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INTRODUCCION

La gran demanda de nuevos materiales con propledades cataliticas
controladas, ha conducido a numerosos grupos de investigacién a
estudiar la forma de preparacién de éstos materiales, por métodos no

tradicionales.

Los catalizadores metdlicos mas usados en petroquimica y en la
industria de la quimica fina contienen metales de los grupos 7A, 8A y
1B de lavTabla Periodica, aunque c?n mayor frecuencia se usan Pd, Pt y
Ru soportados en diferentes sélidos, como 8102, Alzoa, MgO, TiO2 y
SiOa—A1203. Este tipo de catalizadores, generalmente se preparan por
el proceso de impregnacién. Este método es bastante sencillo y se

realiza por medio de la mezcla de un soporte con una solucién que

contiene la sal del metal activo para formar una suspencidén homogénea,
posteriormente se evapora el solvente hasta secar, de tal manera que

el metal se disperse en el soporte.

En el el presente trabajo se da una nueva alternativa para

preparar catalizadores mediante el proceso sol-gel.

El proceso sol-gel involucra una solucién coloidal o sol, la cual
posteriormente pasa a formar un gel. Desde el punto de vista
catalitico, los sb6lidos preparados por este método son de gran

importancia, puesto que se consideran quimicamente homogéneos y de

alta pureza.




OBJETIVOS

1.- Preparacién y caracterizacién de MgO por el proceso sol-gel

para usarlo como soporte de catilizadores metalicos.

2.- Una vez caracterizado el soporte, preparar sistemas

cataliticos tipo Pt/Mg0 al 1 X y 2 % en peso de metal.

3.- Caracterizacién de estos sistemas por Espectroscopia IR,
UV-VIS, Difraccién de Rayos-X, Analisis Térmico Diferencial y
Analisis Termogravimétrico, para dar una posible explicacién

acerca de la interaccién metal-soporte.




CAPITULO I

1.1 Parte téorica

Los catalizadores metalicos soportados, tienen gran aplicacién en
la industria petroquimica y su actividad catalitica se relaciona con
la dispersién del metal activo en el soporte. Los metales que
presentan mayor actividad catalitica, son aquellos que pertenecen a
los grupos 7A, 8A y 1B de la Tabla Periodica de los elementos.

En catalisis heterogéneal, los catalizadores son utilizados en
forma de polvos de granulometria varliable o esferas porosas. La
eleccién del soporte adecuado, depende en gfan parte del objetivo para

el cual se requiere el catalizador, asi los soportes de baja area—- —

. especifica se eligen cuando el metal es muy activo.

El soporte puede aumentar el &area especifica del catalizador
metialico y por coﬁsiguiente también puede aumentar su actividad
catalitica. Los catalizadores metalicos sin soporte, presentan un area
relativamente pequefia, de 10 a 20 mZ/g (Pd, Pt y Ni reduéidos), en
cambio estos mismos metales al ser soportados aumentan
considerablemente su \éreaz, y resisten mejor 1los tratamientos

térmicos, a los que son sometidos para reactivarlos.

El soporte por lo tanto desempefia un doble papel: dispersar y




estabilizar al metal activo, el cual se puede imaginar como un

conjunto de cristalitos en una matriz inerte.

El soporte también puede funcionar como disipador del calor de
reaccién, ademds de retardar la sinterizacién de 1los cristalitos

metalicos, por efecto de la temperatura.
Los soportes mas usados son:

a) Arcillas naturales, como: Bentonita y Bauxita

b) Carbén activado .

c) Geles sintéticos, como: Oxido de Silicio, Oxido de Aluminio,
Oxido de Titanio, Oxido de Magnesio,

Oxido de Zirconio, etc.

d) Zeolitas naturales y sintéticas
En el presente trabajo, se usa como metal activo el Pt, el cual

se soporta en un gel sintético de 6xido de Magnesio, preparado por el

proceso sol-gel.
1.2 Efectos del dxido de Magnesio como soporte de catalizadores
El 6xido de Magnesio en general se usa muy poco como soporte de

catalizadores metalicos, debido a su baja area especifica, sin embargo

puede alcanzar areas mayores por hidratacién y\un tratamiento térmico




adecuado a una temperatura igual o mayor a 673°K como lo establecen

Holt et a13.

Sin embargo, el estudio del Mg0 como soporte es interesante,
debido a la capacidad que presenta de estabilizar a los metales en
estados de oxidacién poco usuales, asi como de impedir su aglomeracién

y volatilizacién, por la accién de la presién y debla t:emperatur'aﬂ_6

Hay numerosos ejemplos donde la reactividad del metal se Ve
afectada, cuando se soporta en o6xido de magnesiono. Un ejemplo de
esto, se d4 en la reaccién de hidrogenacién del CO, donde el metal es
soportado en MgO mostrando una alta selectividad, en comparacién con
catalizadores soportados en SiOZ. Esta selectividad, es similar a la
observada en catalizadores soportados en 6xido de titanio acompafiada

de una baja reactividad.

Las propiedades de los catalizadores soportados en Tioy
probablemente sean causadas por interacciones electrénicas, pero el
origen de los efectos del 6xido de magnesio como soporte aun no son

muy bien entendidas. Logan et a1t proponen algunas explicaciones al

respecto:

a) Alteracidédn de la morfologia y estructura superficial a causa

del soporte.

b) Revestimiento de la superficle metilica, deblda a especies




derivadas del soporte.

c) La presencia de una transferencia de electrones entre el metal

y el soporte, lo que ocasiona variaciones en las propiedades

cataliticas.

Estudios recientes establecen que el rutenio al ser soportado
presenta la misma superficie tanto en 4xido de magnesio como en 6xido

de siliciolz. Esto descarta una probable influencia del soporte sobre

la superficie metéalica.

Holt et a13, al hacer estudios acerca del efecto de 1la

morfologia del 6xido de magnesio, proponen que la presencia de cloro
en el sistema MgO (periclasa)—Mg(OH)z(brucita), causa un gran efecto

en el area especifica y en la cristalinidad del sélido final. — ==

Leofanti et alla, hacen una correlacién entre la temperatura y el
desprendimiento del agua de la brucita. Observan algunos cambios en
los picos del Analisis Térmico Diferencial, en las muestras de Mg0
impregnadas con HCl. Estos cambios son debidos a la presencia o

ausencia de residuos de cloro después del tratamiento térmico al que

son sometidas las muestras.

Por otro 1lado, el 6xido de magnesio es reportado como un

catalizador activo para ciertas reacciones, tales como en la reaccién

de intercambio de H2 ‘a D214, después de un tratamiento térmico




adecuado, este efecto se relaciona con la formacién de una fase
metaestable, la cual se forma por las transformaciones que sufre el

MgO0 durante la preparacién y tratamiento térmico al cual es

sometidols.

Van der Lee et a116, al estudiar la conversién de metanol,
demuestran la gran selectividad del rodio al ser soportado en
Mg(OH)z. Lo anterior se debe a que el catalizador se estabiliza como

Rh+1, en dicho soporte.

Wang et a117, al estudiar el efecto de las iﬁpurezas en la
quimisorcién y actividad catalitica del Rh/Mg0 observan una variacién
en la temperatura de reduccién durante la adsorcién de hidrégeno o
hidrogenélisis de etano cuando se usa como soporte el 6xido de

Magnesio al 99 %, atribuyéndose esto a las impurezas del soporte y-em——

particular a especles como 1iones _SO‘:2 suspendidas en el 6xido de

magnesio.

Los catalizadores metdlicos soportados en MgO0 presentan un
comportamiento diferente al observado cuando el soporte es o6xido de
silicio u 6xido de aluminio. Asi, en la reaccién de hidrogenacién del
benceno en catallizadores de rutenio soportados, se obtiene un alto
valor de conversién para el catalizador de Ru/Mg0 y una velocidad de
desactivacién considerablemente menor a 1la que presentan los
catalizadores soportados en silice, carbén activado y

18-19

silico-aluminatos En soportes, tales como el Mg0 y 'I'iO2 puede




modificarse la actividad catalitica del rutenio, esto se explica de la
siguiente manera: las particulas metdlicas de Ru metalico son
parcialmente perturbadas por el Mg0O, cuando éste es usado como
soporte, ya que pueden reaccionar facilmente con 1los grupos OH
proporcionados por el Mg(OH)2 presente como precipitado en el 6xido de
magnesiozo. Poels et al21 muestran que esta reaccién sobre el
catalizador Ru/Mg0O, ocurre facilmente al crearse un bloqueo parcial de

la superficie del metal.

En la reaccién de reduccién del etileno a metano, en el cual se
usa como catalizador CuCIZ/MgO, ld actividad se ve reducida®’ y este
efecto se puede explicar de acuerdo al modelo de revestimiento
propuesto por Logan et allﬂ es decir las particulas de cobre son
recublertas por grupos OH del soporte. En el estudio de esta reaccién
se propone que el MgO se transforma en Mg(OH)2 y viceversa durante el_- —
proceso de impregnacién y secado, lo que origina que el Cu"2 sea
révestidd por especies que;derivan de la superficie hidroxilada del

6xido de magnesio.

Si el comportamiento tan variado que presentan los catalizadores
metdlicos en parte se debe al soporte, entonces se hace necesario un
estudio detallado del mismo, desde su preparacién hasta su

caracterizacién.




1.3 Preparacion de MgO

El 6xido de magnesio es el producto final mas importante del Mg a
nivel 'industrial. En la naturaleza se encuentra en forma de periclasa,
incluido en los yacimientos de caliza cristalina. El1 MgO es un sélido
cristalino de color blanco cuyo punto de fusion es 2850°C. En péqueﬂas
cantidades es soluble en agua y muy soluble en &acidos en pequefias y

grandes cantidades.

El 6xido de magnesio se obtiene por calcinacién de una gran
variedad de sus sales, asi como por la deshidratacién del Mg(OH)zz;

5 Mg0.4C02.5H20 ————é———e SMgO + S HZO + 4 CO2

Mg(OH)2 ————é———e Mg0 + Hzo -

En el presente trabajo, uno de los objetivos es preparar el MgO
por el proceso sol-gel, a partir de un alcéxido metalico, el cual nos
permite obtener un MgO con una superficie hidroxilada, la que podemos
controlar desde el inicio de la reaccién, al adicionar catalizadores

de hidrélisis acidos o basicos.

La reaccién general de preparacién?4 por este método es:

Mg(OEt)2 + HZO —> Mg0 + 2 EtOH




Una vez preparado el o6xido de Magnesio, se procedera a
caracterizarlo, para usarlo como soporte de Pt, el cual es un metal

muy activo.

1.4 Preparaci6n de catalizadores

El procedimiento general para la preparaéién de catalizadores
consta de las siguientes parteszz eleccién de las materias primas,
purificacién de 1las mismas, conversién del compuesto deseado,
obtencién de la forma deseada del catalizador, asi como su activacién.

Los métodos mas comines para preparar catalizadores son:

Intercambio iénico: Este método consiste en una reccién entfe los
grupos funcionales superficiales del sélido y la sal metdlica que se= —

T va a impregnar. Una solucién que contiene una sal simple o compleja

c;paz de disocliarse generando un anién o un catién, cuya actividad es

conocida en catdlisis homogénea, se pone en contacto con el material

que se empleé como soporte y con el cual el ién liberado en solucién
establece un enlace quimico. .

Coprecipitacién: ~ Esta forma de preparacién incluye 1la

precipitacién simultinea del metal y el soporte, en solucién.

Impregnacidon: Esta forma es bastante sencilla y se realiza por

medio de la mezcla de un soporte con una solucién que contiene

10




disuelta la sal del metal activo para formar una suspensién homogénea
y posteriormente evaporar el solvente hasta secar completamente. Este

procedimiento origina que el metal quede disperso en la superficie del

soporte.

Proceso sol-gel: Este método consiste en 1la hidrélisis vy
condensacién de un alcoxido metdlico. Para que dicho proceso se lleve
a cabo, se pone a interacclonar el alcéxido metalico con una cierta
catidad de agua, usando como solvente un alcohol. A esta mezcla de
reaccién, se le adiciona solucién que contiene al metal activo en
presencia de un catalizador acido o basico (HC1 o NH4OH), para
acelerar la hidrélisis o condensacién. Como la solucién que contiene
al metal activo desde un principio interactua con 1la mezcla de

reaccién, parte del metal se incorpora a la red polimérica del soporte

y parte queda disperso en la superficie del s6lido final. -

La reaccién general de preparaciénzspor este método es:

H_PtCl1

2 6
~Mg-0-Pt-0-Mg~
M(OEt), + HO ————— -Mg-0-Pt-O-Mg- + EtOH

Los catalizadores preparados por este método, son caracterizados,

para poderlos aplicar en catalisis heterogénea.

11
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CAPITULO II

. 2.1 Descripcién del proceso sol-gel

Basandose en los tipos de enlaces y fuerzas que mantienen unidos
a los Atomos y a las moléculas, los materiales sdélidos se dividen en

dos grupos:

a) S6lidos moleculares, que consisten en pequefios grupos de
dtomos o moléculas con enlaces Interatdémicos fuertes, pero enlaces

intermoleculares débiles (Fuerzas de Van der Waals).

b) Sélidos extendidos, los cuales son compuestos que presentan
enlaces iénicos o covalentes fuertes.
La quimica de los soélidos extendidos es quiza la mas antigua, 1la
cual comenzd con el uso de los recipientes de arcillas (ceramicas) en
la prehistoria, ademas con el fundido de los minerales en la edad de

bronce.

Las investigaciones desarrolladas en 1la quimica del estado
s6lido, han utilizado técnicas de estudio acerca del mecanismo de
preparacién de los sélidos a bajas temperaturas con el fin de entender
y predecir las propiedades, trayectoria y cinética de reaccién de los

productos y de esta manera poder preparar o6xidos tales como: silice

14




(SiOz), alumina (Alzoa), zeolitas (SiOZ-A1203—Na20) o especies
multicomponentes como cerdmicas con estructuras y propiedades

deseadas, a partir de diferentes procesos.

El nombre de sol-gel se aplica a un gran ndimero de procesos
estudiados en diversos 1laboratorios, el cual ha tenido un alto
desarrollo en las ultimas dos décadas' >. Basicamente, el proceso
consiste en 1la formacién de redes compuestas por elementos
inorganicos, que se obtienen por medio de una reaccién quimica que
inicia a partir de una solucién homogénea 1llamada sol {(alcdxido
metalico, agua, solvente y catalizador de hidrélisis), 1la cual
involucra una solucién coloidal. Esta puede ser descrita como una
dispersién de particulas que tienep un diametro aproximado de 100 ;
cabe sefialar que las particulas 1n&iv1duales de los precursores puros
son menores a las miscelas formadas en el sol durante 1la reaccién,_:,t?

-~ Figura 1.

@ Hyo

@ CATALIZADOR

Figura 1. Solucién coloidal
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formacién del gel.

En el scl se forman miscelas suspendidas en el liquido,

cuales van aumentando de tamafio en funcién del tiempo,

conserva las propiedades y caracteristicas del sol.

contraccién considerable de la red, estabilizando al gel, Figura 2.

Sin embargo,

A MEDIO BASICO.

. . . 1000 A
I0OA 50A I00A

O——O ._c»O__...

8l MEDIO NEUTRO.

20A 100A 200A
o—0QO —0O TAMARO DE POROS VARIABLE

|0/1/4|5i\ 20A 25A - o
6—+s0 ——+Q —=Q —» .

¢y MEDIO ACIDO.

POROS PEQUERNOS Y UNIFORMES

L)
° (o] 3] O —_—— B 80%"9 ‘{'

°
9450 %0

Figura 2. Formacién de un gel a partir de una solucién coloidal

las

hasta la
El gel es un sistema polimérico que presenta una

apariencia gelatinosa y cuando se seca a 70°C forma un polvo, pero ain

al

tratar el producto a una temperatura superior de 300°C existe una

El sol puede prepararse en medio a&cido (pH 3-6), basico (pH 8-12)

16

o neutro (pH 7). En medio basico, las particulas iniciales formadas

por la solucidén homogénea, tienen un diametro aproximado de 10 y van



aumentando su tamafio paulatinamente. Cuando se forma el gel, se
obtienen materiales macroporosos (diametro de poro grande), Figura 2a.
Si la reaccién se lleva a cabo a pH 7, el tamafio de particula en el
s§1 es variable y existen particulas desde 25 hasta 200 , por lo
tanto cuando el gel se forma tendra poros grandes y pequefios, entonces
se dice que la distribuciéon de diametro de poro no es uniforme, Figura
2b. Pero si gl medio es acido el tamafio de particula tanto en el Sol
como en el gel es muy uniforme, éste varia de 10 a 30 ,
aproximadamente y los materiales que se obtienen son microporosos
(diametro de poro pequefio), Figura 2c.

El proceso sol-gel se puede dividir en dos etapas principalmente

las cuales son:

1.- Etapa de preparacién del gel: En esta etapa los reactivos en..: — %
solucién se hidrolizan y condensan para formar un gel. La reaccién de
hidrélisis se lleva a cabo cuando el alcdxido metalico interacciona
con el agua usando como solvente un alcohol. El1 alcohol aparece al
final como subproducto y participa en el equilibrio de la reaccién.
Cuando toda la solucién se transforma a gel, se llega al punto de

gelificacioén.

2.- Etapa de postgelacidn: Esta etapa se presenta después del punto de
gelificacién e involucra todos los fendémenos ocurridos al secar y dar

R . 4-5 p
tratamiento térmico a los geles =, tales como: evaporacién de agua

ocluida en el gel, asi como del solvente, desaparicién de residuos

organicos, deshidroxilacién del gel, al igual que los cambios

17




estructurales que el sufre, Figura 3.

19CO :
« i
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DENSO
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Figura 3. Etapa de gelacién y postgelacién

Cuando el gel es secado se presenta una gran contraccién de la

red, hasta formar un gel de mayor consistencia que posteriormente se

transforma en un sélido, conocido como xerogel.

de

a)

b)

c)

d)

La homogeneidad de los geles depende sélo de la la primera etapa

preparacién del ge16, y los parametros que influyen son:

Estructura, reactividad y secuencia de adicién de los reactivos
Naturaleza del solvente, asi como la solubilidad de los reactivos
en el solvente

Canitidad de agua

pH de reaccién, el cual estid en funcién de los catalizadores acidos
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y basicos adicionados en la reaccidén de hidrélisis.

e) Tiempo y temperatura de reaccién

El mecanismo de reaccién por el cual se pasa de sol a gel, es
probable que sea una sustitucién nucleofilica bimolecular, en
presencia de un catalizador basico y una sustitucioén electrofilica
cuando se tiene un catalizador écido.rEs dificil separar la reaccién
de hidrélisis de la reaccién de condensacién, ya que ambas se llevan a
cabo de manera simultanea, formando intermediarios como: grupos etoxi

(-M-OR), y grupos hidroxi (-M-OH).

Las reacciones que se llevan a cabo en el proceso sol-gel son las

siguientes’~
HIDROLISIS
M(OR) ~+ HO &——— HO-M(OR) _ + ROH
CONDENSACION
-M-OR + -M-OH «—— -M-0-M- + ROH
~M-OR + -M-OR ¢———— -M-0-M- + ROR
~M-0OH + -M-OH ——— -M-0-M- + HOH
donde:
M = Si, Al, Mg, etc.
R = Radical aloxi
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En la reaccién de hidrélisis , el alcéxido metalico reacciona con
el agua para formar los intermediarios arriba citados. En la reaccién
de polimerizacién o de condensacién, reaccionan entre si los grupos
intermediarios formados en la reaccién de hidrélisis, para generar
redes poliméricas del tipo -M-O-M-. Esta dltima reaccién determina la

estructura primaria de los geles asi como sus propiedades.

Como las reacciones tanto de hidrélisis como de condensacién se
llevan a cabo casi simultaneamente, no se realizan de manera total. Es
importante hacer notar que la reaccién de condensacién tiene gran
influencia sobre la gelificacidn, vya que dependiendo de las
condiciones de esta reaccién, se puede llegar por un lado a 1la

precipitacién y por otro lado a la formacién del gelgdo.

Para que la reacccién en el proceso sol-gel se lleve a cabo, -es—- —
indispensable que esté a reflujo y hue exista agua como reactivo. Sin
éi agua no podria iniciarse la reaccién de hidrélisis. Al tener una
hidrélisis incompleta los grupos etoxi (-M~OR) llegan a reacionar

entre si y forman una gran cantidad de éter.

Las reacciones de hidrélisis y condensacién son muy sensibles a

las sigulientes condiciones experimentales:

1.- pH de reaccién

Concehtracién de agua

e
I

w
I

Naturaleza del solvente

4.- Temperatura de reflujo
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5.- Tiempo de reaccién

Como se ha establecido, la gelificacién puede ser llevada en
medio &cido o en medio basico. En medio béasico se favorece la
polimerizacién condensando mas rapldamente, obteniéndose polimeros
linealesll, mientras que en medio &acido la velocidad de hidrélisis

aumenta, retardando la condensacién.

El proceso sol-gel se aplica para la sintesis de vidrio y
materiales ceramicos y recientemente se ha aplicado en la preparacidén
de materiales con propiedades cataliticasiz. Este proceso, como 1lo
establece Mackenzie13, presenta ciertas ventajas con respecto a los
métodos tradicionales para preparar los mismos materiales antes

citados. Dentro de estas ventajas se encuentran las siguientes:

1.- Los precursores usados en el proceso sol-gel (alcéxidos metalicos)
pueden ser purificados facilmente

2.- Los materiales obtenidos presentan gran homogeneidad y pureza

3.- Se pueden introducir trazas metalicas en la redes del solido final

4. - Existe la formacién de pre-redes inorganicas en solucién

5.- La velocidad de reaccién y las propiedades del s6lido final pueden
ser controladas desde la primera etapa del proceso.

6.- Se puede controlar el grado de hidroxilacién en la superficie del

solido final, Figura 4.
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Figura 4. Deshidroxilacién de la superficie del sélido final

7.- La estructuras de los geles obtenidos, puede ser controlada, des

de

la reaccién de hidrdélisis mediante la adiciéon de catalizadores

4cidos o basicos, Figura 5.

a) CATALISIS ACIDA,
b) CATALISIS BASICA,

c} SIN CATALIZADOR Y
d) PARTICULAS ENLAZADAS.

Figura 5. Estructura de los geles obtenidos

Para la caracterizacién de 1los geles ob;enidos mediante
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proceso sol-gel, se emplean diferentes técnicas, entre ellas se
encuentran: Calorimetria de barrido, Analisis Térmico Diferencial
(DTA), Analisis Termogravimétrico (TGA), Espectroscopia IR y UV-VIS,
Difraccién de rayos-X, Microscopia Electrénica de Barrido, Microscopia
Electrénica de Transmisién, etc.

Espectroscopfa infrarroja (IR): Esta técnica consiste en medir la
respuesta de un sélido cuando se le 1incide wuna radiacién
electromagnética (a un nuimero de onda de 2.5 a 25 um), la cual es
absorbida por arriba de la excitacién de los modos de vibracién
molecular. Las frecuencias de esas vibraciones dependen de 1la
naturaleza y de la forma en que las moléculas estan unidas. Esto
genera frecuencias caracteristicas de cada grupo funcional, con lo que

se puede predecir la reactividad del sistema estudiado.

Espectroscopia de reflectancia difusa (DRS): Este método permite_ - —
el estudio de la absorcién de radiacién ultravioleta-visible en
éélidos finamente pulverizados. En catallizadores metdlicos soportados,
este método permite estudiar la coordinacién del metal de transicién

con el soporte, por medio de la posicién e intensidad de las bandas.

Difraccidn de rayos-X (DRX): En este método, los electrones de
los Atomos ordenados en los cristales desvian los rayos-X originando
patrones de difraccién, a partir de los cuales se puede predecir 1la
compocisién de las fases cristalinas, el estado de agregacién y el

tamafio de particulas metalicas.

Microscopia electrénica de barrido (SEM): Este método,
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escencialmente permite imaginar la superficie del sélido. Asi, en los
catalizadores permite determinar la forma en que se encuentran

dispersos los centros activos.

Calorimetria diferencial de barrido (DSC): Este método, mide la
variacién de la energia absorbida o liberada de un sélido, en funcién

de la temperatura.

Andlisis térmico diferencial (DTA): Esta técnica, mide 1la
diferencia de temperaturas entre la muestra analizada y una muestra de
referencia (generalmente se usa a-alimina como referencia), en funcién

de la temperatura.

Analisis termogravimétrico (TGA): Esta técnica, mide la variacién
de la masa de la muestra, en funcién de la temperatura. —
Areas BET: Esta técnica, permite estudiar la textura de los

s6lidos, en funcién del area especifica y del tamafio de poro.

2.2 Precursores empleados en el proceso sol-gel

Los precursores empleados en el proceso sol-gel, son alcéxidos
metdlicos los cuales son compuestos formados por un metal unido a un
radical alquilo a través de un atomo de oxigeno, como lo establecen
Guglielmi et a114. Los alcéxidos metalicos pueden ser considerados

como derivados de alcoholes al reaccionar con un metal, debido a que

24




el protén del alcohol es sustituido por un &tomo metdlico. Asi, de
esta manera se obtienen compuestos tales como: NaOCH3 metoxido de

sodio, Hg(OCZHS)2 dietoxido de magnesio, Al(OC3H7)3, etc.

Los alcéxidos metdlicos presentan propiedades fisicas y quimicas

caracteristicas, las cuales los hacen muy reactivos.

Los alcéxidos metdlicos como anteriormente los hemos definido,
son compuestos formados por la interaccién de un metal y un radical
alquilico a través de atomo de oxigeno, por lo que dependiendo del
tipo de enlace y el radical alquilico, las propiedades tanto fisicas

como quimicas pueden variar, ya que estan relacionadas con:

1.- El1 caracter 1idénico del enlace M-0, debido a 1la diferencia de
electronegatividades entre el atomo de oxigeno y el metal.

2.- El efecto electrénico del radical alquilico -R, el cual puede

‘ modificar la polaridad intrinseca del enlace M-0, a través de una
donacién o eliminacién de densidad electrénica.

3.- La formacién de oligémeros debido a la expansién de la esfera de
coordinacién del metal, la cual se lleva cabo por un enlace

intermolecular con atomos de alcéxidos vecinos.

PROPIEDADES FISICAS

Grado de oligomerizacidén o polimerizacidn: Este de define como el

nimero promedio de unidades monoméricas que forman un polimero.
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La asociacién molecular de los alcdédxidos metdlicos, es una
caracteristica importante que influye bastante en las propiedades
fisicas y quimicas de dichos compuestos y afecta directamente en el
proceso de transformaclién de sol a gel. El grado de oligomerizacién o
polimerizacién induce directamente algunas diferencias en el proceso
de formacién y estructuras finales de sistemas multicomponentes,
afectando su homogeneidad, ademds de que puede influir de manera
indirecta en la modificacion de otros parametros tales como 1la
cinética de reaccién, asi como en la solubilidad, volatilidad vy

.viscosidad de dichos compuestos.

La oligomerizacién de los alcéxidos metalicos, se origina por la
tendencia del metal a aumentar su nuimero de coordinacién, debido a que 4
se enlaza con otras moléculas de alcéxidos vecinos. Esto se lleva-a—: — %
cabo, debido a que el metal hace uso de su orbital vacio para aceptar
uh par de electrones provenientes de los ligantes alcoxi a través del
oxigeno. E1 grado de asociacién molecular depende tanto de 1la
naturaleza del Atomo metalico como de los grupos alcoxi. En algunos

casos, se ha establecido que el grado de oligomerizacién de los

alcéxlidos en solucién, también depende de la naturaleza del solvente.

En términos generales se puede establecer que la complejidad
molecular se incrementa con el tamafio del atomo central, es decir que
hay una tendencia de elevar el numero de coordinacién del metal, el
cual puede disminuir por el volimen y la lohgitud de los radicales

alquilicos debido a efectos estéricos.
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La influencia del atomo metalico (grupo IV de la Tabla periodica)
se muestra en la Tabla 1 y en la Tabla 2 se observa el efecto del
volimen y longitud del radical alquilico, sobre 1la asociacién

molecular.

Tabla 1. Grado de oligomerizacién en funcién del atomo metalico

Compuesto ’I’i(OEt)4 Zr(OEt)‘ Hf(OET)4 Th(OEt)4

Radio covalente 1.32 1.45 1.44 1.55
()

Grado de Oligo- 2.40 3.60 3.60 6.00

merizacién

Tabla 2. Grado de polimerizacién en base al tamafio y volumen del
radical alquilico.

CH3CH2- CH3(CH2)4— _(CH3)3C- (CH3)2(C2H5)C—
. Ti(OR)4 2.4 3.0 1.0 1.0
Zr(OR)4 3.6 3.4 1.0 1.0
Al(OR)4 4.1 3.9 1.9 1.9

Desde el punto de vista estructural Bradley15 propone una teoria
que relaciona el grado de asociacién molecular de los alcéxidos con el
numero de coordinacién del atomo central. En base a esta teoria los
alcoxidos adoptan la unidad estructural mds pequefia posible con todos
los atomos vecinos. Esto se observa en la Tabla 3.

Volatilidad: La gran volatilidad de algunos alcéxidos utilizados
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en el proceso sol-gel, es una propiedad muy importante, debido a que
permite llevar a cabo facilmente la purificacién de dichos precursores

por destilacién.

La volatilidad de los alcdoxidos se relaclona con el tamafio y
forma molecular del grupo alcoxi y de la naturéleza del atomo central,
lo cual afecta a la polarizacién del enlace -M-0-C-, al grado de
oligomerizacién y a las fuerzas intermoleculares. El enlace -M-0-C-
puede aumentar o disminuir su polaridad por el efecto inductivo de los
grupos alquilicos y con ello su volatilidad también se ve afectada.
Desde el punto de vista de las fuerzas intermoleculares el tamafioc y
forma de 1los grupos alcoxi afecta la volatilidad, la cual puede
disminuir con un incremento de la cadena alquilica, mientras que la
ramificacién de los grupos alcoxi puede incrementar la volatilildad. ;
Es por ello que los grupos alcoxl y el &atomo central influyen .- — %
grandemente el el grado de asociacién molecular: esto se debe a que se

establece un fuerte enlace del tipo metal-alcoxi-metal, por lo que el

grado de oligomerizacion es mayor, mientras que 1la volatilidad

disminuye.
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Tabla 3. Oligomerizacién de algunos alcéxidos metdlicos.

Grupo Compuesto Oligomerizacién
I LiOBut* Hexamero
11 Be Alcéxidos primarios Polimerizacién infinita
Alcbéxidos terciarios Dimeros y trimeros
111 Al(OEt)3 Tetra-Hexameros (fresco)
Polimeros (secos)
Al(OBu}t)3 Dimero
Ga(OPr ) Dimero
v Sn n-Alcoxidos Tetramero
sn(OR") Monémero
'/ As n-Alééxidos Monémero
Bi n-Alcoxidos Monémero
VI S n-Alcéxidos Monémero
Se n-Alcéxidos Monémero
ELENENTOS Cu (II) Polimeros
Mn (II)t Polimeros
Cr(OBut )3 Dimero
V(OEt) - Dimero
Ti(OMe%)4 Tetramero

Aunque muchos parametros contribuyen a la volatilidad de los

alcéxidos,

oligomerizacién,

generalmente <se acepta

que

se tiene una menor volatilidad.

a un mayor grado

de

Debido a esto,

algunos alcéxidos monoméricos como los de boro y silicio pueden ser

purificados por destilacién a presién atmosférica,

mientras que los

alcéxidos poliméricos, como los alcéxidos de los metales de transicién

Co, Cr, Ni, Cu y Mn no son tal voléatiles y no es facil purificarlos

por destilacién.

Viscosidad:

La viscosidad de los alcdéxidos metdlicos es afectada

por el tamafio y la ramificacién de los grupos alquilicos, asi como por

el grado de asociacién molecular de los mismos. Se ha observado que

cuando existe una alta polimerizacién de los productos,

se tiene una

mayor viscosidad. La hidrélisis de los alcéxidos algunas veces tiende

29

i
!



a restringir la viscosidad.

En el proceso sol-gel los alcéxidos se disuelven generalmente en
sus alcoholes correspondientes, por lo que la viscosidad de 1la
solucién depende de la cantidad de solvente asi como de la cantidad de

alcéxido disuelto y de la posible interaccién entre ambos.

PROPIEDADES QUIMICAS

‘Las propiedades quimicas de interés en el proceso sol-gel son
discutidas ampliamente por Bradley et a116, por lo que aqui Unicamente
nos limitaremos a revisar algunas de ellas. Entre las mas importantes

estan las sigulentes:

Reacciones de los alcéxidos con 1los alcoholes: cuando los
alcoxidos son disueltos en los alcoholes, se considera que el alcohol
es un medio inerte que no interviene en el proceso quimico. Se

presentan dos casos caracteristicos.
1.- Alcdxidos disueltos en sus alcoholes correspondientes.

2.~ Alcéxidos disueltos en alcoholes con diferentes radicales

organicos.

En ambos casos el alcohol interacciona con el alcéxido cambiando

sus propiedades originales. Cuando el alcohol tiene el mismo radical
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alquilico, se obtiene como subproducto de las reacciones de hidrélisis

y condensacién y forma parte en el equilibrio de reaccién como se

establecié anteriormente.

En el caso en que los alcéxidos sean disueltos en alcoholes con
grupos alquilicos diferentes, la interaccién se hace mas compleja, ya
que puede ocurrir un intercambio del grupo alquilico y a esto se le

conoce como reaccion de alcoholisis:

M(OR)n + xROH M(OR)n_x(OR')x + x ROH

En el proceso sol-gel, las reacciones de. alcéholisis son

aprovechadas por la homogeneidad que presentan en la solucién, y

porque pueden variar la velocidad de hidrélisis y la reactividad -de—- —

. los "~ precursores metalicos. La facilidad de 1las reacciones de
aicéholisls depende de los grupos alcoxi involucrados en el
intercambio. En este tipo de reacciones es posible desplazar el
equilibrio hacia 1la formacién de productos, por wuna destilacién
continua de un alcéxido mas volatil o por la separacién de alcédxidos
insolubles. Las reacciones de alcéholisis siguen un mecanismo de
reaccién nucleofilica bimolecular Snz, aunque este mecanismo se ve

afectado por el impedimento estérico que causan los grupos alcoxi

voluminosos.

Reacciones de asociacidén molecular entre alcéxidos: Este tipo de

reacciones han sido consideradas por Dislich17 y por Mukherjeels, como
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la primera etapa para la preparacién de oéxidos metdlicos, materiales

ceramicos y sistemas multicomponentes, en base al siguiente esquema:

MOR + M (OR) — M[ M’ (OR) ]
n n+1l
donde:

M= Metal alcalino o alcalino terreo
M’= Metal menos electropositivo

Este tipo de reacciones, entre alcéxidos metdlicos con diferente

electronegatividad, es factible siempre y cuando estos sean capaces de

- incrementar su numero de coordinacién, lo cual constituye la base para

la quimca de alcéxidos dobles. Este tipo de reaccién se lleva a cabo,

mediante 1la interaccién de alcéxidos de metales fuertemente

= electropositivo y aquellos con menor caracter electropositivo, bajo
condiciones anhidras para formar alcéxidos dobles. |

Meerwein et al'® han estudiado este tipo de reacciones de manera

esquematica, para la preparaciéon de compuestos como: Naz[Zn(OR)4],

Na[Al(OR)4]. Ademas de que proponen que la estabilidad de estos

compuestos se incrementa, al incrementar el caracter electropositivo

de los alcéxidos metdlicos involucrados. Este tipo de alcéxidos pueden

formar:

a) Compuestos como KNb(OMe)6 y NaTiz(OP} )9, que solamente existen en
solucién ligeramente disoclados, los cuales no pueden ser

cristalizados.

32




b) Compuestos como K[B(OMe)A] y KTi (OPF )5, que son estables en

solucién, pero se disocian cuando son calentados a presién
reducida.
c) Compuestos como KAl(OPrl)4 y KZrz(OPri)8 que son estables en

solucién y cuando son calentados a presién reducida no pueden ser

destilados sin disociarse.

En base a la quimica de los alcéxidos dobles Dislich®® ha logrado
preparar un compuesto tipo espinela a partir de alcéxidos metadlicos de

magnesio y aluminio:

Mg
/
RO OR’
Mg(OR), + 2 AL(OR'), ——
RO ¢ OR’
N a1 a1’/
N Y
R'O o
R|

También se pueden preparar geles de aluminosilicatos, a partir de

(OBut)zAl-O—Si(OEt)3 como lo propone Riman et a1?!,

Reacciones de hidrélisis de los alcdxidos: La facilidad con que
reccionan 1los alcéxidos metalicos con el agua es una propiedad

sobresaliente de aplicacién directa en el proceso sol-gel. La

hidrélisis es el medio por el cual un alcéxido se transforma en éxido
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formando como intermediarios grupos hidroxl y etoxi. Una vez formados
estos grupos hidroxi, la reaccién de condensacién se lleva a cabo
inmediatamente. Las dos reacciones ocurren casi simultaneamnete, por

lo que es dificil describir el proceso por separado.

Como se menciondé anteriormente la importancia del el control de
la concentracién de agua es vital, ya que de ella depende el tipo de
gel que se obtiene. Cuando la reaccién se lleva cabo con cantidades

estequiométricas se forman productos poliméricos del tipo:
[ Mo (0R) . ]

Este tipo de compuestos han sido amplliamente estudiados por
Bradley22 y constituyen la especie intermediaria entre los alcéxidos

monoméricos, oligoméricos y los oxidos macromoleculares.

Reacciones de los alcéxidos con los dcidos orginicos: Los

alcéxidos metdlicos reaccionan con los acidos organicos de acuerdo con

la reaccién:
M(OR)n + x RCOOH — M(OR)n_x(COOR)x + x ROH

Recientemente Doeuff et alza, establecen que los grupos acetato
cuando interactian con los alcéxidos metdlicos se comportan como
ligantes bidentados, los cuales pueden ser removidos facilmente cuando

son atacados por moléculas de agua.
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Campero et a124, establecen que cuando el Aacldo acético

interacciona con el Si(OEt)A, lo hace mediante un ataque nucleofilico

sobre el atomo de silicio.

Si(OEt)4 + x AcOH «——F— Si(OEt)4_x(0Ac)x + (1-x) AcOH

+ x EtOH

ROH + RCOOH — RCOOR + HO

Al formarse un exceso -acido acético como producto, este
reacciona con el alcohol para formar un éster y agua, la cual puede

promover la reaccién de hidrélisis del Si(OEt)‘.

2.3 Aplicaciones del proceso sol-gel

Recientemente t'iz;\ckenziezs-z6 reporta la aplicacién del proceso

sol-gel en la preparacién de compuestos como SiC/SiO2 y SiC/Alzo3 para

la obtencién de fibras épticas.

La preparacién de polvos ultrafinos, asi como la produccién de
vidrios de SiO2 de alta pureza para enmascaramiento fotografico ha
sido desarrollada por SEIKO-EPSON Company. La preparacién de fibras

Nextel elaboradas a base de boroaluminosilicatos para usos a altas
temperaturas, desarrolladas por 3M Company ha sido un gran éxito de la

aplicacién del proceso sol-gel. La (Calcitita es una fibra obtenida
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por CALCITEK Company basdndose en el método sol-gel y tlene grandes

aplicaciones médicas, como es la restauracién de los huesos.

2.4 El proceso sol-gel en la preparaci6n de catalizadores

La preparacién de O6xidos metélicos, vidrios y materiales con
propledades cataliticas por la ruta sol-gel, ha sido discutida en
funcién de la transformacién de una solucién coloidal a un gel, sin
embargo la transicién del gel al producto final aun es cuestionable y
merece una atencién eépecial para remover la ambiguedad de este
fenémeno. Generalmente la transicién del gel al material final se
lleva a cabo con un incremento de temperatura acompafiada de
importantes cambios en las propiedades fisicas/ y quimicas de los
materiales obtenidos, tales como su densidad, durabilidad quimica,—: —

contenido de grupos OH en la superficie del sélido final®*"~?°

Esto Gltimo es jmportante, debido a que se pueden usar este tipo
de sélidos como soportes de catalizadores. Carturan et allo, al
preparar soportes cataliticos a partir de alcéxidos de aluminio,
silicio y sodio, observan una gran estabilidad en el &rea superficial
de estos materiales a bajas temperaturas (menores a 400°C), sin
embargo cuando son tratados a altas temperaturas (400-900°C) el 4&rea
especifica cae drasticamente. La estabilidad del area especifica, asi
como la versatilidad del proceso para preparar materiales con
diferente composicién quimica, nos permite aplicar el proceso sol-gel

para la preparacién de nuevos materiales con propiledades fisicas y
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quimicas demandadas por la industria petroquimica.

Recientementemﬁaz, se han sintetizado catalizadores por el
proceso sol-gel, con buenos resultados. El mecanismo que se propone

para este tipo de preparacién, se desarrolla en dos etapas:

PRIMERA ETAPA:

Soporte | u ., Mx Soporte —0-MX +  HX
sol-gel n sol-gel n-1
donde:
M= Metal activo (Pd, Pt, etc)
SEGUNDA ETAPA:
Soporte A Metal

—0-MX SN
n-1

sol-gel altamente disperso

en el soporte ——I

El material sol-gel esta altamente hidroxilado, y sufre una
fuerte interaccién con el metal actiyo“en la primera etapa. Durante ei
tratamiento térmico se generan particulas metalicas altamente
dispersas en la superficie del soporte.

T. Lépez et a1¥® han aplicado el proceso sol-gel en 1la
sintesis de soportes y catalizadores metdlicos con alta A&rea
superficial resistente a la temperatura y propiedades cataliticas
superiores a los catalizadores preparados por métodos tradicionales,

asi como una gran resistencla a la autodesactivacién del metal activo.
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CAPITULO III

3.1 Preparacidn del MgO

El Mg0 se obtiene por calcinacién de una gran variedad de sales

de magnesiol, asi como por la deshidratacién del Mg(OH)z.

5 Mg0. 4 CO_. 5 HO — A , s5MgO 4 5HO + 4CO0

Mg(OH), ———=—=— Mg0 + HO

En este trabajo, se presenta la preparaciéon del MgO a partir de

un alcéxido de magnesio por el método sol-gelg. Este método permite

i
obtener Mg0 con un diferente grado de hidroxilacién en la superficie, - ~ :

i

- variando el pH de reaccién.
La reaccién general de sintesis es:

Mg(OEt), + HO ———— Mg0 + 2 EtOH

En el proceso sol-gel las reacciones que se llevan a cabo son:

HIDROLISIS:
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EtOH
Mg(OEt)2 + HZO ——3575?79 Mg (OH) (OEt) + EtOH

Mg (OH) (OEt) + H;D —_— Mg(OH)2 + EtOH
CONDENSACION:
-Mg-OH +  -Mg-OH —_—  -Mg-O-Mg- + HO
-Mg-OH + -Mg-CEt @ —"rr— —yg—O—Mg— + EtOH
-Mg-OEt + -Mg-OEt — - -Mg-O-Mg- + EtOEt
Para que la reaccién se lleve a cabo es indispensable, que el
sistema reaccionante esté a reflujo y que exista agua como reactivo, . —

pues sin ella no podria iniciarse la reaccién. Al tener una hidrélisis

incompleta los grupos etéxi llegan a un equilibrio y forman éter.

El gel preparado con hidréxido de amonio (pH bésico)3 como
catalizador de hidrélisis, tendra alta porosidad pero también una gran
cantidad de residuos organicos, los cuales pueden ser eliminados con

un tratamiento térmico adecuado.
A pH acido la velocidad de hidrélisis aumenta, retardando 1la

condensacién. En este caso, el mecanismo de reaccién es una

sustitucién electrofilica, formandose polimeros ramificados.
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3.2 Parte experimental

Sintesis de Hg(OCJ&QZ‘. Se ponen a reflujo 0.21 moles Magnesio
metalico con 1.7 moles de etanol anhidro y 3.9 x 10-4 moles de iodo,
con agitacién constante. Después de 24 horas de reaccién se adicionan
otros 6.82 moles de alcohol etilico, para que reaccione todo el
magnesio en exceso. El producto obtenido es un polvo blanco, de

dietéxido de magnesio.

Sintesis de los geles de Mg0. Se ponen a reflujo 0.05 moles de
Mg(OEt)2 con 0.25 moles de agua y 0.85 moles de alcohol etilico
anhidro, con agitacién constante, con esto se forma una solucién
homogénea. Después de 10 minutos de reaccién se adiciona algun

catalizador de hidrélisis:

a) 0.02 moles de acido clorhidrico, pH 3
b) 0.02 moles de hidréxido de amonio, pH 9

c) Se prepara un gel de MgO sin catalizador de hidrélisis, pH 7

Todos estos sistemas deben mantenerse a reflujo y con agitacién

constante, hasta la formacién del gel.

Tanto el alcéxido de magnesio, como los geles de Mg0 fueron
sintetizados en un equipo de reaccién bastante sencillo, como el que

se muestra en la Figura 1.
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Figura 1. Equipo de reaccién para la sintesis de Mg(OCsz)z' y MgO.

Los geles de MgO obtenidos son secados a 70°C por 12 horas,
presentando un color amarillo bastante débil. Este color poco a poco
se va aclarando, hasta tener un color completamente blanco.
Posteriormente a estos geles se les dd un tratamiento térmico de

300°C, 600°C y 900°C, durante 72 horas.
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3.3 Caracterizacidn del Mg0

Todos los sélidos de»MgO son caracterizados por: espectroscopia
IR, difraccién de rayos-X (DRX), Andlisis Termogravimétrico (TGA),
Analisis Térmico Diferencial (DTA), Microscopia Electrénica de

Barrido. También se les mididé el area especifica por el método de BET.

3.4 Resultados y discusidn
‘Espectroscopia Infrarroja

Las vibraciones en el IR asociadas con el grupo hidroxilo, dan
lugar a varias bandas de absorcién, separables en la regién de 4000 a

3000 cm .

A 3699 cm aparece una banda intensa y angosta en todos 1los
geles, asocliada a una frecuencia de tensién OH que ﬁo forma enlaces
por puente de hidrégeno (Figura 2). En la sintesis de MgQO por el
proceso sol-gel la hidrélisis se ve favorecida por la presencia de
catalizadores acidos y basicos, provocando la formacién de Mg(OH)z, el
cual persiste ain después de la gelificacién, dando lugar a ésta
banda. Kirklin et al5 lo atribuyen a una precipitacién de Mg(OH)2 en
el éxido, esta idea es apoyada _ademés por Glass vy Searle6 y por

Sibbley et al’.
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Figura 2. Espectros IR de MgO0 catalizados con:
a) HCl, b) sin catalizador y c) NH4OH.

Cuando los geles son preparados a pH 3, se observan S picos a
3682, 3652, 3624, 3603 y 3574 cm-x, debido a que existen especies con
enlaces de hidréogeno débiles, las cuales absorben entre 3640 y 3500
cm_l. Los grupos hidroxilo primarios que forman enlaces de hidrégeno
absorben en el limite de frecuencla mas alta de esta regién (3640
cm_l), conforme el enlace entre el oxigeno y el hidrégeno se va
debilitando, aparecen picos a frecuencias mas bajas (Figura 2a).
Aelion et al® encuentran que cuando un alcéxido metdlico es catalizado
por HCl, la hidrdélisis se favorece conforme aumenta la concentracién

de HC1l en la reaccién. En el presente trabajo se ha agregado una
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cantidad tal, que permita tener una superficie totalmente hidroxilada
después de la formacién del MgO y a eso se debe la aparicién de éstas

cinco bandas, fendémeno que no se observa cuando el pH se incrementa.

A 3475 cm.1 existe una banda ancha e intensa asociada a una doble
vacancia de 0H6, la cual esta enmascarada con la vibracién de tensién

OH observada en H20 de humedad.

A pH 7 el pico de OH libre aumenta en intensidad y estd asociado
con otro a 3649 cm-l, pero a frecuencias inferiores solo se observa
una absorcién a 3384 cm-i'(Figura’lb). debido a que existen pocos OH

unidos a la superficie.

Cuando la reaccién se lleva cabo a pH 9, sigue un mecanismo de

sustitucion nucleofilica, formando el siguiente nucleofilo -MgO . -La—. -

condensacién ocurre mas rapidamente que la hidrélisis, formandose

monémeros parcialmente hidroxilados:

-Mg0~ + HO-Mg- ———— -Mg-O-Mg- + OH

y la polimerizacién se efectia preferentemente entre especies
protonadas con no protonadas. La superficie del producto estara poco
hidroxilada y el sélido tendra una gpreciable cantidad de agua vy
grupos organicos ocluidos en su estructura. En el espectro IR,
unicamente se observan bandas a 3699, 3643 y 3419 cm-l, esta ultima

tipica de la absorcién de agua (Figura 2c).
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Efecto de la temperatura en el proceso de deshidroxilacién

Los 4cidos, tales como el HCl son particularmente efectivos para
catalizar reacciones de hidrélisis de alcdéxidos metadlicos, efectuando
un proceso exotérmico que aumenta la temperatura de reaccién vy
disminuye la velocidad de condensacién y por lo tanto hay una gran
cantidad de OH unidos al producto. Ha sido demostrado que los OH
terminales, unidos a la red son mas 4aclidos que los OH que se
encuentran en el centro de la cadena polimérica3.

Los espectros IR de los 6xidos a pH 3 y tratados termicamente a

diferentes temperaturas se muestran en la Figura 3.

~

A 300°C, el numero de picos en la regién de los OH disminuye,—-
observandose Unicamente uno a 3402 cm ' con un pequefio hombro a 3623
éﬁ-{ A 600°C, esta banda se desplaza ligeramente hacia frecuencias
mayores (3410 em ) y su intensidad disminuye, pero cuando el producto
es tratado a 900°C, en esta regién no existe ninguna absorcién,
indicativo de que el Mg0 ha quedado totalmente deshidroxilado. A 1622
cm! aparece el pico caracteristico de flexion OH debido al agua de

humedad y a los grupos hidroxilo de la superficie que a temperaturas

superiores ya no se aprecia.

En este sélido .os grupos etoxi enlazados a la red son minimos,

por lo tanto aparece una banda de poca intensidad a 1433 cm? tipica
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de una deformacién simétrica C-H. Por la proximidad de las bandas de
vibracién de tijera del grupo etileno y 1la flexidén asimétrica del
etilo, sélo se observa una banda, sin embargo a 600 °C se divide en

dos a 1482 y 1417 y a 900°C desaparecen.
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Figura 3. Espectros IR de MgO catalizado con HCl:
. a) T. ambiente, b) 300°C, c) 600°C y

d) 900°C

Abajo de 1000 cm aparecen las bandas de vibracién del enlace
Mg-O, las cuales se presentan de manera indefinida acompafiadas de una
banda ancha, cuando la temperatura aumenta, a causa de que en los
sbélidos iénicos como es el 6xido de magnesio, las vibraciones de los

iones individuales proviene del desplazamlento de éstos en relacién a
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banda ancha, cuando la temperatura aumenta, a causa de que en los
sdlidos iénicos como es el 6xido de magnesio, las vibraciones de los
iones individuales proviene del desplazamiento de éstos en relacién a
los iones mas préximos a ellos y las bandas espectrales resultantes
son anchas y se observan cada vez a energias mas bajas, por el efecto

del peso del ion metalico.

Tabla 1. Tiempo de gelificacién.

CATALIZADOR HC1 Hzo NH40H
pH 3 7 9
TIEMPO DE
GELIFICACION 89 70 21
(HORAS)

A pH basico, la hidrélisis se inhibe aumentando la velocidad de
bﬁlimerizacién (Tabla 1). Los grupos etoxi abundan en el sélido final
y la acidez de los protones unidos a la red de 6xido de magnesio se
incrementa, conforme 1la basicidad de los otros grupos enlazados

disminuye, Figura 4.
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Figura 4. Espectros IR de MgO catalizado con NH4 =
a) T. ambiente; b) 300°C, c) 600°C vy

d) 900°C

En la region de 4000 a 3000 cm-l, el efecto es similar que en el
caso anterior. A 300°C aparece una absorcién a 3410 cm-a la cual

disminuye en intensidad, con el aumento de la temperatura y finalmente

a 900°C desaparece.

Estudios previos apoyan la idea de que cuando existen sustancias
organicas en la sintesis, es posible encontrar radicales unidos a la

superficieg'lo, los cuales se forman con un &tomo de hidrégeno,
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ocasionando vacancias en el 6xido. Como consecuencia de esto, se

-1
, a

observan dos bandas de gran intensidad a 1491 y 1433 cm
diferencia de la muestra preparada con HCl en el cual solo aparece una
pequefia banda. Es muy importante hacer notar, que las interacciones en
la superficie, afectan tanto a la posicién como a la intensidad de los
picos. El grupo etileno, experimenta dos vibraciones de flexién, una
simétrica y otra asimétrica, pero unicamente se observa la deformacién
simétrica y la vibracién de tijera ya asignada anteriormente.

Es evidente que estos grupos organicos iran desbrbiendose con el
aumento de la temperatura y por consiguiente, el nimero de vacancias
disminuye, habiendo arreglos estructurales en el MgO por efectos del
tratamiento térmico. A 300 °C los picos se desplazan hacia frecuencias

menores y disminuyen su intensidad, poco a poco se van debilitando,

hasta que a 900°C unicamente se observan las bandas tipicas del MgO.

Cuando en la reaccién de sintesis no se emplea ningin catalizador
9 el pH es 7, el tiempo de gelificacidon aumenta en relacién con 1la
reaccién catalizada por bases y sus espectros IR'son comparables a los
obtenidos a pH 9 (Figura S); a diferencia de que a 900 ‘C todavia se
observa una banda a 3435 cm-l, lo que sugliere que la superficie no se

ha deshidroxilado totalmente a esta temperatura.~
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Figura 5. Espectros IR de MgO sin catalizador:
a) T. ambiente, b) 300°C, c) 600°C y

d) 900°C
Andlisis térmico diferencial (DTA) y termogravimétrico (TGA)

Cuando se usa HC1l (pH 3) como catalizador de hidrélisis el pico
endotérmico observado a 110°C (Figura 6) es atribuido a la
vaporizacién de agua y alcohol etilico que se encuentran adsorbidos
fisicamente en el s6lido. Un segundo pico endotérmico aparece a 190°C
y es debido a la carbonizacién de los grupos alcoxi residuales, asi
como a la desorcién de los grupos OH unidos mas débilmente a 1la
superficle del sélido. A 370°C y 435°c aparecen dos picos mas

ocasionados por la deshidroxilacién total del 6xido de Magnesio.
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Este MgO presenta dos pérdidas importantes de peso, la primera

que representa el 19.4% y la segunda el 26.4%, esta uUltima se lleva a
cabo en un rango de temperatura de 200°C a 540°C lo cual coincide con

los resultados en el infrarrojo, ya que a estas temperaturas se

presentan el mayor numero de transformaciones (Figura 3).

LT B
aAm .
r
0.8 P
0.6 ST
DTA
e AT
0.4
0.2 |~
- 50 my
L L 1 1
0.0 * -

200 400 600 800 T (°C)

Figura 6. Termograma de MgO obtenido con HC1
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En caso de no usar ningan caatalizador de hidrélisis a pH 7,
ocurre un fenémeno interesante, ya que desaparecen la mayoria de los
picos observados en los termogramas anteriores y unicamente se tiene
un pequefio pico endotérmico a 185°C ei cual va acompafiado de una
pérdida de peso de 3.14% y el otro de mayor tamafio a 375°C representa

una pérdida de 28.79 % (Figura 7).

TGA

.
Am
= (O DTA
) AT
0.8 b

0.4 |-
0.2 }-

o 50 mv
0.0 § 1

200 400 T (°C)

Figura 7. Termograma de MgO preparado a pH 7 (H20)

Al realizarse las reacciones de gelificacién en medio bacico, la

hidrélisis se ve desfavorecida, aumentando laj velocidad de conden-
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sacién. En esta ocasién se tendrd poca cantidad de agua ocluida en el
gel y una mayor cantidad de residuos organicos, los cuales se desorben
aproximadamente a la misma temperatura de deshidroxilacién, dando
lugar a un gran pico a 375°C. La poca cantidad de grupos OH
superficiales en esta muestra origina la desaparicién del pico de 500

-]
C observado en los otros casos.

Si como catalizador de hidrélisis se usa NH4OH (pH 9), el
mecanismo de reaccién es una sustitucién nucleofilica y de esta manera
se origina la formacién de etanol en el equilibrio de la reaccién, el
cual se desorbe a 129°C, dando lugar a un pequefio pico endotérmico. En
este caso la mayor parte del reactivo se ha transformado y muy pocos
grupos alcéxi residuales se carbonizan a 242 fC. A 360 °C y 590°C se
aprecian los dos picos endotérmicos caracteristicos de la

deshidroxilacién, Figura 8. -

57




TGA
Am
0.8
0.6
0.4
DTA
AT
0.2
, B ) 50 mv
oot 11 4

100 200 400 600 800 T (°C)

Figura 8. Termograma de MgO preparado con NHAOH

Morfologia del MgO -

Varios 1investigadores han encontrado que las propiedades
texturales pueden influir en las propiedades cataliticas de la fase
metalica'’™®. Como es conocido, el estado final de un soporte esta

fuertemente ligado a la forma de preparacién del mismo.

Las areas especificas de las muestras, fueron medidas en forma
usual usando la ecuacién de BET para los calculos. En la Tabla 2
aparecen los valores del 4&rea especifica en funcién del pH de

preparacién y de la temperatura de calcinacién.
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Las areas son muy sensibles a la temperatura, ya que en todos los
casos estas tienen una pérdida de mas del 30%. La maxima area
especifica obtenida es de 67.9 mz/g para el gelhsintetizado a pH 9 vy
tratado a 300°C. Esto se debe a que en este tipo de compuestos abundan
los grupos organicos, los cuales son mucho mas voluminosos que los
gruﬁos OH y se desorben a‘aproximadamente 250°C. ademas de que a este

pH el gel tiende a formar polimeros lineales.

Tabla 2 Area especifica (mz/g) para los diferentes sélidos

en funcién del pH y la temperatura de calcinacién.

TEMPERATURA (°C)  pH 3 pH7 PpH9
300 44.4 -—- 67.9
600 15.2 29.8  31.2
900 6.4 12.4  14.6 .

Por otro lado, a pH 4acido el 4&rea es menor ya que la
deshidroxilacién es menor y el polimero sera ramificado.
Los patrones de difraccién de rayos-X de las muestras tratadas a

600°C son idénticos en todos los casos y presentan los tres pilcos

(111), 1.49 (011)' 1.221(001))

x y
excepcién del soporte preparado sin catalizador pH 7. Los picos

caracteristicos del Mg0 (d: 2.11

observados en este caso son lineas caracteristicas de Mg(OH)2 tipo
brucita, indicativo de que 1la superficie no esta totalmente

deshidroxilada, Figura 9.
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Figura 9. Patrones de DRX de MgO tratado a 600°C y preparado con:
a) HCl1l, b) sin catalizador y c)’NH4OH.

En la Figura 10 a 900°C, los patrones de difraccién muestran un
incremento en el tamafio del cristal, en comparacién con los de 600°C
Figura 10. Los difractogramas de rayos-X obtenidos, en todos los casos

son similares.
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Figura 10. Patrones DRX de MgO tratado a 900°C y preparado con:

a) HCl, b) sin catalizador y c) NH4OH.

La preparacién del soporte con variacién del pH de reaccién no




causa cambios importantes en la morfologia del MgO. En la Figura 11,
las micrografias de 1los o6xidos preparados a pH 3, observandose

pequefios cristales cubicos.

Figura 11. Microscopia electrénica de barrido del MgO

preparado a pH 3
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CAPITULO IV

4.1 Preparacidn de sistemas Pt/Mg0

Se prepararon diferentes sistemas Pt/Mg0 por el método
sol—gell-z, el cual permite obtener materiales cuyas propiedades tanto
fisicas como quimicas se pueden controlar desde la reaccién de
hidrélisis. La reaccién general de sintesis es la siguiente:

H_Ptcl
Mg(OEt)2 + H;O —  -Mg-O-Pt-O-Mg- + EtOH

pH dif. _

Las reacciones que se llevan a cabo en el proceso sol-gel para la

preparacién de este tipo de materiales son:

HIDROLISIS:
Mg(OEt) + HO —>X__, Mg(OH)(OEt) + EtOH
2 2 pH dif.

Mg(OH) (OEt) + HO ———— Mg(OH), + EtOH

CONDENSACION:

H_PtCl
-Mg-OH + -Mg-OEt L IN [ MgO ] + EtOH
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4.2 Parte experimental

En el presente trabajo, se preparan sistemas de Pt/Mg0 al 2% y al
1% en peso de metal por el proceso sol-gel, aunque para efectos de

comparacién igualmente se preparan muestras por impregnacién al 2 %.

Sintesis de Pt/Mg0 por el proceso sol-gel: Se ponen a reflujo
0.13 moles de dietéxido de magnesio con 1.39 moles de agua ,0.17 moles
de alcohol etilico anhidro y 0.02 moles de HC1l (pH 3) o 0.02 moles de
NH4OH {pH 9) con agitaciétn constante. Después de 10 minutos de

reaccién se adiciona gota a gota un solucién de:

a) 1.39 moles de agua y 5.12 x 10'¢ moles de acido hexacloroplatinico

hidratado, para obtener un sistema al 2 4 en peso de metal.

b) 1.39 moles de agua y 2.56 % 10-f moles de acido hexacloroplatinico

hidratado, para obtener un sistema al 1 % en peso de metal.

En la Figura 1 se presenta el diagrama de flujo para la
preparacién de estos sistemas y en la Figura 2 se muestra el equipo de

reacclén para los mismos.

Todos los geles obtenidos presentan un color azul intenso, el

cual cambia a gris, cuando los geles son calcinados a 150, 300, 600 y

800°C.
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Sintesis de Pt/Mg0 2% por impregnacién: En un vaso de precipitado
de.coiocan 0.125S moles de MgO preparado por el proceso sol-gel a pH 9
junto con una solucién de acido hexacloroplatinico, la cual esta
formada por 9.7x10™" moles de HthC16.6H20 en 15 ml de HZO, a una
temperatura de 70°C durante 2 horas, con agitaclén para formar una
solucién homogénea. Después de esto se evapora el solvente y se seca a

120°C por 12 horas. En este caso el metal queda disperso en el

saporte.

Sintesis de Pt/Mg0 2 % (comercial) por impregnacién: Se prepara

igual que en el caso anterior, pero ahora se usa MgO comercial.

Mg(OEt.)2 + HZO + EtOH

Solucidén homogénea

l

Catalizador Soluclén homosénea HthC16.6H20
de Hidrélisis|—— o8 — Solucis -~
pH diferente Reflujo 70°C n

l

MEZCLA HOMOGENEA

l

Gel

l

Catalizador
Pt/MgO

Figura 1. Diagrama de flujo para la sintesis de Pt/Mg0 sol-gel
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HO (=
2 |2
—
H20

Figura 2. Equipo de reaccién para la sintesis de Pt/Mg0 sol-gel

4.3 Caracterizacién de Pt/Mg0

A estos sélidos se les caracterizé por espectroscopia IR, UV-VIS,
Difracién de rayos-X (DRX), ademas de Andlisis Térmico Diferencial

(DTA) y Analisis Termogravimétrico (TGA) y Areas BET.

67




4.4 Resultados y discusidn
Espectroscopia infrarroja.

Los espectros fueron medidos de 4000 a 300 cm'l, a diferencia de

los espectros para el soporte MgO, en el cual se midieron de 4600 a

400 cm .

En la Figura 3 se muestran los espectros de IR obtenidos para los
sistemas Pt/Mg0 2 % preparados por impregnacién con MgO sintetizado

por la via sol-gel a pH 3 (HC1).

En ambos espectros (Figura 3a y 3b) no se observa la banda aguda
a 3700 cm | tipica de Mg(OH)z, debido a que el platino evita la
formacién del hidréxido de magnesio dando luéar unicamente al MgO.

A 300°C aparece una banda a 3435 cm la cual es ocasionada por
una vibracién de alargamiento OH, dicha banda se desplaza a regiones
de menor energia cuando el catalizador és tratado a 600°C Yy serobserva
ahora a 3132 cm_i. esto se debe a que al aumentar la temperatura, el
6xido de magnesio se deshidroxila quedando tUnicamente los OH unidos

mas fuertemente a la red de Mg0O, llamados grupos hidroxi (-Mg-OH)

terminales.

A 1630 cm ' se observa la banda tipica de una vibracién de
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flexién OH en la Figura 3a. Esta banda nos da gran informacién sobre
el agua ocluida en el gel y de los OH del etanol residual que contiene
la muestra. Se puede observar‘que al elevar la temperatura a 600°C 1la
banda se desplaza hasta 1644 cm ! y casi desaparece. Esto es muy
importante ya que confirma que el agua ocluida en la red del'éxido de
magnesio sol-gel casi ha desaparecido y esto comprueba que la banda a
3122 cm_l se debe a los OH (-Mg-OH) como ya se habia discutido

anteriormente.

% TRANSMITANCIA

1 1 1 1 . . 1 1 1 il
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Figura 3. Espectros IR obtenidos para Pt/Mg0 2 % preparado
por impregnacién con MgO sol-gel a pH 3: a) 300°C

y b) 600°C
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A 1441 y 1400 cm—1 se observan vibraciones de alargamiento Mg-O
que enmascaran a las bandas simétrica y asimétrica del enlace C-H de
los grupos etoxi residuales. A 600°C estas dos vibraciones forman una
sola banda de mayor intensidad que ahora se encuentra a 1463 cn L.
En la regién de menor energia de 1000 a 300 cm_1 aparecen las bandas
tipicas del enlace Mg-0O y Pt-0 los cuales no estan bien definidos ya
que estan traslapados en una banda ancha. El1 incremento de 1la

temperatura no tiene ningin efecto en esta regién de los espectros.

Cuando el metal es impregnado en MgO sol-gel pH 7 (Figura 4), y
secado a 150°C se observa una banda de gran intesidad a 3435 cm_l, la
cual disminuye cuando el catalizador es calcinado a 300°C. Esta banda

se desplaza a regiones de menor energia (3385 cm-l) al elevar 1la

temperatura a 600°C. A esta temperatura se ve una banda a 2720 cm

la cual no aparece en ninguna otra preparacién. Esta banda es asignada
a una vibracién de alargamiento C-H de los grupos etoxi, que son
estabilizados por el Pt dentro de la red del 6xido de magnesio. Esto
se confirma al observar el crecimiento de la banda a 1400 cm ' (Figura
4a) y su desplazamiento a regiones de mayor energia (Figura 4b),

indicativo de 1la estabilidad de estos grupos etoxi residuales.
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Figura 4. Espectros IR obtenidos para Pt/Mg0 2 % preparado
por impregnacién con MgO sol-gel a pH 7: a) 300°C

y b) 600°C.

Al no existir catalizador de hidrélisis en la preparacién del

soporte (pH 7), se forman grupos OH y una gran cantidad de gruﬁaé

'etoxi residuales los cuales se estabilizan formando etanol:
Mg(OEt)2 + 2 Hzo _ Mg(OH)2 + 2 EtOH
A 856 cm_l, en la Figura 4b aparece una banda bien definida de
baja intensidad asignada a enlaces Mg-O en el soporte. Nuevamente la

regién de baja energia se encuentra indefinida.

En la Figura 5 se presentan los espectros obtenidos para los

solidos Pt/Mg0 2 % preparados por impregnacién a pH 9.
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Estos catalizadores a pesar de ser impregnados en Mg0 sol-gel, a

pH 9 (Figura 5), presentan la banda caracteristica de precipitado de
Mg(OH)2 a 3700 cm_l, la cual desaparece al elevar la temperatura a

600°C (Figura S5c) y nos indica que se ha transformado a MgO:

Mg(OH)2 ————A———% Mg0 + HZO

La deshidroxilacion se efectua a través de puentes de hidrégeno,

los cuales forman una cierta cantidad de agua, que con el incremento

de temperatura se evapora, por lo que la banda pasa de 3421 a 3407

cm ! a 600°C. La banda a 1630 cm_l, asignada a la vibracién de flexién

OH se comporta igual en todos los casos.

CH OH OH

Mg— O —Mg— O —Mg_ 4, Mg + H,0

A 1442 cm ! se observa la banda del enlace Mg-0, 1la cual se

desplaza a regiones de mayor energia (1477 cm_l) al aumentar la

temperatura, ya que el enlace Mg-O se estabiliza en la red al desorber

las impurezas. La regién de menor energia no se define muy bien como

en los casos anteriores.
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Figura 5. Espectros IR obtenidos para Pt/Mg0 2 % preparado'

por impregnacién con MgO sol-gel a pH 9: a) 150°C

b) 600°C y c) 800°C.

En la Figura 6, se muestran los espectros obtenidos para los
catalizadores, preparados por impregnacién de MgO comercial con acido
hexacloroplatinico hidratado (HthC16.6 HZO) a una concentracién de 2
% en peso de metal. Estos catalizadores fueron secados a 150°C (Figura
6a), y calcinados a 300°C (Figura 6b) y 600°C (Figura 6c). En todos
los espectros se observa una banda intensa alrededor de 3700 cm !

debida al Mg(OH)2 el cual se encuentra mezclado en el MgO comercial. A

3450 cm ! aparece la banda caracteristica de alargamiento OH, la cual
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por efecto de la temperatura disminuye su intensidad en una mayor
proporcién comparada con los catalizadores preparados con MgO
sol-gel. A 1629 cm * aparece la banda de flexién OH, la cual también

disminuye de intensidad al aumentar la temperatura.

La banda a 1427 cm ! observada a 150°C, se desplaza a 1485 cm !
al aumentar la temperatura a 300°C, mientras que a 600°C esta banda se
divide en dos ( 1447 y 1412 cm ' ). Esta banda se encuentra en la
regién de vibracién simétrica y asimétrica de los grupos organicos,
sin embargo en esta preparaciéon no existe ningun tipo de radical
organico, por 1lo que esta banqa se asigna a wuna vibracién de
alargamiento del enlace Mg-0. En la regién de menor energia se
observan las bandas caracteristicas del Mg0O, como en 1los casos

anteriores.

En la Figura 7 se observan los espectros de los sistemas Pt/MgO
preparados por el método sol-gel a pH 9, el cual consiste en hacer
reaccionar Mg(OEt)2 con agua en presencia de alcohol etilico, formando
de esta maneraruna solucién homogénea, la cual se pone a reflujo. Por
otro lado se disuelve en agua acido hexacloroplatinico y esta solucién
se adiciona gota a gota a la solucién que esta a reflujo. Esta se

mantiene con agitacién hasta la formacién del gel.
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Figura 6. Espectros de obtenidos para Pt/MgO 2 % preparado pbr

por impregnacién con MgO comercial: a) 150°C, b) 300°C

y ¢) 600°C.

La diferencia entre el METODO SOL-GEL para la preparacién de los
catalizadores, con respect;o a los catalizadores preparados por
IMPREGNACION, es que el soporte (MgO) se estid formando al mismo tiempo
que el metal (Pt) se esta incorporando y dispersando en éste, antes

que la gelificacién se lleve a cabo.

Es por esto que en la Figura 7a se observa una banda a 3700 cm !

asignada a un precipitado de Mg(OH):-S. A 3410 cm™' aparece una
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banda de alargamiento de los grupos OH, la cual presenta una menor
intensidad con respecto a los —catalizadores preparados por
impregnacién. Por efecto de la temperatura el hidréxido de magnesio a
300°C se transforma en Mg0 y la banda a 3410 cm-1 se desplaza a
regiones de menor energia, hasta casi desaparecer a 800°C. En 1la
Figura 7d se observa una banda de gran intensidad a 1954 cm ' la cual

no se ve a menores temperaturas y hasta ahora no se ha podido asignar.

X TRANSMITANCIA
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Figura 7. Espectros de IR obtenidos para Pt/Mg0 2 % preparado
por el proceso sol-gel a pH 9: a) 150°C, b) 300°C,

c) 600°C y d) 800°C
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En este tipo de catalizadores, a temperaturas bajas, la regién de
menor energia presenta una mejor definicién, observandose bandas
alrededor de 1440, 850, 668, 620, 590 y 400 cm_1 caracteristicas de
vibraciones de alargamiento y flexién del enlace Mg-0. Sin embargo,

estas bandas pierden definicién al aumentar la temperatura a 600 vy

800°C.

En la Figura 8 se observan los espectros obtenidos para los
catalizadores preparados por la via sol-gel a pH 9 y a menor
concentracién (1%) que en el caso anterior. Debido a que 1la
concgntracién de Pt disminuye a la mitad, los espectros son muy
similares a 1los presentados en 1la Figura 7, encontriandose las

siguientes diferencias:

1) La banda de alargamiento OH a 800°C. se desplaza 3299 cmil.
2) En estos catalizadores, no se observa la banda a 1954 em L.
3) En la regién de menor energia, las frecuencias asignadas

al enlace Mg-0, estan desplazadas a un numero de onda mayor.

Cuando los sélidos son preparados al 2 % y a pH 7 por el método
sol-gel, Figura 9, se observa la formacién del precipitado de Mg(OH)2
hasta 600°C Figura 9c¢, mientras que en el caso anterior a 300°C ya se

habia transformado a MgO (Figura 8).

La banda de alargamiento OH a 150°C, aparece a 3458 cm? y se

desplaza hasta 3185 cm ! al elevar la tempertura a 800°C y esto se
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debe a que los grupos OH quedan mas débilmente unidos a la superficie
del 6xido de magnesio. T. Lépez et al6 al hacer estudios del oxido de
magnesio establecen que el Mg0O a esta temperatura esta parcialmente
deshidroxilado, por lo que se propone, en este caso, que el Pt esta
reteniendo a los grupos OH en la superficie del soporte, lo cual
implica que los OH de alguna manera protegen al metal. Esto es muy
importante, porque disminuye 1la velocidad de desactivacién del

catalizador cuando se realizan pruebas de actividad catalitica®’.
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Figura 8. Espectros IR de Pt/Mg0 1 % preparado
por el proceso sol-gel a pH 9: a) 150°C

b) 300°C, c) 600°C y d) 800°C
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En estos espectros, al 1igual que en los obtenidos por
impregnacién a pH 7, se observa una banda a 2356 cm ! asignada a los
grupos etoxi, la cual desaparece al elevar la temperatura a 600 y

800°C. El resto de los espectros son muy similares a los presentados

en las Figura 7 y 8.

% TRANSMITANCIA
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Figura 9. Espectros IR Pt/Mg0 2 % preparado
por el proceso sol-gel a pH 7: a) 150°C

b) 300°C, c) 600°C y d) 800°C
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En la Figura 10, se ve que la disminucién de la concentracién de
metal al 1 ¥ y a pH 7 no presenta ningin efecto, en los espectros de
IR, por 1lo que se considera que su comportamiento debe ser muy
parecido a los catalizadores al 2%, preparados a pH 7 por el método

sol-gel.
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Figura 10. Espectros IR de Pt/Mg0 1 % preparado
por el proceso sol-gel a pH 7: a) 150°C

b) 300°C, c) 600°C y d) 800°C
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Cuando los sbélidos son preparados al 2 % a pH 3 con HCl, se
favorece la velocidad de la reaccién de hidrélisis, retardando la
velocidad de condensacién’. Los espectros obtenidos para estos

catalizadores se presentan en la Figura 11.°
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Figura 11. Espectros de IR obtenidos para Pt/MgO 2 % preparado
por el proceso sol-gel a pH 3: a) 150°C, b) 300°C,

c) 600°C y d) 800°C
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La reacciones se llevan a cabo de la manera siguiente:

HIDROLISIS
Mg(OEt)z + 2 HZO —;l_3——) HO-Mg-OH + 2 EtOH
CONDENSACION

-Mg-OH + -Mg-OH ————— -Mg-O-Mg- + HDO

Los residuos organicos, tales como 1los grupos ethi, se

estabilizan formando como subproductos etanol y agua, 1los cuales

intervienen en el equilibrio de la reaccién.

En la Figura 1la, se- observa una banda a 3696 em™ como
consecuencia ae que existe una clerta cantidad de Mg(OH)z. Esta baﬁaz;”
disminuye de intensidad a 300°C y desaparece completamente al elevar
la temperatura a 600°C. A diferencia de las otras preparaciones, ;
3450 cm se observa una banda de gran intensidad asignada a 1la
vibracién de alargamiento OH, la cual al elevar la temperatura a 800°C
(Figura 11d) se divide en dos, una a 3393 em y la otra a 3017 cm—ﬂ
indicativo de la presencia de los grupos OH en dos ambientes quimicos
diferentes en la red del 6xido de magnesio. Se debe tener en cuenta
que a esta temperatura ya no existe agua de ni etanol ocluidos, por 1lo

que estas dos bandas representan Unicamente a los grupos hidroxilo

superficiales.
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A 1630 cm'1 la banda de flexién OH se encuentra perfectamente
bien definida hasta 300°C. Pero al elevar la temperatura esta banda
desaparece, debido a que tanto el agua como el etanol se desorben

aproximadamente entre 120 y 200°C como lo establecen T. Lopez et a1°.

Las bandas de flexidén causadas por el enlace Mg-0 no cambian su
posicién con respecto a los sistemas cataliticos anteriormente
discutidos. Sin embargo en este tipo de sélidos obtenidos a pH
3, Figura 12a, aparece una banda a 365 cmfl, en la 12b a 386 cm y en
la 12d a 372 cm"1 ocasionadas por los enlaces Pt-Cl terminales, 1lo
cual nos da informacién acerca del metal en el catalizador final. El
Pt aun a altas temperaturas no pierde tan facllmente los cloros, y se
encuentra en un ambienteé octaédrico, interaccionando fuertemente bon

el soporte a través de los grupos OH que son muy reactivos:

OH OH
+ HPtCl, —— [ MgO }

[ PtCl (OH) }
x y

X+y=6
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Se propone que el Pt en la red de MgO presenta una estructura del

tipo:
Cl
ol o
-0-M / t<0>15-0-
l
C1

Esta hipétesié se verificard con el estudio de UV-VIS efectuada

para este tipo de catalizadores.

En la Figura 12 se presentan los espectros obtenidos para los
sélidos preparados por la via sol-gel a pH 3 al 1%. Se observa en el
espectro, que al variar la concentracién del metal, la banda asignada

al Mg(OH)2 es bastante pronunciada, por lo que se establece que hay

—

una cantidad de hidréxido de magnesio precipitada en la red del MgO.
Todo este Mg(OH)2 se transforma en Mg0O hasta 800°C ( Figura 12d). La
banda a 1630 cm ! no se obgerva. En la Figura 12a se observa una banda
a 1600 cm™' la cual desaparece a 300°C. En estos espectros, otra vez
se observan bandas a 365 cm-1 Figuras 12a y 12b, 372 cm_1 Figura 12c y

386 cm™ Figura 12d, las cuales son aslignadas al enlace Pt-Cl.

Se puede establecer, a partir del estudio de IR de estos sélidos,
que al aumentar la concentraciéon de Pt, el metal retiene a los grupos

OH en la red del soporte.
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Figura 12. Espectros IR de Pt/Mg0 1 %4 preparado
por el proceso sol-gel a pH 3: a) 150°C

b) 300°C, c¢) 600°C y d) 800°C

Espectroscopia UV-VIS (Reflectancia Difusa)

Para determinar la estructura del metal en los catalizadores, se

realizaron estudios de espectroscopia UV-VIS. Para sélidos se conoce

como reflectancia difusa >,

En estos catalizadores, el Pt esta formando un complejo d6, con

una configuracién en el estado basal tzg(xy,xz,yz)6 e; por lo que es
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un complejo de bajo espin.

En la Figura 13 se observan espectros de reflectancia difusa de
los catalizadores de Pt/MgO al 1% a pH 3 preparados por el método
sol-gel. En el catalizador tratado a 150°C se observa una banda a 275
nm debida a una transferencia de electrones de los orbitales m del
cloro hacia el metal y otra a 240 nm debida a la transferencia de

electrones del orbital ¢ del clorols
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Figura 13. Espectro UV-VIS obtenido para Pt/Mg0 1 % preparado
por el proceso sol-gel a pH 3: a) 150°C, b) 300°C,

c) 600°C y d) 800°C
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Las transiciones que ocurren son enteramente permitidas:

1t2u(1t) _— 2eg(zz, x°- yz)

Como anteriormente se habia discutido, debido a que el soporte
esta altamente hidroxilado, existe una fuerte interaccién entre el Pt
y los OH de la superficie, dando lugar a dos bandas de transferencia
de carga, una a 220 nm de baja intensidad y la otra a 315 nm la cual
es bastante intensa y se debe a la banda de transferencia de carga
entre el estado lTlg —_ 1Eg, ésta transicién se obsefva a 350 nm

en el complejo'* trans-[PtCl4(0H)2]-2.

El desplazamiento de la banda hacié regiones de mayor energia se
debe principalmente a que la simetria octaédrica del Pt esta siendo
deformada, debido a la presencia de los OH del soporte, los cuales se
colocan en un ambiente quimico de gran estabilidad. Existe en todos
los espectros una pequefia banda a 220 nm, indicativa de la presencia
de grupos OH en la esfera de coordinacién del Pt, por lo que se
plantea como hipétesis que haya un intercambio de iones C1 por iones

OH , como se indica a continuacién:
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i bt

HO
HPCl_ —2 5 2H + PtCI;Z

OH

. [w)” .
PtCl1 > PtCl (OH)
6 X y
xX+y=6
-2
Hzo
PtCl (OH) —_— PtCl (OH) (H20)
x y X y z
X+y+z=6

Al estar el Pt en contacto con el agua y el alcéxido de magnesio—~

desde el inicio de la reaccién, éste tiende a solvatarse y con ello
incorpora agua en su esfera de coordinacién, lo cual se observa por la
presencia de una transicién a 370 nm, debida a una transferencia de
electrones entre los orbitales m del agua y el orbital eg vacio del
metal, la cual corresponde a una transicién entre el orbital molecular
bzd_——__+blg’ en donde los OH son desplazados por moléculas de

agua, debido a una protonaciéon. Esto concuerda con los resultados de

IR discutidos anteriormente.

En la Figura 14 se observa el efecto que causa un aumento de

concentracién al 2 % de metal, en el sistema Pt/MgO preparado por el
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método sol-gel. Las diferencias encontradas son las sigulentes: las
bandas a 220 y 240 nm disminuyen su intensidad por efecto de 1la
temperatura, sin embargo la banda a 270 nm aumenta.

La banda a 315 nm no presenta cambio alguno y la banda a 370 nm

casl desaparece.
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Figura 14. Espectro UV-VIS obtenido para Pt/Mg0 2 % preparado
por el proceso sol-gel a pH 3: a) 150°C, b) 300°C,

c) 600°C y d) 800°C
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Cuando los catalizadores son preparados a pH 7 al 1 % por el
método sol-gel existe una mayor cantidad de agua en 1la solucién
inicial, 1lo que origina que 1los OH del precipitado de Mg(OH)2
interaccionen fuertemente con él metal antes de pasar a MgO, por lo
que la banda de transferencia de carga a 220 nm que en los espectros
anteriores se observaba muy débilmente, ahora aumente de intensidad

por efecto de la temperatura, Figura 15.
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Figura 15. Espectro UV-VIS obtenido para Pt/Mg0 1 % preparado
por el proceso sol-gel a pH 7: a) 150°C, b) 300°C,

c) 600°C y d) 800°C
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La banda a 270 nm es muy pequefia cuando el gel es secado a 150°C,
pero cuando el gel es calcinado a 600 y 800°C la banda aumenta de
intensidad y se desplaza hacia regiones de menor energia. Esto se debe
a que los enlaces Pt-Cl se ven debilitados por la incorporacién de los

grupos OH del soporte, a la esfera de coordinacién del metal.

A 340 nm se observa nuevamente la banda de transferencia de carga
entre los orbitales w de los grupos OH y el orbital vacio eg del Pt,
la cual por efecto de la temperatura disminuye de intensidad y se
desplaza hacia regiones de mayor energia. Esto confirma 1o antes
discutido, ya que los enlaces Pt-OH se estabilizan a medida que se van

debilitando los enlaces Pt-Cl.

En estos catalizadores no existe agua en 1la esfera de

coordinacién del metal, puesto que la banda a 370 nm no se observa.

Al aumentar la concentracién de metal al 2 % en el catalizador
preparado a pH 7 (Figura 16), la banda a 220 nm desaparece, pero entre
360 y 375 nm se observa la banda asignada a la transferencia de carga,

por la presencia del agua en la esfera de coordinacién del metal. A

275 nm la transicién Pt-Cl permanece sin cambio y la transicién Pt-OH

se ve ligeramente desplazada hacla regiones de menor energia,
indicativo de que en estos catalizadores el aumento de 1la

concentracién de metal origina una disminucién entre la fuerza de

interaccién metal-soporte.
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Cuando los catalizadores son preparados por el método sol-gel a
pH 9 con una concentracién de metal del 1 % (Figura 17), el numero dé
bandas de transferencia de carga disminuyen. AsiL en el espectro de la
muestra secada a 150°C (Figura 17), se observa s6lo un pequefio hombro
a 250 nm sééuido de una banda de mayor intensidad a 270 nm, la cual es
asignada a una transferencia de electrones de los orbitales =m del
cloro al metal. A 320 nm nuevamente se ve una banda intensa, la cual
se desplaza ligeramente a regiones de menor energia debido a que 1la
interaccién entre el Pt y los grupos hidroxilo del soporte tiende a
ser mayor por efecto de la temperatura. En estos catalizadores no se

alcanzan a definir muy bien las bandas en la regién de menor energia.

Esto se atribuye a la ausencia de agua en la esfera de coordinacién

del metal. - )
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Figura 16. Espectro UV-VIS obtenido para Pt/Mg0 2 % preparado
por el proceso sol-gel a pH 7: a) 150°C, b) 300°C,

c) 600°C y d) 800°C
En el espectro de la muestra calcinada a 600°C se observa una

pequefia banda a 205 nm la cual corresponde a una interaccién muy

fuerte entre el metal y los OH del 6xido de magnesiois.
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Figura 17. Espectro UV-VIS obtenido para Pt/Mg0 1 % preparado
por el proceso sol-gel a pH 9: a) 150°C, b) 300°C,

c) 600°C y d) 800°C

Al aumentar la concentracién de metal al 2 % a pH 9 (Figura 18),
el espectro para la muestra seca aﬂ150°C varia bastante en comparacién
con el espectro de Pt/MgO0 1 % preparado por la via sol-gel. Ahora, en
este espectro s6lo aparecen dﬁs transiciones a 235 nm y 330 nm las
cuales son asignadas a tranferencia de carga. A esta temperatura el
gel todavia se comporta como un coloide, por lo cual presenta
transiciones poco definidas. Sin embargo al calcinarlo a 300°C otra
vez se observan las bandas a 250, 270 y 315 nm las cuales en el caso

anterior no se observaban.
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Figura 18. Espectro UV-VIS obtenido para Pt/MgO 2 % preparado
por el proceso sol-gel a pH 9: a) 150°C, b) 300°C,

c) 600°C y d) 800°C

Al aumentar 1la

temperatura el catalizador

sufre una gran

contraccidén en la red del 6xido de magnesio, debido a que los residuos

organicos, el agua y el solvente se desorben a esta temperatura y el

-

metal origina una estructura microcristalina en el soporte y éste a su

vez cristaliza en forma cubica'. Lo que permite que las transiciones

en la regién UV despues de ésta temperatura se encuentren mejor

definidas.
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Los espectros observados en la Figura 19 corresponden a los
catalizadores preparados por impregnacién. En este caso, el Pt en una
concentracién del 2 % se Iimpregna al MgO preparado por el método>
sol-gel a pH 3 y calcinado a 300°C. Este catalizador al ser tratado
térmicamente a 300 y 600°C se comporta de igual manera al catalizador
Pt/Mg0 2 % sol-gel pH 3 (Figura 18), y se observan las mismas

transiciones en la regién UV y de la misma intensidad.
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Figura 19. Espectro UV-VIS obtenido para Pt/Mg0 1 % preparado

por impregnacién a pH 3: a) 300°C, b) 600°C.

En los catalizadores preparados de igual manera que en el caso
anterior, pero ahora a pH 7 y al 2 % Figura 20, el metal tiende a
solvaterse nuevamente, apareciendo las transiciones en la regién de
baja energia a 365 nm a 300°C y 350 nm a 600°C las cuales son bastante
intensas. La interaccién entre el metal y el soporte es muy débil

debido a que uUnicamente se observa un pequefio hombro a 315 nm. A ambas
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temperaturas se observan las transiciones electrénicas que existen

entre los orbitales ¢ y ® del cloro haclia el orbital vacio del metal.
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Figura 20. Espectro UV-VIS obtenido para Pt/MgO 2 % preparado

por impregnacién a pH 7: a) 300°C, b) 600°C.

En la Figura 21 se presentan los espectros obtenldos para el
sistema Pt/MgO 2 % impregnado en MgO preparado por el método sol-gel a
pH 9. Comparando estos espectros con los del sistema Pt/MgO0 2 % a pH 9
sol-gel, son similares. Debido a que la superficie del catalizador
estd bastante hidroxilada, otra vez se observa una fuerte interaccién
entre el mertal y el soporte. Como consecuencia de ello se observa una
transicién a 315 nm debida a la transferencia de carga de 1los
electrones de los OH del soporte hacia el metal. El resto de las

transiciones que se discutieron el 1la Figura 18, aparecen en estos

catalizadores impregnados con mucho mayor resolucién.
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Figura 21. Espectro UV-VIS obtenido para Pt/Mg0 2 % preparaao
por impregnacién a pH 9: a) 150°C, b) 300°C,

c) 600°C y d) 800°C

Para tener un patrén de referencia, se preparé un catalizador de
Pt/Mg0 al 2 % impregnado en 6xido de magnesio comercial. Los espectros
para este tipo de sélidos se muestra en la Figura 22. Como se observa,
estos espectros son similares a los obtenidos para los catalizadores

preparados por el método sol-gel. Esto se debe a que al poner en
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contacto el MgO comercial con agua, éste tiende a rehlidratarse y parte

de é1 se deposita como un precipitado de Mg(OH)z.

En todos los sdélidos secados a 150°C y tratados térmicamente a
300 y 600°C se observan las mismas transiciones y uUnicamente se van

definiendo mejor con el incremento de la temperatura.

A 225 nm se observa una transicién, que indica presencia de
grupos OH en la esfera de coordinacién del metal, la cual a medida que
se aumenta la temperatura se define mejor. Esto nos permite establecer
que con el incremento de la temperatura hay una mayor interaccién
entre el metal y el soporte.

A 250 nm se observa una banda debida a la transferencia de carga
de los electrones del orbital o del cloro haclia el orbital eq vacio
del metal, mientras que la transicién a 275 nm la cual es intensa, se
asigna a la transferencia de electrones entre los orbitales =w del
cloro hacia el metal. A 375 nm se tiene una banda bastante
pronunciada debida a la transferencia de electrones del orbital = del

agua hacia el orbital vacio del metal.
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Figura 22. Espectro UV-VIS obtenido para Pt/Mg0 2 % preparado

por impregnacién con MgO comercial: a) 150°C,

b) 300°C y c) 600°C.

Areas especificas BET

Las areas especificas fueron medidas por el método dinamico

usando un equipo Micromeritis QUANTASORB ,

lineal de la ecuacién de BET:
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P/Po = 1 C-1 .P/Po
X(1-P/Po) Xm . C Xa . C

donde:

P = Presién de trabajo

Po= Presién de vapor saturado del adsorbato
X
Xm

Volumen total del absorbato

Volimen de la monocapa
C = Constante que relaciona exponencialmente
el cambio de entalpia de la condensacién

del adsorbato.

Esta ecuacién se cumple muy bien para una relacién de P/Po menor
o igual a 0.35. Después de este valor sufre una pequefia desviacién

debido a que se presenta el fenémeno de condensacién capilar,

formandose multicapas. -

Los valores de areas obtenidos para los sistemas preparados por -——

el método sol-gel se presentan en la Tabla 1.

En todos los casos el area disminuye al aumentar la concentracién
del metal. Como se observa el area varia entre 16 y 70 mz/g y esto
probablemente se deba a que estos sé6lidos, preparades por 1la via
sol-gel, tengan una estructura macroporosa. El area mas grande se
obtiene cuando el catalizador es preparado a pH 3, lo que nos permite

establecer que a este pH se tenga una mezcla de microporos vy

macroporos.
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Tabla 1. Areas especificas medidas a 300°C.

Catalizador Area (mz/g)
Pt/MgO 1% 31.87
pH 9

Pt/Mg0 2% 26.83
pH 9

Pt/Mg0 1% 70.60
pH 3

Pt/Mg0 2% 16.75
pH 3 ,

Pt/Mg0 1% 50.24
pH 7

Pt/Mg0 2% 55.29
pH 7

El tener &4reas bajas se debe a que a esta concentracién de metal, _

la red de MgD se satura, y la mayor parte del metal estid en 1la

superficie del soporte.

Estudio de Difraccidn de Rayos-X

El estudio de DRX se realizé en un difractémetro modelo SIEMENS.
Las muestras utilizadas en este estudio son las calcinadas a 600°C,
porque a esta temperatura se define mejor el patréon de difraccién del
sistema Pt/Mg0. A temperaturas menores el patrén de difraccién no se
define bien, porque se tiene en el sistema wuna gran mezcla de

reactivos que no han reaccionado completamente.
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Por otra parte, la mayor Informacién que podemos obtener del
catalizador es a esta temperatufa, porque para reactivar a los

catalizadores necesitamos temperaturas de 400 a 600°C.

En todos los catalizadores se observan Unicamente los patrones de
difraccién del MgO cristalino Tabla 2. Sin embargo, en el catalizador
Pt/Mg0 2% preparado por el método sol-gel a pH 9 y tratado
térmicamente a 600°C se definen muy bien los patrones de difraccidén de

Platino metélico.

En el catalizador Pt/Mg0 2% preparado con HCl como catalizador de
hidrélisis (pH 3) se observan también dos pequefios picos de difraccién

de Platino metalico. )

‘Estos resultados nos permiten establecer que la presencia de un -

catalizador de hidrélisis (NH4OH pH 9 y HC1l pH 3), en la preparacién
de los sélidos Pt/Mg0 por el método sol-gel, favorece la formacién de
pequefias particulas de Pt, las cuales emergen a la superficie del

soporte por efecto de la temperatura.

Es importante hacer notar que de acuerdo a los resultados
obtenidos el metal en su mayor parte esta en la superficie del MgO en
lds catalizadores preparados por sol-gel, mlentras que en los
catalizadores sintetizados por impreghacién rel metal esta

completamente disperso en la superficie del soporte.
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Tabla 2. Patrones de Difraccién de Rayos-X medidos

a 600°C.
Catalizador d (A) Asignacién
Pt/Mg0 2% 2.42 MgO cristalino
Sol-Gel pH 9 2.26 Pt metalico
2.10 MgO cristalino
1.95 Pt metalico
1.48 MgO cristalino
1.38 Platino metalico
1.26 MgO cristalino
1.21 MgO cristalino
1.18 Pt metalico
Pt/Mg0 2% 2.42 MgO cristalino
Sol-Gel pH 7 2.10 MgO cristalino
1.48 MgO cristalino
1.26 MgO cristalino
1.21 MgO cristalino
Pt/Mg0 2% 2.41 MgO cristalino
Sol-Gel pH 3 2.26 Pt metalico
2.09 MgO cristalino
1.95 Pt metalico
1.48 MgO cristalino
Pt/Mg0 2% 2.42 MgO cristalino
IMP. MgO pH 9 2.10 MgO cristalino
1.48 MgO cristalino
Pt/Mg0 2% 2.42 MgO cristalino
IMP. MgO COM. 2.10 MgO cristalino
1.48 MgO cristalino

Andlisis térmico diferencial y analisis termogravimétrico

Los estudios de DTA y TGA para el sistema Pt/Mg0 2 % sol-gel a pH
3 nos muestra un pequefio hombro endotérmico a 90°C, acompafiado de un
gran pico a 110°C, indicativos de la pérdida en peso del 23 % de agua
y solvente. A 200°C se observa otro pico endotérmico debido a 1la

desorcién del alcéxido residual. A 340°C se tlene un pico bastante
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pronunciado que nos indica 1la deshidfoxilacién parcial de 1la
superficie del sélido final, acompafiada de un gran pérdida del 31 %,
Figura 23. Esto nos permite establecer que cuando se usa HCl (pH 3)
como catalizador de hidrélisis, el gel tiende a formar una superficie
completamente hidroxilada, esto concuerda con los estudios de IR

anteriormente discutidos.
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Figura 23. Termograma obtenido para Pt/Mg0 2 % sol-gel pH 3

Cuando se usa un medio neutro (pH 7) para catalizar la reaccién
de preparacién de Pt/Mg0 2 % sol-gel, se observa un gran pico
endotérmico a 100°C, acompafiada de una pérdida en peso del 5 %

correspondiente al agua de humedad y residuos organicos. A diferencia
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del sistema anterior, éste guarda una cantidad menor de agua y etanol
en el punto de gelificacién. Sin embargo, a 290°C se observa otro pico
endotérmico acompafiado de un pérdida en peso del 32 %, debida a 1la

desorcién del alcdéxido que no reaccioné, Figura 24.
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Figura 24. Termograma obtenido para Pt/Mg0 2 % sol-gel pH 7

Debido a que la hidroxilacién de la superficie del sélido es

menor, por tratarse de un pH neutro, se observa el pico endotérmico a

340°C, como en el caso anterior.
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Cuando se prepara un sistema Pt/MgO0 impregnado en MgO preparado
via sol-gel a pH 9, hay un gran cantidad de residuos organicos y agua
ocluida en el gel, por lo que se observan pequefios picos endotérmicos

a9y 100°C, con una pérdida en peso del 3 % atribuida a la desorcién

de éstos residuos, Figura 2S5.
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Figura 25. Termograma obtenido para Pt/MgO0 2 %

1mpregnado con MgO pH 9.
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A 290°C se observa otra vez el pico endotérmico acompafiado de
una pérdida en peso del 29 % atribuido a la desorcién de los grupos

organicos residuales y a la deshidroxilacién de la superficie del

soporte.

Cuando se prepara un sistema Pt/Mg0, con 6éxido de Magnesio
comercial, el comportmiento es muy similar al caso anterior, debido a
la hidroxilacién de la superficie del Mg0O, observandose la misma
desorcién a 290°C, Figufa 26. Esto concuerda con los estudios de IR

y UV-VIS anteriormente discutidos.
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Figura 26. Termograma obtenido para Pt/Mg0 2 %

preparado con MgO comercial.
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CONCLUSIONES

Se ha aplicado el proceso sol-gel para preparar al soporte MgO

asi como al catalizador Pt/Mg0. Estos materlales muestran las

siguientes caracteristicas:

S.-

S P P

El proceso sol-gel permite obtener intermediarios como grupos

-Mg-OH, vy Mg(OH)2 antes de obtener al MgO.

La caracterizacién por espectroscopia IR, muestra que el MgO
obtenido presenta una superficie hidroxilada que se puede

controlar con el pH de reaccién y un tramiento térmico, como

lo muestran los estudios de DTA y TGA.

El 4rea especifica del soporte se ve afectada debido a que

sufre arreglos estructurales causados por el incremento de la

temperatura calcinacién.

Cuando se prepara el catalizador Pt/Mg0, hay una fuerte
interaccién entre el Pt y el soporte a bajas temperaturas

debido a que parte de Pt se incorpora a la red del soporte ,
como lo muestran los estudlos de IR y UV-VIS y parte queda

en la superficie del mismo.

Al tratar térmicamente al catalizador (mayor a 600°C), el Pt
incorporado a la red emerge a la superficie quedando

completamente disperso en ella como Platino metilico. Esto lo

muestran los estudios de difraccién de rayos-X.

El é4rea especifica del sistema Pt/Mg0 disminuye conforme
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aumenta la concentraclién de metal.

del soporte se satura.
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APENDICE I
INSTRUMENTACION

Espectrofotometro IR Nicolet MX-1. Equipo con sistema laser y TF
que alcanza una presicién de 0.02 cm'{ Se estudiaron muestras
con pastillas de KBr. La regiéon de trabajo fue de 4600-400 en !

para el soporte y de 4000-300 cm? para los catalizadores.
Espectrofotémetro UV-VIS Varian Cary 17 D con esfera de

integracién para reflectancia difusa. El intervalo de trabajo fue

de 25000-50000 cm empleando como referencia MgO comercial.
Difractéometro de rayos-X SIEMENS.

Sorptémetro Perkin-Elmer con adsorcién de nitroégeno.

Microméritis QUANTASORB con adsorcién de nitrégeno.

Microscopio de barrido PHILLIPS

Analizador térmico Shimadzu Modelo DT-30 acoplado a un graficador

R-123T. Las mediciones se hicieron en el intervalo de 20 a 1000°C

en atmosfera de nitrégeno.
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APENDICE 11

Tabla 1. Pureza de los reactivos empleados '

Reactivo Procedencia Pureza (%)
Mg’ Merck | 99.5
I2 Merck 99.5
CH3CH20H Técnica Quimica 99.9
NH4OH Baker 99.5
HC1 Baker 36.5
HZPtC16. 6H20 ' Merck 37.7
de Pt.
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