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GLOSARIO

ACUOSO: sustancias o componentes altamente hidratados o en solucién.
ADSORCION: es el fendmeno de concentracion de una especie quimica en una
interfase debido a la interaccion entre las moléculas existentes a ambos lados de
la misma

AEROGELES: son aquellos geles que se han obtenido por medio de un secado
supercritico, o también considerados el sobrante de un alcogel cuando se le extrae
la parte liquida sin dafiar la parte sdlida (esto se consigue normalmente mediante
la extraccion supercritica.

ALCOXIDO: también llamados alcoholatos, son compuestos con formula quimica
M (OR)z, son el producto de la sustitucién de un catién metalico sobre un grupo
alcohdlico.

BANDAS DE VIBRACION: es la representacion de la energia cinética y potencial
gue poseen las moléculas debido al movimiento de vibracién.

CATALISIS: ciencia que utiliza cierta clase de materiales para obtener o sintetizar
diferentes compuestos a partir de material de menor costo.

CATALISIS ACIDA: proceso catalitico que acelera las reacciones de hidrélisis y
polimerizacién a pH muy bajos.

CATALISIS BASICA: proceso catalitico que acelera las reacciones de hidrdlisis y
polimerizacion a pH muy altos.

CATALIZADOR: sustancia capaz de acelerar o retrasar una reaccion a
conveniencia del proceso.

CERAMICO: cualquier producto hecho de tierra derivado de materiales como
arcillas, silicatos, o arena y que normalmente requiere la aplicacion de altas
temperaturas en un horno para obtenerlo.

CINETICA QUIMICA: estudio de las velocidades y de los mecanismos de las
reacciones quimicas.

COLOIDAL: estado natural, donde las particulas que conforman el coloide se
encuentran en forma de precipitado.

COORDINACION: capacidad que poseen los elementos para combinarse con
otros elementos dentro de una estructura cristalina.

CRISTALES: cuerpos con estructura y simetria interna altamente ordenada
debida a una organizacion geomeétrica de la constitucion atomica de la materia.
DENSIFICACION: proceso por medio del cual el sol se va tornando rigido y
Solidificado para dar origen al gel.

DESPROTONACION: es la perdida de grupos H por parte de las moléculas de
agua.

ESPECTRO INFRARROJO IR: grafico de absorcion o transmitancia en funcién de
la longitud de onda.

ESPECTROSCOPIA IR: es el estudio de la interaccidén de los atomos y moléculas
con la radiacion electromagnética comprendida entre las regiones visible y de las
microondas.



ESTADOS DE OXIDACION: son los nimeros con los cuales trabajan los diversos
compuestos para la realizacion del enlace quimico.

ESTEQUIOMETRIA: balanceo de la cantidad de moles apropiadas con las que se
debe trabajar una reaccion.

GEL: es una estructura solida tridimensional interconectada, la cual se expande a
través de un medio liquido y que esta limitado por el tamafio de particula.
GELIFICACION: proceso que involucra la evaporacion de una fase generalmente
volatil para formar un gel de consistencia solida.

HIDROLISIS: etapa inicial del proceso Sol Gel donde se da la solvatacion y la
desprotonacion de los precursores.

ISOTERMA: curva termodinamica caracterizada por desarrollarse a temperatura
constante.

LIGANDO: son cada uno de los atomos o grupos quimicos unidos al atomo
central.

PRECURSORES: son compuestos que se utilizan inicialmente y se someten a las
diversas reacciones para obtener el material deseado.

PUNTO DE GEL: momento en que la red de particulas de 6xido unidas abarca él
contenedor donde se encuentra el sol. Cuando se alcanza el punto de gel, el sol
se convierte en Alcogel.

SALES METALICAS: son consideradas un tipo de precursores donde la molécula
organica se encuentra directamente unida al catibn metalico por enlaces
covalentes Metal-Oxigeno.

SOL: suspension coloidal de particulas soélidas en un medio liquido. Solucién de
varios reactivos que sufren reacciones de hidrélisis y de condensacion. El peso
molecular del tipo de 6xido que se produce no deja de aumentar. A medida que
crecen, estas especies suelen empezar a unirse unas a otras formando una red
tridimensional.

SOL-GEL: técnica nueva que se utiliza para la sintesis de diversos materiales
ceramicos, la cual se trabaja generalmente en un medio liquido.

SOLUTO: Sustancia que se disuelve o se disgrega en un solvente adecuado
dependiendo de su polaridad.

SOLVATACION: proceso en el cual los precursores se rodean de moléculas de
agua.

SOLVENTE: sustancias quimicas aptas desde el punto de vista quimico para
disolver un soluto en particular.

VELOCIDAD DE REACCION: es la velocidad con que los reactivos se consumen
y los productos se forman.

XEROGEL: gel que se obtiene cuando el secado se realiza a temperatura
ambiente. Remanente cuando se extrae la parte liquida de un alcogel mediante
evaporacion o mediante métodos similares. Los xerogeles pueden conservar su
forma original, aunque a menudo se agrietan.



RESUMEN

Se obtuvieron los sistemas Fe,03/SiO, y NiO/SiO, mediante la técnica Sol-Gel en
relacion estequiométrica TEOS(Tetraetoxido de  Silicio)/Etanol/Agua de:
(1/3.85/10.6) y (1/4/11) respectivamente, con alta pureza y a bajas temperaturas.
La caracterizacion cualitativa de los catalizadores se llevo a cabo por Difraccion de
Rayos-X en el equipo Rigaku D-MAX-III; las fases encontradas corresponden a la
Hematita (Fe20s3) y al Oxido de Niquel (NiO) determinando que no hay interaccion
entre el metal y el soporte, lo anterior se confirmé utilizando Espectroscopia
Infrarroja ya que no se encontraron las bandas caracteristicas del enlace Si-O-M
(M = Fe;03,NiO) entre 680 y 900 cm™.

La actividad catalitica de los sistemas Fe,O3 — SiO, y NiO-SiO, se evalu6 en la
reaccion de oxidacion de Etanol a Acido Acético encontrandose un aumento en la
velocidad de reaccion y una disminucién apreciable en la energia de activacion; se
comprobo que los catalizadores estudiados al reutilizarse mantienen su actividad
catalitica. Los anteriores sistemas se encuentran dentro del intervalo de
adsorbentes constituidos por particulas pequefias y microporosas de acuerdo con
los valores de area superficial encontrados utilizando la Isoterma de Langmuir y
de amplia superficie especifica.



ABSTRACT

Fe,03/SiO; and NiO/SiO, were obtained through the Sol-Gel technique in
stoechiometrical relation TEOS (Tetra oxide of silicon) /Ethanol/Water of
(1/3.85/10.6) and (1/4/11) respectively, with a high pureness and to low
temperatures. The qualitative characterization of catalysts was carried out by X-
Ray diffraction in the Rigaku D-MAX-I11l equipment. The phases found correspond
to Hematite (Fe».O3) and to oxide of nickel (NiO) which determined that there is not
interaction between metal material and support. The above mentioned, it was
confirmed through the use of infrared stoechiometry since characteristic bands of
bond Si-O-M (M = Fe,03, NiO) were not found between 680 and 900 cm™.

The catalytic activity of Fe,O3 — SiO, and NiO-SiO; systems was tested in a
oxidation reaction of Ethanol to Ascetical Acid. As a result of that, it was found an
increase in velocity of reaction and a meaningful decrease in activation energy. It
was proved that studied catalysts, when they are together, maintain its catalytic
activity. The last systems are enclosed inside the adsorbing interval and which are
constituted by small particles and microspores in agreement to values of superficial
area found by using the Langmuir s wide —specific-surface Isotherm.



INTRODUCCION

El proceso Sol-Gel en los ultimos afios ha ganado mucha importancia
en el campo de la sintesis de materiales ceramicos y vitreos. La quimica
del Sol- Gel produce una variedad de redes inorganicas a partir de sales
0 metal alcéxidos que constituyen los precursores mondémeros de
partida. Aunque la quimica del sol-gel se desarrollo a finales de 1800,
solo desde la década de 1930 en adelante se extendidé un gran interés
en la formacion de geles inorganicos; estudios completos y detallados
acerca de este ema se desarrollaron a partir de la década de 1970
obteniéndose monolitos a temperaturas bajas los cuales se convirtieron
en lentes y dispositivos 6pticos sin necesidad de procesos de fundicion
a alta temperatura.

A través de este proceso, materiales como O6xidos inorganicos
homogéneos con propiedades especiales como dureza, transparencia
Optica, durabilidad quimica, porosidad, y resistencia térmica, pueden
producirse a temperaturas relativamente bajas; a diferencia con los
métodos convencionales como son: reaccion del estado solido,
precipitacion quimica o utilizacion de reactivos convencionales. Los
usos especificos de una amplia clase de materiales generados por el
proceso sol gel como monolitos, peliculas, fibras y polvos, se
encuentran definidos por los precursores y las materias primas usadas
ya que cada una de estas determina la aplicaciéon del producto final
desde la fabricacion de lentes hasta la obtencion de oxidos ceramicos,
cada uno con un uso especifico incluyendo la proteccion éptica, capas
porosas, aisladores térmicos, dispositivos dieléctricos, capas
electrénicas, fibras de refuerzo y catalizadores®.

“El método Sol-Gel permite preparar catalizadores de gran pureza, alta
homogeneidad™, “porosidad controlada y de mayor estabilidad del metal
soportado”, “por tal motivo este proceso se consolida como una de la técnicas

mas versatiles y de amplia aplicacion en el campo de la sintesis quimica”

! FERNANDEZ, J. M. El Vidrio. Madrid : Centro Superior de Investigaciones Cientificas, 1994. p. 131.

2 PICCALUGA, G. The So-Gel Method: Choice of the experimental conditions. [en linea]. [New Cork]. Cientific.net, 2002 [citado
enero de 2003]. Available from internet : <URL: http://mww.ttp.net/0 -87849-856-7/4.ntm.>. p.4.

® ORELLANA, Fresiay URIZAR, Silvio. Catalizadores Ru/SiO; y Ru/Al,Os preparados por Sol-Gel para Hidrogenacion de Tolueno.
En : Boletin de la Sociedad Chilena de Quimica. San Tiago de Chile. Vol. 45, No. 3 (Sep. 2000); p. 2.

4 FERNANDEZ, Op.it., p. 131.
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En el proceso Sol —Gel hay una transicion de un sistema liquido, generalmente
coloidal a una fase sélida de gel. Precursores organometalicos del soporte y del
metal se hidrolizan por la adicion de agua. En soluciones hdroalcohdlicas los
grupos alcoxido son removidos por reaccidon de hidrdlisis, siendo sustituidos por
grupos hidroxilo. Debido a que los alcoxidos son inmiscibles en agua es necesario
agregar alcohol, para homogeneizar la solucion. El alcohol participa del equilibrio
de la reaccién de hidrolisis. Las reacciones de condensacion siguientes involucran
los grupos hidroxilo, generando una solucion de especies poliméricas compuestas
por uniones Metal-O-Metal. Estas reacciones son influenciadas por el pH de
gelacion, la temperatura de gelacion, la cantidad de agua y del solvente, la
conexiér:_) del metal dentro del polimero y por el nimero y naturaleza de los grupos
alcoxido®.

Es conveniente que la reaccién de hidrélisis se complete antes de que comience la
condensacién. “Se ha encontrado que la adicion de &cidos minerales actian como
catalizadores de la hidrélisis®. Ellos también determinan la nauraleza de las
especies presentes en la solucion de gelacion. “Bajo condiciones acidas el tamafio
de las particulas es uniforme generando sélidos microporososos”’. “Al trabajar a
pH basico las particulas inicialmente formadas crecen durante la gelacion

originando sélidos mesoporosos y macroporosos”®.

“En el método Sol-Gel la incorporacion del metal durante la gelacién permite que
el metal interactué directamente con el soporte originando catalizadores con alta
dispersion del metal. El metal no migra. Esto se debe a que se ubica en poros de
pequefio tamafio ya que se encuentra parcialmente ocluido en el soporte”®. “Esto
puede alterar la reduccion del metal. Sin embargo se ha informado que existe la
posibilidad que el metal emerja durante los tratamientos térmicos”*°.

“En la industria quimica se estudian catalizadores convencionales (metales, oxidos
metalicos, acidos), soportes (carbon activado, gel de silice, aliminas activadas,
arcillas naturales)"*! y métodos de preparaciéon de catalizadores, una nueva
tendencia es la sintesis de los sistemas M-SiO, (M = Fe;0s3, NiO), como lo

® ORELLANA, Opdit., p. 3.

® DROGUETT, Sergio. Elementos de Catélisis Heterogénea. Washington : Secretaria General de la Organizacion de los Estados
Américanos, 1983.p. 39.

" TASCON, J. M., FIERRO, J. L. and TEJUCA, L. G. Kineticsand Mechanism of CO Oxidation on LaCoOs. Physical Chemistry.
México : Leyer, 1981.p. 215.

8 KELLER, G. H. and BHASIN, M. M. Synthesis of Ethylene Via Oxidative Coupling of Methane | Determination of Active Catalysts.
En: Journel of Catayst. New York. Vol. 56, No. 96 (Ene. 1982); p. 97.

® KOJMA, |., ADACHI, H. and YASUMORI, |. Electronic Structure of the LaBOs ( B = Co, FeO, Al ) Perovskite Oxides Related to
Catalysis. En : Surfaces Science. New York. Vol. 456, No. 74 (Abril. 1983); p. 614.

0 TASCON, Op.dit., p. 216.

' DROGUETT, Op.cit., p. 39.
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reportan Piccaluga®® quien lo caracterizan eléctrica, quimica y magnéticamente,
sin embargo no registran pruebas de actividad catalitica.

Trabajos similares vienen siendo estudiados en Espafia en el Instituto de
Ceramica y Vidrio, en Corea en el Departamento de Metalurgia y Ciencia de los
Materiales, entre otros; a nivel nacional en la Universidad del Cauca el grupo de
Investigacién en Catdlisis, en la Universidad Nacional el grupo de Investigacion en
Materiales Ceramicos y Vitreos y a nivel regional estan los realizados en el grupo
de Investigacion en Materiales de la Universidad de Narifio por reaccion del estado
sélido*® y por la técnica Sol-Gel'*. Estudios del sistema MSiO, no han sido
reportados en el pais el interés del trabajo radica en la sintesis por Sol-Gel y la
evaluacion de su actividad catalitica en el Ultravioleta Visible, caracterizacion por
Difraccion de Rayos X y Espectroscopia Infrarroja.

12 PICCALUGA, Opuit., p. 7.

13 CORDOBA, C. et al. Propiedades dléctricas y cataliticas de manganitas en @ Sistema LagesCay.33MINO. En': Revistanoticias quimicas
de la Asociacion Colombiana de Quimica. Bogota (2003).

14 GOMEZJ. y MERA, J. Sintesis, caracterizacion y evaluacion catalitica de la cerdmica ferroelectrica tipo PLZT basada en d

ssema Phog (lar-23 K9o1 (Zross Tioar)oors 03 obtenida por la técnica Sol-Gel. San Juan de Pasto, 2003, 87 p.. Trabgo de grado
(Quimico). Universidad de Narifio. Facultad de ciencias Naturalesy Mateméticas. Programa de Quimica.
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1. CONSIDERACIONES TEORICAS

La catalisis es el proceso por el cual el agente catalitico produce una reduccion de
la energia libre en la formacion del complejo de transicion lo cual produce un
aumento, permisible termodinamicamente en la velocidad de reaccion relativa a la
reaccién no catalizada. Segun James J. Carberry, “Cuando la red de reaccion es
compleja y consiste en etapas multiples, el agente catalitico puede alterar las
etapas individuales afectando el rendimiento global y la selectividad”*®.

“El catalizador es una sustancia que modifica la velocidad de una reaccién y
permanece sin alterarse quimicamente. El catalizador participa activamente en la
transformacién quimica, incluso en algunas oxidaciones desempefia una accion de
intermediario entre reactivos y productos”!®. Cifuentes y Diaz'? reportan que: “un
catalizador es una sustancia que quimicamente altera un mecanismo de reaccion
asi como la velocidad total de la misma, regenerandose en el Ultimo paso de la
reaccion”!’.  “Sin embargo la conversion de los reactivos esta limitada por las
caracteristicas termodinamicas de las especies reaccionantes, definidas por la
constante de equilibrio de la reaccion. El catalizador acelera la reaccion, sin

modificar las concentraciones correspondientes al equilibrio”*8,

Una de las clasificaciones mas conocidas se basa en la fase en que se
encuentran los catalizadores, asi, si ellos estan presentes en la misma
fase de los reactivos, es decir que los catalizadores estan presentes
como solutos en una mezcla de reaccion liquida se denominan
catalizadores homogéneos, y si ellos estan presentes en una fase
diferente,( generalmente el catalizador esta presente en fase soélida y los
reactivos en fase liquida o como gases) se llaman catalizadores
heterogéneos, en donde la reaccion catalizada ocurre en la interfase,
es decir en la superficie del catalizador™®.

La catalisis heterogénea es la mas comun, en donde el fendmeno catalitico esta
relacionado con las propiedades quimicas de la superficie del sélido qué se ha
elegido como catalizador, siendo por supuesto estas propiedades superficiales un
reflejo de la quimica del solido.

* CARBERY, James J. Ingenieria de |as reacciones quimicas y cataliticas. Buenos aires : Géminis, 1980. p. 115.
* DROGUETT, Op.cit., p. 35.

Y CIFUENTES, Sergioy DIAZ, Gabriela. Catalizadores: |a piedrafilosofal del siglo XX. México : Fondo de Cultura EcondmicaSA.,
1997. p. 50.

8 DROGUETT, Op.cit., p. 37.

¥ KELLER, G. H. and BHASIN, M. M. Synthesis of Ethylene Via Oxidative Coupling of Methane | Determination of Active Catalysts.
En: J. of Catalyst. New York. Val. 56, No. 96 (Ene. 1982); p. 123.
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En la catdlisis heterogénea el catalizador es insoluble en los sistemas quimicos
en los cuales provoca la transformacion y forma una fase distinta muy a menudo
soOlida. Existen dos fases y una superficie de contacto. La reaccion se lleva acabo
en esta superficie de contacto y el fluido es una reserva de moléculas por
transformar o que ya reaccionaron. Como la reaccion quimica se pasa en dos
dimensiones, al menos uno de los reactivos debe ser adsorbido quimicamente.
Roginski'? realizé una recopilaciéon muy simple de catalizadores sélidos y propone
una relacion entre propiedades electronicas y cataliticas.

La tabla 1 muestra que los metales de transicion Fe,Os, NiO, Pt, Pd, etc.
son buenos catalizadores en reacciones que incluyen hidrogeno e
hidrocarburos (hidrogenacién, deshidrogenacién, hidrogendlisis). Esto
se debe a que esas moléculas interaccionan facilmente con la superficie
de esos metales. Los 6xidos (NiO, ZnO, ) son muy buenos
catalizadores de oxidacion debido a que facilmente interaccionan con el
oxigeno y los hidrocarburos en su superficie. Generalmente los oxidos
son muy poco utilizados en hidrogenacién porque durante la reaccion se
reducen para dar metal (ZnO+ H; ? Zn +H;O ). Los sulfuros se
caracterizan por catalizar reacciones de moléculas conteniendo azufre;
si por ejemplo se utilizan Oxidos para estas reacciones, estos
facilmente se sulfuran volviéndose inactivos (NiO +H;S? NiS + H,0)%.

Existe una clase especial de 6xidos como la alumina, la silice y la magnesia, los
cuales no interaccionan mucho con el oxigeno y por lo tanto no se consideran
catalizadores de oxidacion. Sin embargo, estos Oxidos interaccionan facilmente
con el agua y son muy buenos catalizadores de deshidratacion.

% CIFUENTES, Op.cit., p. 63.
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Cuadro 1. Catalizadores Heterogéneos, relacibn entre propiedades
electrénicas y cataliticas.

Tipo de sélidos Reacciones Catalizador
Conductores Hidrogenacion Fe,Os, NiO, Pt; Pd, Ag, Rh, Ru.
Deshidrogenacién
Hidrdlisis
Oxidacién
Semiconductores Oxidacién NiO, ZnO, MnO,, Cr,03,
Oxidos y Sulfuros Deshidrogenacion Bi>03-M00O3, WS,, MoS,

Desulfuracion
Hidrogenacioén

Aislantes Deshidratacion Al,O3, SiO,, MgO

Oxidos

Acidos Isomerizacién HsPO4, HySO,,
Polimerizacién SiO5-AlL,04
Craqueo Zeolitas
Alkilacion

Fuente: CIFUENTES, Sergio y DIAZ, Gabriela. Catalizadores: la piedra filosofal del siglo XX. México :
Fondo de Cultura Econémica S.A., 1997. p.63.

1.1 COMPOSICION DEL CATALIZADOR
1.1.1 Soporte.

Usualmente ALO3 SiO,, 6 = SiO,- AlbOs, sobre el cual se deposita el
agente catalitico. Es una sustancia generalmente poco activa en la
reaccion de gran superficie especifica y porosidad, cuyo objeto principal
es extender el area del agente activo. Entre las caracteristicas del
soporte destacan las siguientes: mejora la estabilidad del catalizador,
facilita la transferencia de calor en reacciones fuertemente exotérmicas
y rznlejora las caracteristicas mecanicas asegurando una mayor vida
atil=*

La actividad catalitica puede ser proporcional a la concentracion de los sitios
activos, comunmente se emplean soportes de alta area superficial, asi los sélidos
porosos proveen areas que varian desde uno a varios centenares de metros
cuadrados por gramo. En general es deseable utilizar un soporte de gran area
superficial pero la magnitud total depende de la reaccion especifica y de las
condiciones de operacion. Los soportes no deben considerarse inertes en el
proceso catalitico, ya que pueden dotar al agente catalitico de ciertas propiedades
(estudio de oxidacion y valencia) que le confieren la habilidad de adsorber
reactantes y/o especies atomicas disociadas por los agentes cataliticos.

21 DROGUETT, Op. cit., p.36.
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Los soportes de alta area son susceptibles de sinterizaciéon, que es
consecuencia de la alta temperatura y en algunos casos de la
naturaleza de la atmésfera oxidante o reductora, el catalizador y/o su
soporte sufre una reduccion del &rea especifica o se altera la naturaleza
del agente catalitico el cual se desactiva. En general se puede sugerir
cautelosamente que mientras las velocidades de envenenamiento y
ensuciamiento dependen de las concentraciones de los reactantes y/o
productos, la sinterizacion o transformacion de fase es independiente de
la cor2T12posicic')n de la fase fluida para una atmadsfera reductora u oxidante
dada““.

1.1.2 Agentes cataliticos. Es propiamente la sustancia catalitica y la que
produce la aceleracién de la reaccidbn quimica. Los agentes depositados son
generalmente metales y semiconductores mientras que los catalizadores no
conductores son generalmente no soportados.

1.1.3 Promotores. Son sustancias quimicas que se agregan al catalizador con el
objeto de mejorar sus cualidades, estas sustancias son muy poco activas
cataliticamente o no lo son, pero adicionadas a un agente activo aumentan
significativamente su eficiencia. Se clasifican como promotores fisicos o quimicos
los aditivos que se utilizan para mantener la integridad fisica del soporte y/o el
agente catalitico depositado se llaman promotores fisicos y si aumenta la actividad
intrinseca del catalizador se llama promotor quimico; los promotores se pueden
agregar durante la preparacion del catalizador o durante la reaccion.

1.2 CARACTERISTICAS DE UN CATALIZADOR

Droguett afirma que “un catalizador, ya sea homogéneo o heterogéneo debe reunir
varias propiedades para ser de interés en un proceso quimico””. Entre estas se
encuentra: la actividad, selectividad y estabilidad.

1.2.1 Actividad.

Puede definirse como la propiedad de aumentar la velocidad de la
reaccion con respecto a la manifestada sin catalizador, en las mismas
condiciones de temperatura, presion, concentracién, etc. Es la
consecuencia directa del efecto acelerador y se define como una
velocidad de reaccion en moles transformados por segundo y por gramo
de catalizador?®.

22 CIFUENTES, Op. cit., p. 61.
% DROGUETT, Op. cit., p. 37.

2 |bid., p. 37.
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1.2.2 Selectividad. “Es la propiedad del catalizador de favorecer el mayor

rendimiento de determinada especie entre un conjunto de productos de la
reaccion. Un catalizador de alta selectividad da un buen rendimiento del producto

de interés y reduce la formacion de especies secundarias”?.

La selectividad de un catalizador esta relacionada con el efecto
orientador de la reaccion en una direccién preferente. Esta cualidad es
debida a que el catalizador abre nuevos caminos de reaccion con menor
energia de activacion, los cuales desembocan en una mayor cantidad
del producto o en nuevos productos. Un catalizador es mas selectivo
mientras da mayor cantidad del producto deseado?®.

1.2.3 Estabilidad. Es la propiedad del catalizador de mantener sus cualidades, en
especial la actividad y la selectividad durante un tiempo de uso suficiente para
aplicarlo industrialmente. Un catalizador pierde eficacia con el tiempo debido a
cambios fisicos o quimicos durante la reaccion. La vida de operacion de un
catalizador debe ser evaluada en funcion de la cantidad de productos formados,
de manera que en el minimo de tiempo debe permitir amortizar el costo del
catalizador y la operacion del proceso.

1. La desactivacién del catalizador se atribuye generalmente a las
siguientes causas:

2. Envenenamiento: consiste en la absorcidén intensa de sustancias
extrafias a la reaccion que estan presentes como impurezas en los
reactivos y bloquean los sitios de sdélido generalmente el
envenenamiento anula el catalizador y debe renovarse.

3. Ensuciamiento: se debe al depésito de sustancias ajenas a la
reaccion que bloquean los centros activos.

4. Envejecimiento: es originado por la disminucion de la porosidad y
superficie especifica a causa de la recristalizacion o fusibn mutua
(sinterizado). Esto ocurre principalmente por las altas temperaturas de
funcionamiento?’.

% TASCON, J. and TEJUCA, L. Catalytic activity of perovskite type lanthanum metal oxides, LaMeQs. En : Chemicals Letters. Ciudad.
Val. 40, No. 10 (Oct. 1980); p. 369.

% CIFUENTES, Op. cit., p. 62.

27 TASCON, Op.cit., p. 370.
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1.3 ADSORCION

Existe cierta compatibilidad entre catalizador, reactivos y productos,
para que el fenbmeno catalitico ocurra, es necesario una interaccion
guimica entre el catalizador y el sistema reactivos - productos. Esta
interaccion no debe modificar la naturaleza quimica del catalizador a
excepcion de su superficie, este requerimiento lleva al concepto de
adsorcion?®.

“De forma general se puede definir la adsorcion como un fenédmeno superficial que
implica a un adsorbato y un adsorbente debido a la apariciébn de fuerzas de
interaccién entre ambos”?°, La adsorcién de moléculas de una fase fluida ( gas 6
liquido) en la superficie de un sdlido estd estrechamente ligada a la catalisis
heterogénea.

1.3.1 Caracteristicas de la adsorcion.

Todos los sélidos tienen la propiedad de fijar (adsorber) en su superficie
las moléculas, atomos 6 iones que se encuentran a su alrededor. Si las
fuerzas enlazantes son de la magnitud de las fuerzas de Van der Walls
la adsorcion se designa como adsorcion fisica 0 fisisorcion y sirve para
la determinacién del area total de la particula y contribuye la base para
estimar el volumen, tamafio medio y distribucién del tamafio de los
poros. En este caso no existe rearreglo electrénico en el sistema y solo
las fuerzas de atraccion electrostaticas o atracciones bipolares son
puestas en juego, este tipo de interaccion ocurre sin modificacion alguna
de la molécula .

Si se combinan con fuerzas enlazantes comparables a aquellas que caracterizan
la formacion de compuestos quimicos se denominan adsorcidbn quimica o
quimisorcion que es un método que permite medir el &rea catalitica?, presentando
las siguientes caracteristicas:

? Hay especificidad, solo algunos sitios superficiales adsorben ciertas moléculas

? Hay una interaccion de los estados electronicos del adsorbato y del
adsorbente, lo que se traduce en la formacion de un verdadero enlace quimico.

% CIFUENTES, Op.cit., p66.

29 MORENO, S. Recuperacion de Aguas residuales empleando sélidos Microporosos del tipo Zeolitay Arcilla Pilarizada. [en lineg].
[Bogotd]. [citado jun. 2003]. Disponible en internet : <URL :http://www.icp.csic.es/cyted/M onografias/M onografias?2001/B2 -241.html>

% CARBERY, Op.dit., p. 130.
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? Como consecuencia de la reaccién quimica superficial (rompimiento y
formacion de enlace) se desprende una cantidad elevada de calor.

? La quimisorcion requiere del suministro de una cierta cantidad de energia para
iniciar el proceso ( energia de activacion ).

En la quimisorcion los nuevos enlaces formados en la superficie
metélica son siempre en alguna medida polares debido a la diferencia
de electronegatividad entre los &tomos lo que produce un cambio en el
namero de electrones de conduccion en el solido, lo que puede ser
puesto en evidencia a través de medidas de conductividad eléctrica, en
la fisisorcién no ocurren tales cambios®®.

1.4 PROCESO SOL GEL

h32

Existen muchas definiciones acerca del proceso sokgel. Dislich®s considera que:

El proceso sol-gel esta disefiado para fabricar una serie de o6xidos
multicomponentes con un nivel atdbmico de homogeneidad. Esta
definicion no incluye los coprecipitados coloidales de hidréxidos y
oxihidratos, ya que involucran una alta homogeneidad solo a elevadas
temperaturas. En efecto el termino “solgel” esta restringido a los geles
obtenidos o sintetizados a partir de alc6xidos. El proceso sol-gel no
incluye otro tipo de componentes como los nitruros y sulfuros que han
sido usados recientemente en la sintesis de materiales hibridos érgano-
inorganicos.

El proceso sol gel es una solucion versatil para la fabricacion de
materiales ceramicos y vitreos generalmente el proceso sol gel involucra
la transicion de un sistema liquido “sol” principalmente coloidal en un
sélido “gel”. Aplicando el proceso sol gel, es posible fabricar una amplia
variedad de cuerpos ceramicos como polvos, peliculas delgadas, fibras
ceramicas, membranas inorganicas con microporos, monolitos y lentes
0 aerogeles sumamente porosos. Los materiales de partida usados en
la preparacion del sol son las sales metélicas, los alcoxidos y las
mezclas entre sales metalicas y alcoxidos. En un proceso sol gel tipico,
como se observa en la figura 1. el precursor se somete a una serie de
hidrolisis y reacciones de polimerizacion para formar una suspension
coloidal o un sol.

31 CIFUENTES, Op.cit., p. 70.

%2 KLEIN, L. Sol gel optics: processing and application. New Jersey : Kluwer Academic Publieshers, 1994. p. 20.
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Figura 1. Diagrama General del Proceso Sol Gel con sus Diferentes
Productos
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Fuente: KLEIN, L. Sol gel optics: processing and application. p. 23.

La sintesis de materiales ceramicos y vitreos por sol gel se lleva a cabo
mezclando por via liquida sus distintos constituyentes hasta obtener una
disolucion homogénea a nivel molecular. Este es un proceso que en los ultimos
afios ha ganado mucha importancia debido a que promueve la formacién de una
variedad de redes inorganicas a partir de sales o metal alcoxidos que constituyen
los precursores monémeros de partida. Seguidamente se somete a un proceso de
polimerizacién y gelificacion y el gel resultante se transforma después en oxidos
inorganicos mediante un tratamiento térmico controlado, durante el cual tiene lugar
la eliminacién de los componentes volatiles, al mismo tiempo que se produce la
densificacion del material.

La importante innovacion que aporta este procedimiento es la de poder preparar, a
temperaturas relativamente bajas, materiales muy puros de un alto grado de
homogeneidad que no siempre pueden conseguirse por los métodos tradicionales
bien porque requieren temperaturas de fusién dificilmente alcanzables, o bien
porque cristalicen o presenten fendmenos de inmiscibilidad. El producto puede
obtenerse en forma monolitica o en forma de polvo fino con una elevada superficie
especifica y por lo tanto de una gran reactividad quimica.
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La transformacion del hidrosol en gel se lleva acabo por un proceso de
estabilizacion o gelificacion que se inicia con un fuerte aumento de la viscosidad y
gue finalmente conduce a una coagulacion con la formacién de un material rigido
altamente poroso, dando lugar después a un reticulo tridimensional. Como en
todos los procesos de este tipo la estabilidad del coloide depende de una serie de
factores como el pH, la naturaleza de los electrolitos presentes, el tamafio de las
particulas, la temperatura y el tiempo de gelificacion que pueden influirse
mutuamente. La transformacion final de un material ceramico se logra sometiendo
el gel ya densificado a un calentamiento hasta temperaturas por lo general
superiores a 800 °C. A lo largo de este tratamiento térmico se va a ir eliminando el
agua que contiene el gel en elevada proporcion y se va a ir produciendo una
progresiva densificacién del mismo.

La mayor parte del agua libre retenida entre sus poros se desprende a
temperaturas inferiores a 110 °C; la que se halla adsorbida superficialmente
requiere un calentamiento por encima de los 150 °C, y finalmente el agua reticular
fijada a la estructura en forma de grupos OH no se llega a perder totalmente ni a
temperaturas muy elevadas ademas de esta deshidratacion escalonada se va a
producir en esta etapa la eliminacion de otros componentes mas 0 menos
volatiles resultantes de la descomposicién de algunas de las sales incorporadas a
la mezcla. La pérdida de estos componentes va acompafiada de una disminucién
de la porosidad y por lo tanto de la superficie especifica ya que parte de los poros
mas pequenos se cierran y parte se rompen formando otros de mayor tamafio.

1.5 CINETICA DE REACCION

La cinética es el area de la quimica que estudia la velocidad o rapidez con que
ocurren las reacciones quimicas. Droguett afirma que: en las reacciones
cataliticas heterogéneas los reactivos deben adsorberse en la superficie del solido
gue actlia como catalizador, reaccionar sobre este y el producto debe desorberse
al medio de reacci6n™3. Cualquier reaccion que tome lugar en una superficie
comprende cinco pasos consecutivos:

? Difusion de reactivos a la superficie.

? Adsorcion de los reactivos.

? Reaccion en superficie.

? Desorcion de los productos.

? Difusion de productos hacia la fase fluida.

% DROGUETT, Op.it., p. 41.
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Los pasos 1y 5 son rapidos por lo tanto cualquiera de los pasos 2,3 o0 4 puede ser
el paso limitante en cualquier reaccion heterogénea. Langmuir asumié que: “el
paso 3 de la reaccion en superficie es el paso lento del proceso, por lo cual se
utiliza la isoterma de Langmuir para estimar la concentracion de especies

adsorbidas™*.

En la determinacion de parametros cinéticos en una reaccion catalizada es
importante definir los términos:

1.5.1 Orden de reaccion. La determinacion del ordene de reaccion respecto a
reactivos y productos es esencial para el establecimiento del mecanismo de la
reaccion cuyo conocimiento es indispensable para optimizar el catalizador. El
orden de reaccion se utiliza para el disefio de reactores, tamafio y forma del lecho
catalitico, etc.

1.5.2 Energia de activacién. Es la energia minima que debe proporcionar una
colision para que se produzca la reaccion, la fuente de la energia de activacion es
la energia cinética de las particulas en movimiento. La mayoria de los impactos
proporcionan menos que este minimo, por lo que no prosperan y las particulas
originales rebotan. Solo las colisiones violentas entre particulas, de las cuales una
6 ambas se mueven con velocidad desusada, son suficientemente energéticas
como para permitir la reaccion. En general una reaccién quimica requiere
colisiones de energia suficiente (energia de activacion) y de orientacion apropiada.
“Existe una energia de activacion para casi toda reaccién que implica ruptura de
enlaces, incluso para reacciones exotérmicas, en las que la formacion de enlaces
libera méas energia que la consumida en la ruptura”®. “La energia de activacion da
informacién acerca de cémo la temperatura afecta la velocidad de la reaccion”.

1.5.3 Velocidad de reaccion.

La velocidad de una reaccion depende de la composicion de las
sustancias reaccionantes asi como también de una serie de otros
factores. Entre ellos destacan, su forma fisica, del nivel de mezcla de los
reactivos, del tamafio y concentracion de los reactivos, de la
temperatura, de la presion, de las concentraciones de los reactivos, de
sustancias que afecten la reaccion sin ser ellas un reactivo o producto
(catalizadores) y de algunas condiciones especiales propias del sistema

3 CIFUENTES, Op.cit., p. 71.
% MORRISON, T.y BOYD, R. Quimicaorganica. Massachusetts : Addison Wesley |beroamericana, 1987.

% CIFUENTES, Op.cit., p. 71.
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como pueden ser la radiacion de luz visible, UV, RX, neutrones u
37
otras”’.

El tipo de reacciones que mas comunmente se encuentran se ajustan a los
esguemas siguientes:

/C
A+B\x (1)
A+B —C — X (2)

En el primer caso se forma un producto deseado C pero al mismo
tiempo los mismos reactivos por un camino paralelo producen la especie
X, que puede ser no deseable. Este tipo de reaccion se denomina de
reacciones paralelas. En el segundo caso el producto X se obtiene por
una reaccion consecutiva del producto C. Este tipo de reaccion se
denomina comunmente reaccion consecutiva. Para cualquiera de los
dos casos es necesario conocer los parametros cinéticos que rigen cada
reaccion; por ejemplo en ciertos casos el producto X puede permanecer
en la superficie convirtiéndose en un veneno para el catalizador.

En la cinética de las reacciones heterogéneas se asume que el paso
limitante en la mayoria de estas reacciones es la reaccion en superficie,
por lo que el conocimiento de la concentracion de reactivo adsorbido en
la superficie es un dato indispensable para cualquier expresion cinética,
en donde la isoterma de Langmuir proporciona tal informacion®®.

1.6 ISOTERMA DE LANGMUIR

Numerosas funciones han sido propuestas para representar las isotermas de
adsorcion observadas experimentalmente siendo una de las mas sencillas la
propuesta por Langmuir. En el modelo de Langmuir se supone que la adsorciéon se
produce hasta que una monocapa de moléculas de adsorbato cubra totalmente la
superficie del adsorbente; una vez cubierto el adsorbente por la monocapa de
adsorbato la adsorcion termina. La cantidad de material adsorbido en un sistema
depende de la temperatura y la presion o la concentracién del adsorbato. Si la
temperatura se mantiene constante, el grado de adsorcién puede estudiarse como
funcion de la concentracion y generar asi lo que se conoce como isoterma de
adsorcion.

% Ibid., p. 73.

* |bid., p. 74.

29



En 1916, Langmuir desarroll6 un modelo simple para tratar de predecir el grado de
adsorcién de un gas sobre una superficie como funcion de la presion del fluido.
En este modelo se supone que:

? El adsorbato forma una capa monomolecular sobre la superficie.
? Todos los sitios de la superficie son equivalentes.
? No hay interaccién entre las particulas adsorbidas.

? Las moléculas adsorbidas no tienen movimiento sobre la superficie.

En el modelo de Langmuir se propone el siguiente esquema dindmico para
representar la adsorcion:

Ka
A(g) + S(s) — AS (3)
Kd

Donde A simboliza al adsorbato gaseoso, S al adsorbente sélido, y AS al complejo
adsorbente adsorbato. Los procesos de adsorcibn y desorcion estan
caracterizados por el valor de las constantes de rapidez Ka y Kd respectivamente.
Si se define la variable ? como la fraccién de la superficie cubierta, o grado de
recubrimiento y se asume que la rapidez de adsorcion (d?/dt) 5 es proporcional a
la presion del gas y a la fraccion descubierta de la superficie se tiene:

[d?/dtla= KaC (1-?) (4)

Durante la desorcién la rapidez del proceso (d?/dt) 4 debe ser entonces
proporcional al grado de recubrimiento de la superficie:

[d?/dt]y = Kd? (5)

En el equilibrio la rapidez de ambos procesos se iguala (d?/dt) o= (d?/dt) 4 de
donde resulta:

? = _KC (6)
1+KC

y la constante K determina el estado de equilibrio a una presién dada. Esta
relacion da lugar a a la isoterma de Langmuir.
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“Para el estudio del fendbmeno de adsorcion a nivel de laboratorio se han
desarrollado métodos diversos entre los que se encuentran los métodos de flujo, la
desercién subita, la gravimetria y los métodos con trazadores radiactivos™°.

39 BARROW, Gordon. Quimicafisica Barcelona: Reverté. SA., 1964. p. 420.
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2. MATERIALES Y METODOS

2.1 SINTESIS Y CARACTERIZACION DE LOS SISTEMAS M — SIO;
(M= Fe203, NIO)

“Los sistemas Fe;03 - SiO2 y NiO — SiO; se prepararon por el método Sol-Gel

reportado por Piccaluga y colaboradores”.

Para la sintesis del sistema NiO — SiO, se utilizé la relacion estequiometrica
TEOS/ EtOH/agua: 1/4/11, a partir de los precursores: Tetraetéxido de silicio 98%
(TEOS) Acros Organics, Nitrato de niquel hexahidratado (NiO(NOs),. 6H,O 98% )
Merck, Etanol (C2HsOH 96% ), Acido nitrico (HNOs 63%), Agua.

Para el caso del Fe;O3- SiO, la relacion TEOS/EtOH/agua: 1/3.85/10.6, utilizando
los precursores Tetraetoxido de silicio 98% (TEOS) Acros Organics, Etanol
(C2HsOH 96%), Nitrato de hierro nonahidratado (Fe;Os (NO3)3.9 H,O 98%),
SIGMA, Agua. Todas las mezclas se trabajaron a pH =1, el tratamiento térmico en
rampas de temperatura se llevo a cabo en una mufla Lindberg/BlueM Yokogawa
UP150, con rango de temperaturas entre 18 °C y 1100 °C.

Los sistemas M-SiO, ( M = Fe»03, NiO) obtenidos por la técnica Sol-Gel, se
caracterizaron por Difraccion de Rayos X en el equipo Rigaku DMAX III con
geometria tipo Bragg-Brentano y con radiacion de CuK?, en un barrido 2? de
la Universidad Industrial de Santander; se determinaron las constantes de red
utilizando el programa Dicvol 91 y por Espectroscopia Infrarroja en el equipo
Perkin Elmer FT IR 4000-200 cm™ de la Universidad del Valle, método de
dispersion en pastilla de KBr.

2.2 EVALUACION CATAL[TICA DE LOS SISTEMAS M — SIO; (M = Fe;0g, NiO)
MEDIANTE LA REACCION DE OXIDACION DE ETANOL CON DICROMATO DE
POTASIO EMPLEANDO LA TECNICA DE ESPECTROSCOPIA VISIBLE.

La evaluacién de la actividad catalitica de Fe,O3- SiO, y NiO — SiO, , se realizo
llevando a cabo un seguimiento de la reaccién de oxidacién de Etanol a Acido
Acético por espectroscopia visible de acuerdo a lo reportado por Richter* y
Chabanel*, en un espectrofotémetro Perkin Elmer Lamda 11. Inicialmente se

4 PICCALUGA, Op.cit.,p. 7

“1 RICHTER, L.; BADAR, S. and BRODSK Y, M. Ultraviolet, X-ray photoelectron and electron energy loss spectroscopy studies on
LaCoO3 and oxygen chemisorbed on LaCoGC:s. In : Physical Review. New York. (apr. 1980); p. 129.

42 CHABANEL, M., GRESSIER, P. “Liaison chimique et spectroscopie” . Paris : Group Bordeaux, 1991. p. 167.
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procedié a determinar la longitud de onda de Absorbancia maxima a una longitud
de onda comprendida entre 320 — 900nm, se utiliz6 como blanco HCL 3,6 M y
como muestra una solucion de K,Cr,O; al 5% en HCL 3.6M. Se realiz6 una curva
de calibracion con una serie de patrones preparados a partir de una solucién de
KoCr,0O7 4 x 10~3 M aforadas con HCI 3.6 M, de concentraciones: 1,2 *103; 8+*10™%;
6*10%; 3,2¥10* y 1,6*10™* M.

La mezcla de reaccion se preparé con la solucién de KoCr,O7 4 x 107> M en agua,
se mantuvo en agitacion magnética y bafio de agua termostatado a 25 °C, se
agrego Etanol y se realizdé cada seguimiento cinético durante una hora, tomando
muestras cada diez minutos. De igual manera se llevo a cabo el seguimiento
cinético con 0.2 g de cada uno de los sistemas NiO-SiO, y Fe;03-SiO, a25 °Cy
50°C, los cuales se separaron de la mezcla de reaccion por filtracion utilizando
embudos Gosh.

A partir de los datos experimentales se elaboré una grafica de absorbancia en
funcién de la concentracion, correspondiente a la ley de Lambert-Beer:

A =Ebc (7)
donde:

A: Absorbancia

E: Absortividad Molar (L / mol . cm).

b: Tamafio de la Celda de Muestra ( 1cm).
c: Concentracion (mol /L ).

Con base en los datos obtenidos por tres réplicas se calcularon los valores
promedio, desviaciones estandar y covarianza utilizando Microsoft Excel software
Windows 98 y para la elaboracion de las graficas el programa Microcal Origin 6.0.

2.3 EVALUACION DE LOS SISTEMAS M — SIO, (M = Fey0s, NiO) COMO
ADSORBENTES MEDIANTE LA ISOTERMA DE LANGMUIR

Para la elaboracion de las isotermas de Adsorcion y célculo del &rea de adsorcién
se procedi6 segin lo reportado por Tubert y Talanquer®, comparando la
concentracion del soluto antes y después de llegar al equilibrio con el adsorbente.
Estas concentraciones se determinaron por Volumetria.

4 TUBERT, I.y TALANQUER, V. Sobre adsorcién. En : Educacion quimica: Para saber, experimentar y smular. México D.F. Vol.
8, No. 4 (Ago. 1997); p. 1097.
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3. ANALISIS DE RESULTADOS

El método para la obtencién de los sistemas NiO-SiO, y Fe,O3 -SiO, por Sol-Gel
resulté un sencillo proceso de sintesis en el cual controlando factores como pHy
temperatura permiten que esta técnica sea una de las mas completas para la
fabricacion de polvos cerdmicos y en general de un elevado numero de
compuestos inorganicos quimicamente puros, de alta homogeneidad, porosidad
controlada, mayor area especifica y estabilidad del metal soportado a diferencia
de otros procesos como reaccién del estado soélido, precipitacibn quimica,
métodos de impregnacion, los cuales necesitan altas temperaturas, metodologias
complejas y no permiten obtener compuestos de iguales caracteristicas como las
proporcionadas por el método Sol-Gel. El rendimiento de la reaccion fue de 85,6%
en la sintesis del sistema Fe,03 -SiO, y 89,1% para el sistema NiO-SiO,. Por
consiguiente esta metodologia puede ser utilizada inicialmente a nivel de
laboratorio por su sencillez, versatilidad, facilidad en consecucién de equipos y
manipulacion de reactivos para llevar acabo sintesis de nuevos materiales con
resultados satisfactorios y posterior aplicacion a nivel industrial.

En la sintesis de los sistemas NiO-SiO, y Fe;03-SiO, por el método SolGel, se
emplearon sales metalicas como precursores Nitrato de Niquel Hexahidratado
(NIO(NO3), . 6H,0) y Nitrato de Hierro Nonahidratado (Fe;O3(NOs)s . 9H,0), estas
sales son disueltas en agua, la sal metalica designada como MX (M = NiO, Fe;Og3)
se disocia en dos iones que se dispersan en la solucién, los aniones (carga
negativa) balancean las cargas positivas de los atomos metalicos como se
observa en la figura 2.

Figura 2. Solvatacién de un cation My un anién X".

MOLECULAS DE

HIDROGEHO

Los cationes y los aniones poseerdn una carga absoluta formal z. Estos
aniones son en algunas ocasiones considerados como impurezas; estos
son eliminados sistematicamente para producir 6xidos ceramicos; de
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esta manera estos son considerados como un invaluable canal para las
transformaciones quimicas que se desarrollan en la solucion®.

Los soles que se forman por la mezcla de las sales inorganicas: NiO(NQOg3), . 6H,O
y Fe,03(NO3);. 9H,O en agua y el precursor de Silicio, Tetraetoxido de Silicio
(TEOS) en etanol a pH = 1, impide la precipitacién, a este primer paso se lo
conoce como Hidrdlisis del gel. Cuando se disuelve la sal inorganica en agua
pura, los cationes metalicos M (M = Fe,O3, NiO) se solvatan con moléculas de
agua, rodeandose de una esfera de hidratacion:

MZ2?2nH ,0? "M (H,0),7" (8
M ? Fe, Ni

En los metales de transicion como Hierro y Niquel, la transferencia de carga se
produce entre los orbitales de la molécula de agua y los orbitales d vacios del
metal de transicién, esto hace que el hidrogeno quede parcialmente cargado
positivamente haciéndose mas acida la molécula de agua. Dependiendo de la
acidez del agua, y de la magnitud de la transferencia de carga, se produce el
siguiente equilibrio que se define como hidrdlisis:

M(OH),?* 2 M20HP" 2H" 2 M 207 22H7 (9)
M ? Fe, Ni

En esta ecuacion se definen los tres tipos de ligandos presentes en medio acuoso
(no-complejante):

M- (OH2) ligando acuo
M- OH ligando hidroxo
M= 0O ligando oxo

Los reportes de Chabanel®®, McCarthy*® y Pierre*’ afirman que cualquier precursor
inorganico en agua puede expresarse como: [MOnHznn]®™*, donde N es el

4 KLEIN, Op.cit., p.34.
4 CHABANEL, Op.cit., p.167.

46 McCARTHY, G. and ROY, R. Study of gelsand glasses. En : Jurnal of America Ceramic. New York. Vol. 6, No. 74 (March.
1971); p. 413.

“" PIERRE, A. Introduction to sol gel processing. Boston : Kluwer Academic Publishers, 1998. p. 625.
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numero de coordinacion de moléculas de agua sobre el cation M, y h se define
como radio molar de hidrélisis”.

Las reacciones de condensacion se producen por la formacion de puentes
hidroxo (M-OH-M) o puente oxo (M-O-M). Por definicion en estas reacciones se
libera una molécula pequefia, en este caso agua (precursor inorganico); en los
precursores inorganicos el metal Fe;O3, NiO) se encuentra en forma de acuo-
hidroxo complejo [MOnHann]?™* | la condensacion tiene lugar normalmente por
el proceso de sustitucion nucleofilica, donde las especies MOH actdan como
nacleofilos y las moléculas de agua como grupos salientes:

M-OH +OH-M — M-O-M + H,O (10)
M
M ~
SOH + OH-M ——» ~O0-M  + H,O (11
M M
M M_ .M
~ o) + H,O 12
~OH + HO<_ — MO 2 (12)
M M M
M>OH-M + HO-M — » |v|>o<|v| * HO0 (13

A través de los modelos de carga puede demostrarse que los precursores
eléctricamente cargados, no pueden condensar indefinidamente y alcanzar asi
una fase solida. En realidad, la policondensacion se limita en estos casos a la
formacion de oligdmeros (policationes), debido a que los grupos OH de las
especies catidnicas que se van formando pierden su caracter nucleofilico
deteniéndose la condensacion en una fase determinada, dependiente de las
condiciones experimentales adoptadas, y en particular del pH del medio como lo
reportan Villegas*® y Yamane .

8 VILLEGAS, M.y DURAN, A. Non crystalline solids. [en linea]. [New Y ork]. Junio 2002. [citado ene. 2004]. Disponible en internet :
<URL : http://ww.elsevier. nl/inca/publications/stor €/5/ 0 2/5/7 /0/9/>

4 YAMANE, M.y KOJMA, J. Of Non-Crystalline Solids. New York. Vol. 1 No. 1 (Octubre 1981). p. 181.
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Las reacciones de condensacion y policondensacion siguen produciéndose, y el
precursor evoluciona con el tiempo hasta convertirse en un gel que se define
como una red tridimensional con una microestructura de escala coloidal, formada
por una interconexién de una estructura sélida continua junto a una fase liquida
continua. El momento en el cual se forma el gel se llama punto de gelificacion. El
sistema Fe»03 — SiO, comienza a gelificar al segundo dia de la preparacion del
sol, presentando un color amarillo caracteristico de la sal de la que proviene,
mientras el sistema NiO-SiO, inicia la gelificacibn después de 24 horas de
preparacion del sol, el gel obtenido es de color verde caracteristico de la sal de
Niquel utilizada.

El envejecimiento del gel consiste en mantenerlo por un periodo de tiempo en el
liquido que lo envuelve, en el caso de el sistema Fe;O3 — SiO; termina a los nueve
dias y el sistema NiO-SiO; al segundo dia. “Las reacciones de policondensacion y
la formacion de enlaces no se detienen en el punto de gelificacion contintan
produciéndose si el gel se mantiene en digestion™°.

Durante el secado el liquido que se encuentra en la estructura de poros del gel es
eliminado. La evaporacion de este liquido a presion ambiente, conduce a los
xerogeles, en el caso del sistema Fe;O3; — SiO, comienza de 30°C a 90°C durante
24 Horas seguido a 150 °C por 24 horas mas, y el sistema NiO-SiO; el secado es
a 90°C durante un dia; “asi aumenta la presion capilar dentro de los poros y

provoca la reduccién de la estructura del gel”?.

Por calentamiento en crisol de platino y en rampas de temperatura controlada, se
produce la eliminacion de los grupos OH evitando la reactividad latente del
material, limitando la evolucion del sélido a través de nuevas condensaciones y
por tanto estabilizandolos. Los geles cristalizan después de someterlos a
calcinacion, durante este proceso se produce una pérdida de superficie
especifica por sinterizaciéon, llevando finalmente a la obtencion de los polvos
ceramicos de los sistemas Fe;03 — SiO; y NiO-SiOs.

3.1 CARACTERIZACION DE LOS SISTEMAS Fe,O3 — SiO; Y NiO-SiO;
EMPLEANDO LA TECNICA DE DIFRACCION DE RAYOS X

Se caracterizaron los polvos ceramicos obtenidos de los sistemas Fe,O3 — SiO; y
NiO-SiO,, empleando la técnica de Difraccion de rayos X (DR-X), mediante tres
repeticiones, en un equipo Rigaku D/Max (lll) con geometria tipo Bragg-
Brentano y con radiacion de CuK?, en un barrido 2?.

%0 SEYFERT, D. and WISEMAN, G. Ultrastructure processing of ceramics, glasses and composites. New Y ork : Columbus, 1984. p.
95.

! PIERRE, Op.cit., p. 626.
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La identificaciéon cualitativa de las fases presentes en los sistemas Fe,O3; — SiO, y
NiO-SiO-, se realizo mediante comparacion de las reflexiones del perfil observado
con las reflexiones de los perfiles de difraccion reportados en la base de datos
Powder Diffraction File (PDF-2) del International Center for Diffraction Data
(ICDD), utilizando el software respectivo. En el proceso de identificacion se aplico
el método de Hanawalt.

Figura 3. Difractograma de sistema Fe;O3; — SiO;

450
400 —-
350 —-
300 —-
250 —-

200 +

Intensidad

150

100

2-Theta

En la figura 3. se observa la fase cristalina presente en el sistema Fe;O3; — SiO>
correspondiente a la Hematita (Fe,Os), las bandas anchas indican la presencia de
material amorfo debido a la matriz vitrea. De acuerdo con las constantes de red
calculadas en el programa DICVOL 91 se encontrd una estructura Tetragonal para
el Oxido de Hierro (Fe203).
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Figura 4. Sistemas hexagonal y tetragonal

@® -0 nio () M=Feo.NiO

Cuadro 2. Constantes de red del sistema Fe,O3— SiO»

Constantes de Red Estructuctura Desviacion Estandar
Tetragonal
A =6,929 0,025
C=2705 0,002

El cambio de estructura cristalina en la hematita se atribuye al tratamiento térmico
en corriente de aire en la etapa de estabilizacidon y densificacion, la cual comienza
a una temperatura de 150 °C incrementando hasta 500 °C en rangos de 50 °C
cada 30 minutos y finalizando con rangos de 100 °C hasta llegar a 900 °C 2, el
enfriamiento brusco de la muestra a temperatura ambiente permite la formacion de
la estructura cristalina tetragonal un polimorfo de la hematita diferente a la
estructura hexagonal tedrica segun lo reportan Martinez>® y Aguilar®.

2 MARTINEZ, Lorenzo. Acero. México : Fondo de Cultura EconémicaS.A., 1997. p. 33.

%% AGUILAR, Guillermo. El hombrey los materiales. México : Fondo de Cultura EconémicaS.A., 1997. p. 45,
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Figura 5. Difractograma del sistema NiO-SiO,
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En la figura 5 se indica la fase cristalina presente en el sistema NiO - SiO;
correspondiente al Oxido de Niquel (NiO), las bandas anchas indican la presencia
de material amorfo propio del SiO,, las constantes de red calculadas en el
programa DICVOL 91 dan como resultado una estructura Tetragonal para el Oxido
de Niquel.

Cuadro 3. Constantes de red del sistema NiO-SiO,

Constantes de Red Estructuctura | Desviacion Estandar

Tetragonal
A= 2962 0,001
C= 4,183 0,005

Durante la estabilizacion y densificacion el tratamiento térmico realizado va desde
los 90°C hasta 220°C en un lapso de 6 horas, seguido en rampa a 500°C durante
una hora. De acuerdo con las constantes de red obtenidas experimentalmente la
estructura obtenida es tetragonal; el cambio de estructura cristalina se atribuye al
tratamiento térmico en corriente de aire, el enfriamiento brusco de la muestra a
temperatura ambiente, detiene la transformacioén hacia la estructura hexagonal
reportada del Oxido de Niquel, formandose, un polimorfo del Oxido. “Casos
similares en el cambio de estructura cristalina y obtencion de nuevos polimorfos se
reportan para el oxido de tungsteno, el oxido de titanio y el oxido de zirconio,
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obtenidos por Sol-Gel los cuales presentan interesantes propiedades eléctricas,

magnéticas, opticas y cataliticas™*.

3.2 CARACTERIZACION DE LOS SISTEMAS Fe,O;3 — SiO, y NiO-SiO,
EMPLEANDO LA TECNICA DE ESPECTROSCOPIA INFRARROJA.

Figura 6. Espectro Infrarrojo del sistema Fe,O3 — SiO>
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En la figura 6 se observa el espectro IR del sistema Fe,O3 — SiO, presentando una
banda a 3406,06 cm™ correspondiente a la vibracién de tensién O-H, la banda a
2921,96 cm™ corresponde al enlace Si-H. La banda a 1634,56 cm , corresponde
a la flexibn de las moléculas de H,O fijadas por adsorcion que obran
reciprocamente con el grupo silanol (Si-OH), la banda a 1081,03 cm®
corresponde a una vibracién de tensién asimétrica y la banda a 801,37 cm™tes una
vibracion de tension simétrica, ambas se deben al enlace Si-O-Si, la banda a
570,89 cm™ corresponde al enlace Fe-O y una ultima banda a 464,81 cm™® se
debe al enlace O-Si-O . Una banda a 960 cm™ correspondiente al enlace Si-OH
presenta intensidad menor comparada con la del sistema NiO-SiO, debido al
tratamiento térmico de este sistema.

% KLEIN, Op.cit., p. 295
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Figura 7. Espectro Infrarrojo del sistema NiO — SiO»
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Como se observa en la figura 7. el sistema NiO-SiO, presenta bandas similares al
sistema Fe;Oz — SiO; en la region de 3600 a 2800 cm* correspondientes a la
vibracién de tension de los enlaces O-H (3409,92 cm™) y Si —H (2922,92 cm™), la
banda a 1634,56 cm™, corresponde a la flexién de las moléculas de HO fijadas
por adsorcion que obran reciprocamente con el grupo silanol (Si-OH), la banda
en 1383,83 cm* debida a KNO; formado por la reaccién entre los iones NO3
presentes en la muestra a causa del tratamiento térmico hasta solo 500°C y el KBr
usado para preparar las pastillas; la banda a 1081,99 cm™ corresponde a una
vibracion de tensién asimétrica y la banda a 803,30 cm™ es una vibracién de
tensién simétrica, ambas se deben al enlace Si-O-Si, la banda a 954,70 cm®
corresponde al enlace Si-OH, en 669,26 cm™ una banda que corresponde al
enlace NiO-O y una ultima banda a 465,78 cm™ se debe al enlace O-Si-O.

La espectroscopia Infrarroja complementa el analisis realizado por DRX ya que
permite observar los enlaces presentes en los sistemas Fe;O3 — SiO; y NiO-SiO,
asi con estos dos métodos de analisis se comprueba que no hay interaccién entre
el soporte (SiO,) y los Oxidos metalicos formados (Fe;Oz y NiO). Lo anterior se
comprueba ya que en los espectros de los dos sistemas no se presentan las
bandas caracteristicas del enlace Si-O-M (M = Fe,O3, NiO) entre 680 y 900 cm™.
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Cuadro 4. Regiones espectrales tedricas y experimentales de los sistemas
NiO-SiO,; y FeyO3-SiO; en el Infrarrojo

Enl acaE g;r(e: i%?qusa la ﬁ?;rl](gff:%;crﬁgi N UE%CZ%?EE r({:‘:Im' h Eﬁ?ﬂoﬁiﬁ&i

. (cm™) NiO-SiO;,

680 No se observa No se observa

S-O-M 900 No se observa No se observa
Tension O-H 3750-3000 3406,06 3409,92
S-H 3000-2700 2921,96 2922,92
Si-OH 1640 1634,56 1634,56
S-O-Si (asimétrica) 1075 1081,03 1081,99
Si-O-Si (simétrica) 795 801,37 803,30
Fe;0s-0 500-700 570,89 | @ -
NiO-O 500-700 | @ eeeee- 669,26
0O-Si-O 460 464,81 465,78
KNO; 1380 No se observa 138353

* Reportes de: KLEIN, Luisa. Sol gel optics: processing and gpplication ; PICCALUGA, A. Sol-Gel preparation and
characterization of metal — dlica and meta oxide - dlica nanocomposites y SHERYL, E.; SHELDON, K. y
ZACHARIAH, M. Phase segregation in binary SiO,/TiO, and SO, /Fe03 nanoparticle aerosols formed in a premixed
flame.

Como se observa en la tabla 4 los desplazamientos de las bandas se deben al
método de preparacion escogido para la sintesis y “principalmente al movimiento
de tension simétrico de los oxigenos en el enlace Si-O-Si presente en la
estructura tetraédrica del SiOx>°.

% |bid., p. 303.
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4. EVALUACION DE LA ACTIVIDAD CATALITICA DE LOS SISTEMAS
Fe,03 — SiO; y NiO-SiO, MEDIANTE LA TECNICA DE
ESPECTROSCOPIA VISIBLE

Los catalizadores de los sistemas Fe;Os — SiO, y NiO-SiO, presentan actividad
catalitica evaluada en la reaccion de oxidacion de etanol a acido acético con
dicromato de potasio en medio acido la reduccion de Cr (VI) a Cr (lll) se favorece
a pH = 3.5 debido a que en la reaccion se consumen protones, lo anterior se
evidencié6 por el cambio de color de amarillo (Cr'®) a verde (Cr®) segun la
ecuacion 14:

3CHsCH,OH + 4HCrO4 + 16 H* 2 3CHg-COOH + 4 Cr® +13H,0 (14)

La disminucion en la absorbancia del cromato por espectroscopia visible es una
medida directa de la variacion de la cantidad de Etanol presente en la mezcla a
una longitud de onda de 492nm. Se elabord una gréfica de absorbancia en funcion
de la concentracion a partir de los datos experimentales como lo reporta Richter®®
y por regresion lineal se obtuvo la ecuacion:

A =222.17 c - 0.0089 (15)

Las concentraciones de [HCrO4] se determinaron por medio de los datos
experimentales de las absorbancias a partir de la ecuacion 15.

Con los datos reportados en los anexos A, B y C se construyeron las gréficas de
Tiempo vs. Concentracion de ién cromato [HCrO4] y Tiempo vs. 1/Concentracion
de i6n cromato [HCrOy4].

% RICHTER, Op.cit., p. 129.



Figura 8. Tiempo vs. concentraciéon de Cr(VI) sin catalizador y con 0.2 g de
los sistemas Fe;0O3 — SiO; y NiO-SiOs.
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En la figura 8 se observa la disminucion de la concentracion de Cr(VI) con el
transcurso del tiempo, es claro que el sistema Fe,O3 — SiO, es mas eficiente que
el sistema NiO-SiO; al inicio de la reaccion, sin embargo transcurridos 30 minutos
los dos sistemas llegan a valores cercanos de concentracion del ion cromato hasta
finalizar la oxidacién. La reaccion de oxidacion es independiente de la cantidad de
catalizador utilizado ya que adicionando 0.5 g de los catalizadores se observa un
comportamiento similar.

Figura 9. Tiempo vs. 1/concentracion de Cr(VI) sin catalizador y con 0.2 g de
los sistemas Fe;03 — SiO2 y NiO-SiO; .
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Con los datos experimentales de la figura 9 se determino que la reaccién de
oxidacion de etanol a acido acético es de Segundo Orden ya que la variacion de
1/Concentracion en funcién del Tiempo es lineal’. La pendiente de la linea recta
es igual a la constante de velocidad Kj, para la reaccion sin catalizador K; =
82,460; con el sistema Fe;0O3 — SiO, Kj; = 142,37 y para NiO-SiO, K; = 156,36 a
25 °C, con el calculo de esta constante se evalud la actividad catalitica de estos
dos sistemas.

Incrementando la temperatura de la reaccion de 25 °C a 50 °C se calcularon las
constantes de velocidad K, para la reaccion sin catalizador K, = 181,34; con el
sistema Fe;O3 — SiO; Ky =247,7 y para NiO-SiO; K, = 246,21. Con los valores
de K1 y Ky las temperaturas de trabajo se calculo la energia de activacion
aplicando “la ecuacion de Arrhenius™®’:

oE? ?
|n& O_Egi oig (16)
K, RAT T,%

El valor de la energia de activacion para la reaccion sin catalizador es de 6,068
Kcal/mol, para el sistema Fe;O3 — SiO, es de 4,264 Kcal/mol y para el sistema
NiO-SiO2 es de 3,496 Kcal/mol, de acuerdo con lo anterior el sistema NiO-SiO;
disminuye en mayor proporcion la energia de activacion de la reaccion de
oxidacion comparado con el sistema Fe,O3 — SiO;, y la reaccién sin catalizador.
Lo anterior confirma que la velocidad de la reaccidn de oxidacion depende de la
temperatura y la presencia de los catalizadores produce una disminucion
apreciable en la energia de activacion.

En el estudio de la actividad catalitica se encontré que los catalizadores de los
sistemas Fe;O3 — SiO, y NiO-SiO, al reutilizarse se mantienen activos, esto se
comprueba con las constantes de velocidad calculadas a 25°C: para el sistema
Fe;O3 — SiO, K = 13251 y para NiO-SiO, K= 144,49, el porcentaje de
reutilizacion para cada sistema es de 93,1% y 92,4% respectivamente; las
covarianzas obtenidas son inferiores al 5% tanto para los célculos de energia de
activaciéon como para los de reutilizacion del catalizador, haciendo confiables los
valores reportados.

4.1 ISOTERMAS DE ADSORCION DE LOS SISTEMAS Fe,O3 — SiO; vy
NiO-SiOz

“La ecuacion de adsorcion de Langmuir se obtiene considerando que el proceso
de adsorcion resulta de dos acciones opuestas: condensacion de moléculas de

" PERRY, Robert. Manual del Ingeniero Quimico. 6 ed. México : McGraw -Hill, 1998. p. 25.
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soluto en la superficie del sélido y desorcion de las mismas de la superficie a la
solucion™®. La ecuacién que representa este proceso es:

i?ioi (17)

X Nb N

Donde, ¢ (moles/Litro) es la concentracién de acido acético en equilibrio con los
sistemas Fe,O3 — SiO, y NiO-SiO; estudiados como adsorbentes, X corresponde
al numero de moles de acido acético adsorbido por gramo de adsorbente, b es el
coeficiente de adsorcion, N es el numero de moles de soluto por gramo para cubrir
totalmente la superficie. Graficando c/X vs ¢ se observa la tendencia lineal como
se indica en las figuras 10 y 11, que se encuentran de acuerdo con la teoria de
Langmuir®®.

Figura 10. Isoterma de adsorcion del sistema Fe;O3 — SiO;
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8 URQUIZA, Manuel. Experimentos defisicoguimica. México : Limusa— Wiley, SA., 1969.p. 121

% BARROW, Op.cit., p. 420.
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Figura 11. Isoterma de adsorcion del sistema NiO-SiO,
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La pendiente corresponde a 1/N, para el sistema Fe;O3 — SiO, es de 419,01 y
para el sistema NiO-SiO, es de 424,53; con el valor de 1/N se calculo el area
especifica, conociendo el area de soluto adsorbido y la ecuacion 18:

A? N? N, ?? 2107 (18)

Donde, A es el area especifica del adsorbente (sistemas Fe,O3 — SiO, y NiO-
Si0Oy), ? es el area del soluto adsorbido (acido acético) y Ny representa el numero

de Avogadro.

Con los resultados experimentales (Ver Anexos D) fue posible calcular el area de
cada uno de los sistemas estudiados: para el sistema Fe,O3; — SiO, A = 1,51*10°
m?/g y para el sistema NiO-SiO, A = 1,50*10° m?/g, de la misma manera se
calculé el area para el carbén activado A = 1,93*10° m“/g que comparado con los
anteriores sistemas se encuentran dentro del intervalo usual para adsorbentes
constituidos por particulas pequefias y microporosas®®, debido al tratamiento
térmico al que se sometieron cada uno de los geles®:. La incorporacién de los
oxidos de Hierro y Niquel en la matriz vitrea aumenta el area especifica ya que
ésta por si sola tiene un area de 800 m?/g®2.

€0 SHOEMAKER, D. Experimentsin physical chemistry. México : McGraw- Hill, 1972.
®1 WILSON, S.y STACEY M. Phase Transformations. En: J. of Colloid and Interface Science. No.82 (1981); p. 507.

2 MATERIALES INORGANICOS Y SUS TECNICAS DE CARACTERIZACION. APLICACION EN CATALISIS. Cuenca
Fernando Carrillo, 2003. 41 diapositivas: col.
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Para el tratamiento estadistico de los datos se realizaron cuatro repeticiones, con
covarianzas inferiores al 2% lo cual hace que los resultados sean confiables.

Con el calculo del area especifica se comprueba que el método Sol-Gel para la
obtencion de los sistemas M-SiO, es una via eficiente para la formacion de
compuestos con una amplia superficie especifica especialmente en la sintesis de
catalizadores como lo reportan Lépez y colaboradores®. Los estudios a nivel
estructural DR-X y Espectroscopia Infrarroja permiten confirmar la eficicacia del
meétodo de sintesis por la formacién y pureza de los compuestos obtenidos.

Ademés la evaluacidn de la actividad catalitica de estos sistemas permite
evidenciar los beneficios del método de sintesis, con actividad catalitica que se
conserva al ser reutilizados y estabilidad térmica al incrementar la temperatura en
el medio de reaccién, permitiendo designar a los sistemas Fe;O3 — SiO, y NiO-
SiO, como sistemas activos cataliticamente.

% KLEIN, Op.it., p. 270.
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5. CONCLUSIONES

El método de sintesis utilizado para la preparacién de los sistemas M-SiO;
(M = Fe203, NIiO), es una via eficiente para la obtencion de compuestos de mayor
area especifica, como es el caso de estos dos sistemas ya que al incorporar los
oxidos metalicos en el soporte aumenta significativamente el &rea total del mismo.
Los valores de area especifica encontrados mediante la isoterma de adsorcion de
Langmuir permiten clasificarlos dentro del intervalo de adsorbentes constituidos
por particulas pequefias y microporosas al cual también corresponde el carb6n
activado.

Los espectros de DR-X de los polvos ceramicos del sistema M-SiO,; (M = Fe,0s3,
NiO) permitieron determinar la formacion de los 6xidos puros de Niquel (NiO) y
Hierro (Fe,Os3) soportados en la matriz vitrea via Sol-Gel, encontrando las fases
cristalinas tetragonal para los dos 6xidos metalicos y estructura amorfa para el
SiO,.

Se comprob6 por Espectroscopia Infrarroja la efectividad en la sintesis de los
sistemas M-SiO, (M = Fe;0O3, NiO) con las bandas correspondientes a los
compuestos sintetizados y se confirmo que no hay interaccion entre el oxido
metalico y el soporte ya que no se observaron las bandas caracteristicas del
enlace Si-O-M a 680 y 900 cm™.

Se logré probar que los sistemas NiO-SiO, y Fe,O3 —-SiO; son activos
cataliticamente en la reaccién de oxidacion de etanol a acido acético ya que la
velocidad de reaccion aumenta en presencia de estos sistemas en comparacion a
la reaccion no catalizada.

Durante el estudio de actividad catalitica los sistemas M-SiO; (M = Fe;O3, NiO ) al
ser reutilizados se mantienen activos y producen una disminucion apreciable en la
energia de activacion siendo el sistema NiO-SiO, el que produce una mayor
disminucion comparado con el sistema Fe,O3 —SiO; en la reaccion de oxidacion
estudiada.

Se confirm6 que el método de sintesis de los sistemas M-SiO; (M = Fe»03, NiO),
es uno de los méas efectivos y versétiles para la obtencion de catalizadores
soportados con respecto a los métodos empleados por la quimica de la alta
temperatura, métodos de Impregnacion y precipitacion quimica.

El tratamiento térmico realizado durante la sinterizacion permiti6 obtener

polimorfos de los éxidos de hierro (Fe>Os) y niquel (NiO), por lo que el método
Sol-Gel facilita la obtencion de diversas estructuras cristalinas de los compuestos
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sintetizados y la produccion de nuevos materiales con promisorias propiedades
fisicas y quimicas.

El presente trabajo incentiva, al estudio de la técnica Sol-Gel para la obtencion de
nuevos materiales y estudios fisicoquimicos de los mismos para el enriquecimiento
y desarrollo de marcos conceptuales a nivel investigativo.

La realizacion del presente trabajo permiti6 participar en el V congreso
internacional de Quimica e Ingenieria Quimica en la ciudad de la Habana Cuba,
publicarlo en la revista Cubana de Quimica y en el Xlll Congreso Colombiano de
Quimica.
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6. RECOMENDACIONES

Realizar el estudio de las propiedades fisicoquimicas y areas de aplicacion de los
geles formados durante la sintesis de los sistemas Fe;O3 — SiO2 y NiO-SiOy;
como adsorbentes, membranas para procesos de filtracion y separacion, tamafo
de poro, capas protectoras, estudio estructural, usos en biotecnologia, entre otras.

Evaluar propiedades -cataliticas, estructurales, O6pticas y eléctricas utilizando
relaciones molares TEOS/Etanol/Agua diferentes a la reportada en la metodologia,
incluso utilizando otras sales metdlicas.

Efectuar diferentes tratamientos térmicos de los geles de Fe;O3 — SiO; vy
NiO-SiO; con el fin de estudiar el efecto de la temperatura en la formacion de la
estructura cristalina y como influye ésta en la actividad catalitica de los
compuestos sintetizados.

Estudiar la reaccion que puede ser catalizada de manera mas eficiente por los
sistemas Fe;O3 — SiO, y NiO-SiOz, en un reactor especifico de catélisis
heterogénea, por ejemplo en reacciones de hidrogenacion de tolueno a
metilciclohexano y en reacciones de oxidacion de hidrocarburos.

Evaluar el didmetro de poro y el volumen de los mismos en los sistemas
Fe>O3 — SiO2 y NiO-SiO; utilizando las Isotermas BET.

Realizar estudios que permitan ampliar el conocimiento de la estructura como la
Microscopia Electronica de Transmision y de Barrido, Quimisorcion y el
comportamiento de los catalizadores en el medio de reaccion, tales como TPR
(Reduccion Térmica Programada), Frecuencia Turnover.

Comprobar las propiedades Eléctricas, Magnéticas y Opticas que presentan los
sistemas estudiados.
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Anexo A. Concentraciones del I6n Cromato en la Oxidacion del Etanol.

Tiempo [HCrO4-] mal / L Promedio | Desviacion | Covarianza%
(minutos) Estandar

0 0,257 | 0,254 | 0,247 | 0,2527 0,0042 1,6583

10 0,157 | 0,161 | 0,156 | 0,1580 0,0022 1,3672

20 0,114 | 0,116 | 0,119 | 0,1163 0,0021 1,7663

30 0,087 | 0,087 | 0,088 | 0,0873 0,0005 0,5398

40 0,067 | 0,067 | 0,067 | 0,0670 0,0000 0,0000

50 0,052 | 0,055 | 0,053 | 0,0533 0,0015 2,8641

60 0,046 | 0,049 | 0,049 | 0,0480 0,0014 2,9463
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Anexo B. Concentraciones del I6n Cromato en la Oxidaciéon del Etanol con0.2 g
del sistema Fe;O3 — SiO;

Tiempo | [HCrO4-] mol /L Desviacion | Covarianza%
(minutos) Promedio | Esténdar

0 0,095 | 0,098 | 0,091 | 0,0947 0,0035 3,7097

10 0,078 | 0,073 | 0,071 | 0,0740 0,0036 4,8724

20 0,057 | 0,058 | 0,057 | 0,0573 0,0006 1,0070

30 0,051| 0,05 | 0,05 | 0,0503 0,0006 1,1471

40 0,042 0,04 | 0,038 | 0,0400 0,0020 5,0000

50 0,033 | 0,033 | 0,034 | 0,0333 0,0006 1,7321

60 0,029 | 0,029 | 0,028 | 0,0287 0,0006 2,0140
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Anexo C. Concentraciones del 16n Cromato en la Oxidacién del Etanol con 0.2 g
del sistema NiO — SiO;

Tiempo | [HCrO4-] mol /L Promedio | Desviacion | Covarianza%
(minutos) Estandar

0 0,133 | 0,132 | 0,132 | 0,1323 0,0006 0,4363

10 0,092 | 0,094 | 0,092 | 0,0927 0,0012 1,2461

20 0,068 | 0,068 | 0,068 | 0,0680 0,0000 0,0000

30 0,05 | 0,046 | 0,049 | 0,0483 0,0021 4,3069

40 0,039 | 0,041 | 0,043 | 0,0410 0,0020 4,8780

50 0,035 | 0,034 | 0,036 | 0,0350 0,0010 2,8571

60 0,027 | 0,029 | 0,029 | 0,0283 0,0012 4,0754
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Anexo D. Relacion: C, concentracion en el equilibrio; X, moles de acido acético
adsorbido por gramo de adsorbente.

NiO-SO; Fex0; — SO,
C X C X
0,160 0,008 0,157 0,008

0,164 0,008 0,164 0,008
0,315 0,007 0,317 0,007
0,328 0,007 0,307 0,007
0,628 0,003 0,628 0,003
0,690 0,003 0,702 0,003
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