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I. INTRODUCCION.

Los 6xidos de nitrégeno, conocidos comtinmente por el término NO, (en donde se
incluyen N,O, NO/N,0,, NO,/N,O,, N,O;, N,O; y NO;). son algunos de los contaminantes
que se encuentran en la atmosfera, en su mayoria son generados por las maquinas de
combustion interna, ya sean mdviles o estacionarias. Este tipo de contaminantes son toxicos
para el hombre e irritan las vias respiratorias; en el medio ambiente causan dafios a la
vegetacion, a la forestacion, envenenan los mantos acuiferos, son responsables del efecto
invernadero, generan la lluvia acida y al combinarse con otros contaminantes provocan el

deterioro de la capa de ozono [1].

La mayor parte de los catalizadores que se utilizan en el mejoramiento de las
condiciones ambientales se obtienen a partir de los métodos tradicionales de sintesis
(impregnacion, precipitacion, intercambio ionico, etc.) y estan constituidos por metales
como el Rutenio (Ru) [2], Platino (Pt), Paladio (Pd) [3]. Estos materiales son activos para la
reduccion de los NOy, en la oxidacion total de CO y de los hidrocarburos, pero presentan el
inconveniente de tener un alto costo de fabricacién y una facil desactivacion provocada por

el envenenamiento de compuestos de azufre (SO, ) [4].

Como una alternativa para solucionar los problemas de contaminacion por NO,, se
han sintetizado materiales que contienen elementos que desarrollan la misma funcién que
los metales nobles y que presentan un bajo costo de obtencidn, tal es el caso de los

catalizadores constituidos por cobre [5].



Como se sabe, los catalizadores de cobre presentan buena actividad en las
reacciones de oxidacion de monédxido de carbono (CO), asi como en la reduccion catalitica

de los 6xidos de nitrogeno (NO,) [6, 7].

En el presente trabajo se reportan los resultados obtenidos en el analisis
termogravimétrico, térmico diferencial, espectroscopia ultraviole';a visible, morfologia,
estructura cristalina, y reducibilidad metalica de los materiales Cuw/TiO, obtenidos por el
método SOL-GEL [8], en donde los precursores metalicos utilizados fueron sulfato de
cobre (CuSO,) v cloruro de cobre (CuCl,). Los resultados obtenidos por las diferentes
técnicas de caracterizacion nos indican que el grado de dispersion, asi como la reducibilidad
de las especies cupricas dependen de la fase cristalografica de la titania (anatasa y/o rutilo).
Ademas, la morfologia y la migracion de las especies metalicas hacia la superficie del

soporte, dependen de la temperatura de calcinacion de los materiales.




2. OBJETIVO.

El objetivo principal del presente trabajo es la sintesis y caracterizacion
de materiales Cuw/TiO, SOL-GEL, los cuales son catalizadores para la

reduccion de los éxidos de nitrogeno, generalmente conocidos como NO..

Para llegar al cumplimiento de éste objetivo general se han propuesto

los siguientes objetivos particulares:

2.1. Establecer las condiciones de sintesis del método SOL-GEL para
obtener materiales Cu/TiO-, utilizando como precursores sulfato de
cobre (CuSO,), cloruro de cobre (CuCl,.) y etoxido de titanio
(Ti(OEt)s). Los contenidos finales del metal activo en las diferentes

muestras seran de 1, 3, 5, 10, 20 y 40% en peso.

2.2. Conocer el comportamiento térmico de los materiales.
2.3. Conocer las propiedades fotoconductivas de los materiales.

2.4. Determinar las propiedades texturales de los materiales (area especifica,

volumen de poro y didametro promedio de poro).



2.5.

2.7.

2.8.

Identificar las diferentes fases cristalinas de la titania.

Determinar la estructura de los materiales mediante el método de

refinacion Rietveld.

Determinar el grado de reducibilidad del cobre en los diferentes

materiales.

Conocer la morfologia de los materiales mediante microscopia

electronica de barrido (SEM).




3. ANTECEDENTES.

3.2. CATALIZADORES TRADICIONALES.

3.1.1. Catalisis.

El término catdlisis fue empleado por Berzelius en 1836 para describir el efecto en
un sistema reactivo de la presencia de una sustancia capaz de modificar la velocidad de la
reaccion sin que dicha sustancia aparezca en la ecuacion estequiométrica. La palabra
catdlisis vine de dos palabras griegas: el prefijo kara que significa disminucion y el verbo
lysis cuyo signiﬁcado es romper. Berzelius probablemente utilizé el vocablo catalisis para
denotar la ruptura de las fuerzas que inhiben la reaccion entre moléculas [9, 10]. Un
catalizador es una entidad que cambia la velocidad de una reaccion quimica, tomando parte

intimamente en ella, pero sin llegar a ser un producto.

La catalisis puede clasificarse en dos grupos: a) Catdlisis homogénea; que es
cuando en una reaccion todas las sustancias, incluyendo el catalizador, estan en la misma
fase y b) catdlisis heterogénea: que se presenta cuando el catalizador esta constituido por
una fase diferente a la de los reactivos, generalmente es un solido y la reaccion se efectia en

la superficie de contacto.

De acuerdo con los conceptos de Langmuir, y Hougen y Watson [9], las reacciones
que tienen lugar en la superficie de los catalizadores solidos, transcurren a través de una

serie de procesos fisicos y quimicos que se pueden representar por las siguientes etapas:



1. Difusidn de los reactivos a la superficie dei catalizador.

2. Adsorcion de los reactivos sobre la superficie del catalizador.

3. Reaccion de las especies adsorbidas sobre la superficie del catalizador.
4. Desorcidn de los productos.

5. Difusioén de los productos desde la superficie del catalizador.

La actividad, a selectividad y la vida de un catalizador dependen de la naturaleza de
la fase activa y del soporte utilizado. Entendemos por actividad a la cantidad de reactante
que se transforma bajo determinadas condiciones operacionales (temperatura, presion,
velocidad espacial, etc.), al entrar en contacto con el catalizador, y selectividad ae uni

producto como la cantidad obtenida de este producto. con relacion al total de los productos

[9].

3.1.2. Catalizadores Metalicos.

Los metales generalmente se emplean para catalizar las reacciones que involucran
adicidn o remocion de hidrdgeno, pero son malos catalizadores para la adicion o remocion
de oxigeno. Los metales son capaces de quimisorber especies gaseosas reversiblemene y
por lo tanto, la accion de estos catalizadores se basa en la presencia de atomos coordinados
en forma incompleta, los cuales tienen orbitales "@d” disponibles. Pauling propone la
existencia de tres tipos de orbitales “d” asociados a cada atomo en el estado solido: a) los
orbitales "d” de enlace, que participan en enlaces hibridos del tipo dsp; b) los orbitales "d"

metalicos. que se encuentran involucrados en la conduccion eléctrica: y ¢) los orbitales “d”




atomicos, que son de no enlace. El porcentaje de caracter "d"” es una medida del grado de

participacion de los electrones “d” en los enlaces hibridos dsp.

Los catalizadores formados por 6xidos metalicos pueden subdividirse de acuerdo a
su conductividad eléctrica en dxidos semiconductores y oxidos no conductores. Los 6xidos
presentan cierta conductividad eléctrica y ganan o pierden oxigeno por la accion del calor.
En este grupo se encuentran la mayoria de los o0xidos de los elementos de las tres series de
transicion. La facilidad con que intercambian oxigeno superficial les permite ser buenos
catalizadores en procesos de oxidacion parcial o total. Los 6xidos semiconductores que
pierden oxigeno se conocen como semiconductores tipo “n” (negativo) un ejemplo de
éstos son el ZnO, Fe.0,, V,0. y los o6xidos que ganan oxigeno se conocen como
semiconductores tipo “p” (positivo), un ejemplo de éstos son el NiO, CoO y Cu,0. su
comportamiento esta relacionado con la energia de estabilizacidén del campo cristalino de

los complejos superficiales formados durante el proceso catalitico.

En la clasificacion de los catalizadores también hace una distincion entre los
catalizadores midsicos y soportados. Los masicos estan exclusivamente constituidos por
sustancias activas, aunque no por esto presentan centros activos en cualquier punto de su
masa. En los catalizadores soportados, las especies activas estan depositadas sobre un
material que en principio se supone inerte con una area especifica grande. La dispersién de
la fase activa es funcidn de la naturaleza del soporte. El contenido metalico que se adiciona
a los soportes es variable y depende de su aplicacion y del costo. En un principio los

contenidos eran de 10 a 50% en peso. cantidad que ha variado a 0.1 y 1% en peso para



cuando se trata de catalizadores de platino o paladio depositado sobre y-alumina, n-

alimina, geles de silice, de alimina y silice-alimina entre otros.

La dispersion del metal sobre el soporte se define como la razon de atomos de metal
en la superficie al numero total de 4&tomos metélicos. El soporte ademas de dispersar la fase
activa permite la disipacidn del calor de reaccidn, reduce la sinterizacion de los cristalitos

metalicos y reduce el envenenamiento, con lo que se aumenta la vida del catalizador.

El termino catalizador bifuncional también es importante[11, 12]. En este tipo de
materiales tanto el metal como el soporte son cataliticamente activos y tienen diferentes

aplicaciones. Un catalizador bifuncional consta de:

1. Un componente metdlico para hidrogenar y deshidrogenar hidrocarburos, con
porcentajes comprendidos entre 0.1 y 1.0% de peso.
2. Un soporte acido, como alimina, con una 4rea especifica entre 150 y 300 m*g vy un radio

de poro promedio de 30 a 60 A para isomerizacion de hidrocarburos saturados.

3.1.3. Preparacion de catalizadores.

El conocimiento de la composicion quimica de un catalizador no es suficiente para
entender su actividad catalitica. Las propiedades fisicas y quimicas son muy importantes en

un catalizador y se determinan en gran medida por el método de preparacion.

Comunmente, la obtencion de catalizadores metalicos soportados por alguna de las

técnicas tradicionales siguen las siguientes etapas:



1) Adicién de la fase activa al soporte; que puede ser por adsorcion o intercambio
ionico, precipitacion o coprecipitacion e impregnacion.
2)  Secado.

3)  Activacion.

3.1.3.1. Intercambio ionico.

Este método consiste en intercambiar grupos hidroxilos o protones del soporte con
las especies anionicas o cationicas que se encuentran en la solucién de la sal metalica a
impregnar. En este método es importante ajustar el pH de la solucidén, esto es con la
finalidad de maximizar la interaccion electronica entre el soporte v el metal precursor. El
conocimiento del punto isoeléctrico es esencial si se desea conocer el grado de dispersion

[13, 14].

El objetivo de este método es lograr una mayor area metélica, lo que implica que se

formen particulas muy pequeiias.

3.1.3.2. Precipitacion o Coprecipitacion.

La precipitacion permite la preparacion de compuestos a base de sulfuros.
carbonatos y fosfatos, con actividad catalitica. El método consiste fundamentalmente en
poner en contacto una sal metélica en solucidn con un alcali, el cual puede ser un hidréxido
o carbonato de amonio; lo que causa la precipitacion de un hidréxido o carbonato del metal.

Una variante de este método es colocar en la solucion el soporte formando una suspension v
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soportar asi el componente activo en éste. La utilizacién como catalizador o como soporte
del producto que se obtiene por este método exige un cuidadoso control de las posibles

impurezas que pudieran quedar atrapadas en el material [15].

3.1.3.3. Impregnacion.

El método de impregnacion es el procedimiento mas general para la preparacion de

catalizadores soportados, en este proceso se distinguen las etapas siguientes [9]:

1) Preparacion del soporte poroso; Generalmente el soporte (silice, alimina. magnesia,
titania, zirconia, etc.), se somete a un tratamiento térmico para limpiar su superficie, sin
llegar a condiciones extremas que puedan alterar sus propiedades fisicoquimicas.

2) Impregnacién. El soporte se pone en contacto con una solucion acuosa de una sal que
contiene al compuesto a impregnar. Si toda la solucién desaparece por la adsorcién del
soporte, se denomina impregnacion incipiente. En caso de que la cantidad de disolucién
sea superior a la capacidad de adsorcion del soporte, el disolvente se elimina por
evaporacion o bien se separa la solucion sobrante [16, 17, 18].

3) Secado. En el secado por lo general se utilizan sistemas convencionales y la temperatura
a la cual se realiza no excede mas alla de los 100 °C.

4) Descomposicion. En la mayoria de los casos, la sal impregnada debe descomponerse
para formar el 6xido correspondiente. Este paso se realiza sometiendo al material a un
tratamiento térmico adecuado.

5) Activacién y estabilizacion. En esta etapa se incluyen todos los tratamientos especificos

que activan o estabilizan el catalizador preparado.
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La impregnacion da lugar a diferentes perfiles radiales de concentracion de la fase
activa sobre el soporte, lo que influye en el comportamiento catalitico del sélido obtenido.
La actividad que presentan los catalizadores se encuentra relaciona directamente con
efectos de metal-soporte, metal-metal, con el grado de dispersion del metal y con el area

especifica del soporte.

Los métodos tradicionales utilizados en la preparacion de catalizadores presentan
algunos parametros que no se pueden controlar, como son:

1. Que el precursor metalico no se fije homogéneamente sobre la superficie del soporte.

|30

. Que el precursor metdlico tienda a cristalizar (sinterizacion).

3. Que el precursor metalico se descomponga parcial o totalmente sobre la superficie del
soporte.

4. Que la calcinacion de lugar a que el oxido metalico se distribuya en forma heterogénea

sobre la superficie del soporte, formando islas de metal y en consecuencia quedan zonas

descubiertas que no contienen metal.

5. Que exista sublimacion del metal durante los procesos de calcinacion y reduccion.

Para superar los inconvenientes que presentan los métodos de sintesis tradicionales.
se han realizado una serie de investigaciones, dando origen a nuevos métodos de
preparacion de materiales con propiedades cataliticas y aplicaciones especificas, en donde
sus parametros de sintesis pueden ser controlados. Una de las nuevas rutas quimicas para la
obtencion de materiales cataliticos es el proceso Sol-Gel, el cual ha sido considerado como

una tecnologia potencialmente util en la preparacién de materiales cataliticos altamente

eficiente [19].
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3.2. RESENA HISTORICA DE LA TECNOLOGIA SOL-GEL.

La quimica se ha interrelacionado con la tecnologia de los materiales desde la
aparicion del hombre. La aplicaciéon de los métodos modernos para la sintesis de materiales,
se ha visto modificada por el surgimiento de la tecnologia SOL-GEL. El impacto del
método sol-gel ha sido profundo, pero el origen de éste es un enigma. Para poder describir
la historia de esta tecnologia, primero debemos tener un exacto entendimiento de lo que
comprende el SOL-GEL. Brinker y Scherer han definido al sol-gel como "la obtencion de
materiales cerdmicos por medio de la preparacion de un sol, la gelacion del sol y la
eliminacion del solvente” [20]. Un sol es un fluido, una dispersion de particulas coloidales
solidas en una fase liquida, en donde las particulas son lo suficientemente pequefias para
permanecer suspendidas por el movimiento Browniano. Un gel es un sélido consistente de
dos fases, en donde la fase solida forma una red que atrapa e inmoviliza a la fase liquida.
Este novedoso proceso ha sido considerado como una técnica revolucionaria y las diferentes
areas de las ciencias y las ingenierias muestran. un gran interés por el método. Algo muy
importante aun son los ejemplos “verdaderos™ de la tecnologia sol-gel que aparecen en
algunas patentes en donde se muestra que el método fue practicado en una escala comercial

mucho antes de que este fuera reconocido como tal.

3.2.1. Las primeras tecnologias sol-gel.
Algunos escritos antiguos revelan que las primeras civilizaciones dis{rutaban de un
notable entendimiento y una extensa manufactura de las ceramicas. una prueba de ello es el

vidrio que se encuentra plasmado en las paredes de las antiguas Tumbas Egipcias cerca de

A S 18 LSS i iy 4 S
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Thebes (1700-300 a. C.) [21]. Cuando Augusto conquisto Egipto, en el afio 29 a. C.,
demandé que parte del tributo Egipcio fuera pagado en vidrio [21]. En el siglo cuarto, L. C.
Lactantius describe el uso de vidrios para ventanas [22]. La fabricacion de ladrillo por el
proceso de cocimiento se menciona en los‘primeros capitulos de la Biblia [23]. Cato the
Elder, en el afic 150 a. C. proporciona referencias para la manufactura y el uso de la cal
mortero [24]. En el primer centenario de nuestra era, Vitruvius admira la alta calidad del
yeso Griego, con el cual fue adornado el Palacio Minoan, en Creta en el ano 1550 a. C.,
describiéndolo como ‘“vidrios muy brillantes” [25]. Sin embargo, los registros
arqueoldgicos revelan que las piezas de vidrio encontradas estan muy lejos de sefalar su
historia. De igual forma se han encontrado elementos de “control quimico™ en algunas de

las primeras técnicas antiguas.

La tecnologia de los materiales derivados de los minerales, se cres que tiene sus
principios con la produccion de éxidos en forma de polvos finos, los que eran utilizados
como pigmentos en pinturas. La belleza y la complejidad de las pinturas encontradas en las
cuevas de Lascaux, en Francia, testifican el poder de la creatividad del hombre antiguo [26].
Los primeros pigmentos consistian en arcillas dopadas con 6xidos de fierro y carboén. La
produccion de pinturas requirio de métodos para la transformacion de los minerales
coloreados a polvos finos, los que posteriormente eran clasificados por sedimentacion. La
dispersion de los oxidos (polvos) en agua requiri6 del estudio de la interaccion de la materia
organica éon los polvos. Los primeros ceramistas descubrieron que las resinas y los aceites
podian ser utilizados como estabilizadores. asi es como las ceramicas obtenidas a partir del

“agua-soportada” inmediatamente encontraron una extensa aplicacion en las expresiones
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artisticas y religiosas de las primeras civilizaciones. Por otro lado, se cree que el
descubrimiento del yeso precedio al desarrollo de la alfareria de las arcillas cocidas [27].
Gourdin y Kingery concuerdan en que, al parecer, el desarrollo del yeso coincide con la
aparicion de laé primeras arquitecturas y de las primeras villas [28]. La manufactura a
escala para el empleo de la cal-yeso a nivel industrial no fue una tarea facil, ya que el uso
extensivo del yeso requirid de la mineria grandes cantidades de materia prima y el
desarrollo de hornos capaces de alcanzar altas temperaturas (>800 °C) y mantenerlas por
largos periodos de tiempo. Malinowski y Garfinkel realizaron el hallazgo de numerosos
pisos pulidos de cal-yeso a diez estratos de profundidad, de bajo de la ciudad de Jericho.
destruida por Joshua al rededor del afio 1200 a. C. [29]. En el sitio neolitico de Yiftah El, en
Israel, se encontraron 180 m* de piso de yeso pulido con un espesor entre 30 y 80 mm. Se
estima que esos pisos requirieron de 2.2 ton. de cal, utilizada como enlace, y de diez o mas
toneladas de madera para alimentar el hormo [30]. No obstante los esfuerzos. los pisos de
yeso ahora son considerados de “rutina” para los neoliticos del este [28]. Con el
descubrimiento de los materiales de yeso ocurre un salto cuantico en la tecnologia antigua y
nace la pirotecnologia inorganica. El hombre aprende a alterar los minerales, no solo por la
molienda, sino que también por la accién del calor, ademas del control quimico de los
crudos que permite que los precursores del yeso sean formados como un liquido para

después solidificar y adquirir la forma deseada.

Una serie de importantes desarrollos se suscitaron con la llegada de la tecnologia de
cocimiento, ya que fue rapidamente empleada para la produccién de cal y por la alfareria

para producir ladrillos a base de arcillas. La obtencion y el uso de estos materiales se
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difundié por todas partes y facilito el establecimiento de las grandes ciudades y las

fortificaciones.

La tecnologia de las cerdmicas procedentes de liquidos continu6 avanzando con la
llegada de los vidrios. La tecnologia de los vidrios se desarroll6 en un principio para sellar
la superficie porosa de las ceramicas [31]. Los primeros vidrios fueron dispersiones de
arcillas con agentes fundentes y la coccion tuvo como resultado una fundicidn parcial de los
vidrios, por lo que las cerdmicas resultaron ser permeables. Sin embargo, el nacimiento de
los vidrios trae consigo la busqueda de aditivos quimicos para ser utilizados como agentes

fundentes y como controladores de la viscosidad.

Con estos desarrollos se llegd al entendimiento de que las condiciones de
cocimiento podian variarse para modificar las propiedades opticas de los vidrios. Los
alfareros de Mesopotamia cambiaban el color de la arcilla calcinada variando la atmdsfera
de calcinacion. Dentro de sus investigaciones Vandiver cita el hallazgo de vasijas vidriadas
cuidadosamente decoradas [31-33]. Durante el proceso de fabricacion de estas vasijas, se
plasmaron finos detalles mediante la sedimentacion de arcillas. Un vidriado hecho con una
fina fraccion de hematita fue dibujado sobre la loza y por medio de una calcinacién en
atmosfera de humo y pobre en oxigeno se logré que tanto el fierro en el vidrio, asi como el
fierro de la arcilfa se reduciera a una magnetita negra. El vidrio se sinterizd para formar una
superficie negra brillante. Durante la calcinacién el hormno se ventilé para introducir
oxigeno, esto tuvo como resultado la restauracion del color rojo para las areas no vidriadas.

muentras que las areas vidriadas permanecieron negras. El control quimico de las ceramicas
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por el control de la atmosfera de calcinacion ahora quedaba establecido. Desde esta época

se desarrollaba el proceso sol-gel sin ser llamado asi.

El método de los vidrios faience de Egipto necesitaban la incorporacion directa de
sales de vidrios solubles sobre la pasta del precursor [32]. Controlando las condiciones de
secado del material resultante y las condiciones de calcinacion, podian obtenerse pequefios
vidrios finamente divididos sobre su superficie. Los Egipcios descubrieron que cuando se
utilizaban sales de cobre en la pasta se podia obtener un material vidrioso translucido de
color azul [32]. Estos vidrios son un ejemplo de las primeras cerdmicas que se obtuvieron a
partir de una solucion, en los cuales se tenia un estricto control sobre los materiales crudos

para que sus propiedades fueran las deseadas (proceso sol-gel).

En China, la tecnologia del vidrio tuvo un curso diferente gracias a su riqueza en
arcillas refractarias y minerales con altos contenidos de cuarzo. Los primeros ceramistas
Chinos empleaban estos materiales crudos para la producciéon de ceramicas y la
construccion de hornos capaces de alcanzaran altas temperaturas. En el afio 2000 a. C. los
artesanos Chinos establecieron el proceso de calcinacion a altas temperaturas v
descubrieron los vidrios con altos contenidos de calcio y silicato [34]. Asi mismo, estos
artesanos continuaron desarrollando las condiciones para la obtencion de vidrios Celadon

(vidrios de color verderojizo) [35].

Mientras las piro-ceramicas continuaron desarrollandose, las ceramicas obtenidas a
partir del mortero y los cementos también continuaron refinandose. En el primer centenario

de nuestra era. los ingenieros Romanos desarrollaron morteros vy cementos con gran
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resistencia y durabilidad para ser empleados en usos maritimos. El cemento Romano
Pozzolan (llamado asi por su semejanza a la piedra pomez encontrada en Pozzuoli, cerca de
Naples), tenia la propiedad de endurecerse con el agua. Se descubrio que los morteros y los
cementos eran notablemente estables al contacto con el agua. Estos materiales encontraron
aplicacion en los acueductos y en los puertos Romanos. Vitruvius describe la produccion de
9 toneladas de concreto en forma de bloques para ser utilizados como rompeolas [36].
Malinowski y colaboradores examinaron las construcciones del centenario Romano en
Caesarea, Israel, y sus comentarios fueron testimonio del avance tecnoldgico utilizado por

los ingenieros Romanos [37]:

La cal-concreto y el mortero-yeso de las antiguas estructuras hidraulicas
presentan una excelente durabilidad bajo condiciones agresivas (flujos de
agua fresca, aire procedente de la playa, agua de mar y agua con alto
contenido de minerales). A las mismas circunstancias y en las mismas
localidades, los concretos actuales y ordinarios presentan daflos muy

considerables {37}

Con el declive del imperio Romano muchas de estas florecientes tecnologias
también desaparecieron, y el arte de hacer cementos que se endurecian al contacto con el
agua se perdio para el mundo del occidente por mas de doce siglos. El arte de los vidrios
continué refinandose en China, Corea y en el mundo Musulman, sin embargo, la tecnologia
de las ceramicas derivadas de soluciones se mantuvo relativamente estancada hasta su

reaparicion en el siglo XVI.
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3.2.2. El avance de las primeras tecnologias ceramicas.

La moderna industria cementera nace en 1756 cuando John Smeaton es comisionado
por el Parlamento para construir un faro en Eddystone, en el canal Ingles [38]. Para realizar
ésta tarea Smeaton “‘redescubre de nuevo™ el cemento pozzolan. En 1818, L. J. Vicat,
comienza ha experimentar con cementos obtenidos por la calcinacion de mezclas de cal y
arcillas [39]. En 1824, J. Aspdin, descubre que calentando una mezcla de arcilla y piedra
caliza se mejoraba las caracteristicas del cemento, el material se llamo Cemento Portland
por su semejanza a los edificios de piedra en Portland [40]. Este material se mejord en 1823
por el proceso de fusion incipiente y los ceramicos que se obtenian a partir de liquidos

comenzaron a revolucionar la practica de la construccion.

Los geles dxi-hidroxilados y los oxidos metalicos fueron ampliamente estudiados
por los primeros quimicos. Estos materiales se calcinaron varias veces para medir el
porcentaje de solidos y para caracterizar el tipo de material oxidado. L. N. Vauquelin
reportd, en 1797, que los materiales translicidos y brillantes podian ser preparados por el
secado de geles de hidroxido de circonio [41]. Berthier y Vauquelin descubrieron que al
calcinar los hidroxido de circonio se producia una sustancia dura capaz de rayar la

superficie de los vidrios [41, 42].

En 1832 Berthier demostro que una mezcla de soluciones podia ser utilizada como
precursor para la obtencion de una mezcla de oxidos. Este autor prepardé un circonato de
cobre de color verde esmeralda mediante la calcinacion de una mezcla de hidroxidos

obtenidos por tratamientos de una solucion de sales de circonilo y cobre con amoniaco [42].
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Otros quimicos también utilizaron hidréxidos metdlicos y el método de geles para
sintetizar 6xidos. En 1892 K. von Chroustchotf reporta la preparacion de una
"zirconopirofilita" por medio del calentamiento de una mezcla de hidroxido de circonio (en
gel), silice gel y alumina gel en un tubo sellado [43]. J. J. Ebelmen sintetizo un 6xido de
uranio por el calentamiento de un hidroxido de uranio [44]. “Es asi como historicamente el

proceso sol-gel va tomando mayor fuerza cada vez”.

En 1644 J. B. von Helmont prepar6 agua-cristal mediante la digestion de materiales
siliceos en una solucién basica. El autor report6 que: “Si las gemas, la arena, el marfil, el
pedernal, etc., se hierven en un dlcali, éstos pueden disolverse, y cuando el liquido se trata
con acidos se obtiene como resultado un polvo (precipitado) en una cantidad (peso) igual a
la del mineral utilizado originalmente” [45]. J. N. von Fuchs encontro que el agua-cristal
podia hacerse facilmente mediante la disolucion en agua de una mezcla fundida de arena
blanca con carbonato de sodio [46]. Esto fue demostrado mas tarde por Philips y Rose
quienes encontraron que el agua-cristal con un alto contenido de silice podia obtenerse por
la disolucién de silice recién precipitada en una solucién agua-cristal [47]. En 1779 T.
Bergman descubre que si una determinada cantidad de acido diluido se adicionaba al agua-
cristal la mezcla que se obtenia gelaba completamenté para dar lugar a la formacién de un
solido [48]. Con esto se observé que el precursor en solucion conducia a la formacién de

ceramicos, lo que es un elemento del moderno método quimico Sol-Gel.

El agua-cristal rapidamente se hizo un importante producto industrial y Leibl
propuso que el agua-cristal era como un vidrio en solucion [19]. J. M. Ordway reviso la

tecnologia agua-cristal en 1861 y observo que el “poder de vitrificacion™ y a la “capacidad
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de producir silice soluble” eran dos de sus importantes propiedades [49]. Ordway sugiere el
uso del agua-cristal para regular las mezclas de los precursores ceramicos en polvo para la
manufactura de ladrillo refractario y porcelanas. Este autor también encontrd que el agua-
cristal podia ser usada para mejorar la calidad de los vidrios, ya que las mezclas con arena
podian “fundir en menor tiempo que las mezclas de vidrios ordinarias™ [49]. Este es
posiblemente el primer registro de que los materiales cerdmicos obtenidos a partir de una

solucion poseian una mayor reactividad [50].

En 1855 Kuhlmann describe el uso de silicato para el endurecimiento o
“silicatizaciéon” de piedras porosas y blandas [51]. Ransome descubre un proceso de dos
etapas en donde el agua-cristal se impregno en un cuerpo poroso, seguido por una solucion
de cloruro de calcio para inducir a la gelacién [52]. En 1844 Ransome adquiere una patente
en Inglaterra para preparar materiales utilizando el método del agua-cristal y como
precursores polvos de piedra caliza y arena, en donde para minimizar los problemas con
respecto al secado de los materiales, los calienta en un espacio cerrado como medio para

controlar la velocidad de secado [52].

En 1833, L. Kessler reporta el endurecimiento de piedras calcareas por el
tratamiento con sales de acido fluosilisico. Esta observacién posiblemente es lo que da
origen al primer proceso industrial Sol-Gel, el cual sigue siendo practicado hasta nuestros

dias [53].

Los ailos 1800 fueron Hamados “Los afios de oro de los coloides”, debido a que fue

cuando de iniciaron una serie de estudios referidos a este campo [54]. En 1843 Silmi

S
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comienza un estudio sistematizado de los coloides y F. Wohler describe la preparacion y las
propiedades de los geles de titania [55]. En 1861 Becquerel mostro que la silice gel podia
ser preparada por electroforésis [56]. Faraday y Tyndall empiezan a desenredar los misterios
de las propiedades 6pticas de los coloides. Thomas Graham prepara organosoles de silice en
1864 y acuifia por primera vez las frases “sol” y “gel” {57]. Schulze investiga el fenomeno
de la floculacion y empieza a formular una teoria para predecir el comportamiento de los

coloides [54].

3.2.3. La aplicacion de la teoria coloidal por la comunidad ceramista.

Aunque el vaciado en moldes de plastico probablemente se origino alrededor de
1700 [58], no fue sino hasta 1891 que se reconoci6é que el control de la concentracién de
electrolitos en el vaciado podia ser utilizada para controlar la reologia [59]. Con los avances
en el vaciado quimico, el uso de floculantes quimicos fue muy comun en la industria del

vaciado.

A principios de 1900 Walter A. Patrick, de Silice Gel Corporation, comienza

sus primeros trabajos en el area de los desecantes, adsorbentes y catalizadores derivados de
la tecnologia sol-gel. En 1918 este autor descubre que se podia preparar silice porosa
mediante el secado y la calcinacion muy cuidadosa de la silice gel libre de sales [60].
Después de la calcinacion a temperatura de 700 °C, el producto fue descrito cOmo: “‘una
sustancia dura y transparente, muy cercana en apariencia al vidrio” [60]. Walter observo
que la transparencia del gel se debia al contenido de agua y al tamafio de poro y en 1923

prepar6 un catalizador soportado de silice mediante la impregnacién parcial de silice gel
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[39)

seca con una solucién de (NH,).PtCl, 6 Fe(OAc);. controlando el secado y la calcinacion

[61]. Posteriormente este mismo autor extiende su tecnologia para incluir 6xidos de Fe, Cr,

Mn, Cu, Bi, Pb, Th, Ni y V obtenidos a partir de un gel [62].

En 1927, Walter mostro que los catalizadores y los adsorbentes podian prepararse
mediante la reaccion de sales hidrolizables, como lo eran la sal de fierro en una solucion de
silicato para formar una mezcla de geles [63]. En el mismo afio, revela el método para
sintetizar geles de silice con 6xidos de Fe, Cu 6 Ni [64]. En 1928 Walter patenta el método
Sol-Gel para la obtencion de diferentes 6xidos, entre los cuales se encuentra el oxido de
tungsteno, oxido estanico, 6xido de aluminio y oxido de titanio [65], y en 1929 Patrick
desarrolla el método sol-gel para preparar catalizadores porosos de ¢xido de cobre-silica y
oxido de niquel-silica [66]. La gran cantidad de patentes generadas por W. A. Patrick
establecen los primeros procesos industriales del método sol-gel para sintetizar adsorbentes
y catalizadores [67]. Afios mas tarde W. A. Patrick Jr. desarrolla oxidos derivados de gel

como adsorbentes [68].

H. Holmes y J. Anderson estudiaron una mezcla de geles sintetizados por la reaccion
de una sal metalica en solucion con una solucion de silicato de sodio, de la que se obtenian

geles de silice con 6xidos de aluminio, fierro, cromo, calcio, cobre o niquel [69].

En 1932 S. S. Kistler preparo aerogeles por la sustitucion de agua con alcohol en
una silice gel, en donde la eliminacion del alcohol se realiza por encima de su temperatura

critica. El gel ya seco presenta la caracteristica de tener una densidad extremadamente baja
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(0.02 g/em.®) [70]. Kistler también examiné las propiedades quimicas de los grupos

silanoles en el interior del aerogel [71].

Se cree que la primera sintesis del “alcéxido de silicio” fue realizada por J. J.
Ebelmen en 1846 [72]. Mendeleev identificd los productos de Ebelmen como un “éter
neutro” de silice en el afio de 1860 [73]. Troost y Hautefeuille obtuvieron mas tarde los
derivados hidrolizados de alcéxidos de silicio [74]. En 1884 Grimaux demostré que la
hidrolisis del tetrametoxisilano era un medio para la obtencién de un gel de écido silisico
[75]. Grimaux también observé que la hidrolisis de un alcéxido de fierro podia ser utilizada

para preparar 6xidos de fierro coloidal {76].

Los usos para estos nuevos compuestos pronto aparecieron y las viejas aplicaciones
continuaron para la preservacion de las piedras [77]. En 1927 King y Threlfall obtuvieron
una patente para utilizar una solucion de alcoxisilano parcialmente hidrolizado para el

recubrimiento y la impregnacion de cuerpos porosos [78]. En 1931 un articulo de King, de
Silicon Ester Binder, describe el método para hidrolizar alcoxisilanos para su aplicacion
en pinturas, cementos dentales, preservacion de piedras y tratamiento de ladrillo y de
concretos [79]. En una patente de 1934, A. B. Ray mostrd la deposicion de la silice via la
hidrolisis de alcoxisilanos [80] y en 1938 C. P. Marsden patento un método para recubrir

con silice las paredes interiores de los bulbos de luz y los bulbos de vacio utilizando para

ello una solucion de alcoxisilano hidrolizado [81].

En 1939 Walter Geffcken y Edwin Berger de Jena Glaswerk Schott & Gen.

[82] patentaron un tratamiento diferente y novedoso para la superficie de los vidrios, la cual
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involucra el rociado de un precursor fluidizado en el fondo de un vidrio caliente para
precipitar como gel 6xido hidratado sobre la superficie del vidrio. Esta patente muestra el
uso de los alcoxidos de silice, acetilacetonato de aluminio y mezclas de varios metales.
Estos recubrimientos densificaban a bajas temperaturas y eran disefiados para mostrar
antirrefleccion o propiedades resistentes a los rasgufios. Geffcken, afios mas tarde, relaciond
sus descubrimientos a las propiedades oOpticas de los recubrimientos delgados sobre los
vidrios [83]. Para 1953 esta tecnologia empezd a tener aplicacion en los espejos de los

automoviles [84].

Al principio de los cuarentas se establecieron los elementos de la quimica sol-gel y

el método comenzd a tener una gran variedad de aplicaciones industriales. En 194! Carl
Christensen de Bell Telephone patent6 un aislador orgéanico-inorganico generado por la

hidrélisis de un alcoxisilano en la presencia de un compuesto organico [85]. Por estas
mismas fechas, Kreshkov y otros cientificos Soviéticos estudiaron la hidrélisis de
alcoxisilanos que contenian 6xidos e hidréxidos finamente divididos como una ruta para la

obtencion de “materiales ceramicos” [86].

En 1949 G. A. Bole patenté un proceso para hacer ceramicas moldeables; los
precursores reaccionan formando un gel, el cual solidifica para dar un polvo ceramicc. El
resultado de moldear este polvo cerdmico era un material verde, que se secaba

cuidadosamente y se calcinaba para dar lugar finalmente a un articulo ceramico [87].

En 1946 Cogan y Setterstrom [88] publicaron un trabajo sobre las propiedades del

tetraetoxisilano como una fuente para obtener silice. Esta referencia promovié la
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investigacion industrial para perfeccionar la utilizacion del método y Ia preparacion de las
soluciones de tetraetoxisilano parcialmente hidrolizadas. Los alcoxisilanos fueron utilizados

como agentes enlazantes de particulas finas.

En 1938 Dan McLachlan de Corning Glass Works descubrio que se podian preparar
oxidos finamente divididos utilizando una técnica de emulsion [89]. En este proceso. los
complejos de metal hidroxidables (como lo es el alcoxido de silicio o los cloruros), se
dispersaban en un medio inerte, transformandose a sus 6xidos respectivos por la adicion de
agua. Este autor también describe la precipitacion de los 6xidos de aluminio y silicio para

ser utilizados en la obtencién de “‘compuestos refractarios™ [89].

A principios de 1943 H. R. Moulton de American Optical Company patento

una serie de métodos para obtener recubrimientos mediante sol-gel [90]. En estas patentes,
el autor revela la utilizacion de precursores como alcoxisilanos parcialmente hidrolizados,
alcoxicloruros de titanio, cloruros de estafio, algunos coloides y mezclas seleccionadas de

estos precursores para la produccion de recubrimientos antireflejantes en vidrios.

E. A. Thurber desarrolld un importante proceso para preparar soluciones
recubridoras a partir de la hidrolisis de alcoxilanos con soluciones de acido formico [91].
Por otro lado, S. McLean obtuvo mas tarde recubrimientos antireflejantes utilizando silice
coloidal con uno o mas compuestos de zinc, plata, cobre. niquel, fierro, titanio. estafio.

plomo, manganeso y cromo [92].
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En 1942 Iler y Kirk desarrollaron un proceso para la generacion y la purificacién de
organosilanos hidrolizables (incluyendo los alcoxidos). a partir de soluciones acidificadas
de silicatos [93]. Estos autores mostraron que dichos materiales podian utilizarse como
precursores en los catalizadores o para incorporar polimeros organicos a los vidrios,
aumentando con ello su dureza y adhesion. En 1948 John H. Willis y James F. Hazel
descubrieron la generacion de materiales organicos-inorganicos mediante la co-gelacién de
una mezcla intima de particulas finas de silice coloidal y una emulsiéon organica,
encontrandose que el tamano individual de las particulas de silice en esta composicion

estaba “en el limite de la resolucidn del microscopio electronico™ [94].

En la década de los 1940’s, se incrementd notablemente ia investigacion industrial

referente a los catalizadores ceramicos y catalizadores soportados derivados del método sol-

gel. Los catalizadores Titania-gel-boria fueron patentados por G. C. Connolly de

Standard Oil Development Company en 1942 [95]. En el mismo afio, se patento la

preparacion de alimina, silice-alimina, silice-toria y cuentas ceramicas derivadas de geles
para ser utilizadas como soportes cataliticos [96]. E. M. Griest junto con otros
investigadores patentaron un catalizador de zirconia gel en 1944 [97]. En este trabajo, los
autores notaron que la estabilidad térmica de les materiales resultantes podia incremenitarsc
por la combinacidn con silice, alimina o boria. En el afio de 1943 G. C. Connolly observo
que los “hidrosoles”, pasaban a ser “hidrogeles™ [98]. J. A. Anderson y V. Voorhees

patentaron un método para hacer particulas de gel esféricas, las cuales incluian particulas de

silice sol y alumina sol [99]. En 1994 C. L. Thomas y E. C. Lee de Universal Oil

Products Company patentan un catalizador de silice-alumina-zirconia [100]. Ese mismo
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afio, J. A. Pierce y C. N. Kimberlin Jr. mencionan el uso de geles a base de “silice-aliimina™
y los 0xidos obtenidos a partir de hidrogeles de aluminio, fierro, titanio, tungsteno, niquel,
cobalto y mezclas constituidas por alumina-boria, alimina-cromo y alimina-molibceno
[101]. Los alcoxisilanos también se emplearon para la preparacion de algunos catalizadores
[102]. Una cita de una patente Britanica en 1944 por J. G. Fife menciona la flexibilidad del

proceso sol-gel desarrollado por la industria de los catalizadores [103]:

“Es un método disponible para la preparacion de catalizadores, el
mayor de los constituyentes principales del catalizador se prepara en
forma de sol, de gel o como un precipitado gelatinoso por la propia
mezcla de los ingredientes necesarios. Cuando se emplean otros
componentes, éstos se adicionan preferentemente como soles o como
geles. Algunos de éstos componentes pueden adicionarse desde el
principio para que se formen con el primer sol o gel. También pueden
adicionarse precipitados no-coloidales o iones, los cuales se adsorben o
se disuelven en el medio dispersante. En algunos casos se puede cambiar
de gel a sol o de sol a gel mediante la adicion de un peptizante o de un

agente coagulante” [103].

De las patentes en la literatura podemos considerar que las primeras investigaciones
sobre catalizadores utilizaban el método sol-gel ceramico para controlar la homogeneidad
de los sistemas multifase. Para propositos de disefo, se introduce una segunda fase
finamente dividida para adicionar estabilidad térmica al soporte cerdmico poroso y para

darle una mayor actividad catalitica al material obtenido. Franz Kainer realizé una
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excelente revision sobre los primeros trabajos del sistema alimina-silica [104]. Los
requerimientos de alta pureza en los catalizadores para la industria orientd a los laboratorios

de desarrollo tecnolégico al empleo de alcdxidos metalicos como precursores [105].

En 1953 Kimberlin descubrié que los alcoxidos de aluminio podian ser utilizados
como precursores para preparar alimina finamente dividida mediante la vaporizacion en
una corriente de hidrogeno, seguido de un calentamiento controlado. Las particulas
esféricas de alumina que se obtuvieron se recolectaron sobre una superficie fria, llegando a
obtener particulas con un didmetro que oscilaba entre 0.05 y 0.10 micrémetros [106]. Mas
tarde, Mazdiyazni mostro que una amplia variedad de alcoxidos metélicos podian ser
usados para preparar polvos con tamafios de particulas muy pequefias y con alta pureza
[107]. Mazdiyazni observé que las mezclas de alcoxidos podian ser utilizadas para
sintetizar mezclas de oxidos en forma de polvos [108]. Los ceramicos obtenidos a partir de

alcdxidos mostraron que sinterizaban a bajas temperaturas [109].

En los 60°s el proceso sol-gel empieza a ser empleado con éxito en la preparacion de
microesferas de toria y urania para la industria nuclear [110]. Para las aplicaciones
nucleares de materiales sol-gel se desarrollaron nuevas gelaciones quimicas y el proceso
encontrd aplicacion en la preparacién de carburos [111, 112]. Algunos autores han
considerado el uso del proceso sol-gel en la industria nuclear como el inicio de la aplicacion
comercial de esta tecnologia. Al parecer, el termino “sol-gel” fue inventado por trabajadores
del campo nuclear. Una cita de los primerc;s investigadores en el campo nuclear dice los

sigulente:
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“El proceso para la produccion de particulas ThO, o ThO--
UO, se basa en la aplicacion de ciertos principios empleados
en la obtencion de catalizadores para la industria del

petroleo” [113].

Otra importante aplicacion de la tecnologia sol-gel es en particulas delgadas, los
primeros trabajos realizados por Geffcken de Schott Glaswerk fueron continuados en los

inicios de 1950 por Hubert Schroder, y posteriormente seguidos por Helmut Dislich. En
1956 Schroder descubre las peliculas delgadas antirreflejantes obtenidas a partir de
compuestos organicos de silicio y de titanio [114]. En 1959 Schott inventa los espejos para
autos con recubrimientos de TiO,-SiO,-TiO, [115]. En 1969 Dislich resalta la importancia
en la direccion de las reacciones de los algnxidos metalicos en solucion para obtener
enlaces metal(I)-oxigeno-metal(Il), teniendo de esta forma precursores complejos altamente
homogéneos [116]. Este avance hizo posible la obtencién de vidrios. vidrios ceramicos y
ceramicas cristalinas a partir de un sistema de alcdxidos muticomponentes. En 1969 se
introducen el JROXR y el Calorex® (peliculas de TiO,) como protectores solares en las
ventanas [115]. Gracias a los esfuerzos de Dislich y sus colaboradores, en 1985, Schott

vendio cerca de 50 productos Opticos diferentes con recubrimientos sol-gel.

A principios de 1960 se ve un impulso en el desarrollo de nuevos métodos de

sintesis para generar coloides y particularmente precursores ceramicos. Ralph ller y sus
colaboradores. de la E. 1. Du Pont de Nemours and Company. avanzan en la quimica

de la silice y desarrollan numerosos métodos industriales para preparar silice coloidal [117].

P. Arthur Jr., O. B. Willcox y Bugosh descubrieron nuevos métodos de sintesis para obtener
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bohemita, la cual se utilizé6 como precursor en los materiales ceramicos [118-120]. G. B.
Alexander y A. Clearfield desarrollaron procesos para preparar zirconia coloidal finamente
dividida [121, 122]. J. L. Woodhead redisefié nuevas técnicas para generar sales metalicas

basicas [123-125].

En 1963, R. H. Kelsey patentd un proceso para preparar filamentos sdlidos,
transparentes y flexibles con una menor cantidad de oxido metélico, este 6xido podia ser de

aluminio, titanio, vanadio, cromo, manganeso, fierro, cobalto, niquel, itrio, zirconia,

lantanidos y hafnio [126]. J. E. Blaze de la compafiia Babcock and Wilcox probaron el
fosfato de aluminio y fibras espinela en 1964 [127]. Ludwing Seufert de la compariia E.

1. du Pont de Nemours, en 1967, desarrollé la primer fibra de alfa alumina (con modulo

y densidad alta), comprimiendo sub-micro cristales de éste material [128]. Mas tarde
Winter y colaboradores desarrollaron fibras ceramicas con mddulos altos y alta resistencia
comprimiendo al maximo grado las dos fases [129, 130]. En este sistema, el precursor en
solucion se utilizé para generar una matriz de 6xido, la cual contenia ya fuera esencialmente
metales extremadamente finos y dispersos, o bien, carburos de metales, nitridos, boridos o

silicidos. Hal Sowman, de la compariia 3M, realizo estudios sobre el tipo de precursores

quimicos que pudieran solucionar el problema del control microestructural en las fioras
ceramicas [131]. En 1969 Sowman presentd varios métodos para preparar fibras
microestructurales de zirconia-silice {132]. Los métodos por los cuales Sowman obtuvo
fibras de alumina-boria-silice a partir de un sol contintian estando en el mercado
actualmente. Este autor resaltdé el potencial de crear materiales con diferentes formas

(esferas, burbujas, hojuelas, v peliculas) y algunas de sus patentes describen la preparacion
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de una variedad de articulos ceramicos a partir de sistemas con un solo precursor [133]. En
1973 Howard y Sowman dan a conocer la composicion de granulos abrasivos, los cuales
estaban constituidos por dos fases; una fase dura (como el diamante o un nitruro de boron),
distribuido sobre una matriz blanda de oxido obtenida por sol-gel [134]. En afios mas
recientes, Leitheiser y Sowman desarrollaron el primer abrasivo mineral de alimina por sol-

gel [135].

Como se ha podido observar, en un gran numero de patentes, la tecnologia sol-gel
ha sido aplicada a diversos procesos industriales. El método sol-gel pasa a otra etapa
después de los hallazgos de Bulent Yoldas en 1973 [136], este autor encontro que los soles
de aliimina, sintetizados por medio de una hidrolisis controlada de un alcoxido de aluminio,
podian transformarse en un gel monolitico transparente. Estos geles cuando eran
cuidadosamente deshidratados y calcinados se transformaban en una alumina transparente y
porosa. Los trabajos de este autor enfocaron su atencion sobre las ventajas del proceso y
simultaneamente en la posibilidad de formar cuerpos monoliticos ceramicos a partir de

precursores moleculares con gran aplicacion en el campo de la catalisis [136].

A manera de resumen podemos decir que la tecnologia Sol-Gel se ha desarrollado
por un largo periodo de tiempo gracias a las contribuciones de algunos investigadores. El
arte de las patentes revela algunas aplicaciones industriales de la tecnologia Sol-Gel,

particularmente en el area de los recubrimientos v de los catalizadores desde antes de 1950

[137, 138]
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3.3. EL PROCESO SOL-GEL: GENERALIDADES.

En este método de sintesis se emplean precursores metalorganicos y precursores
metalicos, los cuales se mezclan para formar una soluciéon homogénea. El precursor
metalorganico se hidroliza por la adicién de agua, mientras se controla cuidadosamente el
pH y la temperatura de reaccién. Conforme se realiza la hidrélisis y la polimerizacion, se
van formando particulas coloidales o miscelas con un diametro aproximado de 10 nm. Las

particulas contintan incrementando su tamafio hasta la formacion del gel de 6xido metalico

[139-147].

El solvente puede ser eliminado ya sea por medio de calentamiento en aire para dar
lugar a lo que s2 conoce como xerogel, o bien. si el solvente se elimina en un autoclave
bajo condiciones supercriticas se tiene la formacion de un aerogel. Con éste método se
pueden obtener materiales con propiedades cataliticas, asi como materiales para ser
empleados como soporte. Durante la realizacion de la sintesis sol-gel se puede tener un alto
grado de control de las propiedades durante la preparacion del catalizador, a diferencia de
otros métodos tradicionales de sintesis, con lo que practicamente se pueden hacer

catalizadores “a la medida™ para alguna aplicacion en particular [148].

Los compuestos moleculares que se forman como resultado de la copolimerizacion
de los precursores organicos e inorganicos llegan a tener propiedades fisicas y quimicas
inusuales. Estos compuestos copolimerizados forman estructuras solidas estables con areas
especificas muy grandes a bajas temperaturas de reaccién. El tamano de las particulas se

encuentra en el intervalo de las nanoparticulas v poseen propiedades fisicas y quimicas

-



33

adicionales, lo que las hacen muy dtiles como catalizadores o como soporte para

catalizadores [149-152].

La sintesis de los xerogeles y aerogeles se realiza en dos eiapas distintas. Durante la
etapa inicial (pregelacion), los reactantes (alcoxidos y el metal precursor) se hidrolizan y se
condensan para formar un gel. La hidrdlisis ocurre cuando el agua se adiciona al alcoxido,
el cual generalmente se disuelve en alcohol o en algin otro solvente apropiado. Dentro de
los intermediarios que se obtienen como resultado de esta reaccion se encuentran los
oligbmeros del acido que corresponden al alcoxido utilizado y otros oligéomeros que
finalmente se transforman en gel y que contienen grandes cantidades de agua en su
estructura. Adicionalmente a la formac:on de este tipo de oligémeros también se forma una
microestructura cristalina no-homogénea encapsulada dentro del s6lido amorfo inicial (gel).
En las reacciones de condensacion o polimerizacion los grupos alcoxi (M-OR) reaccionan
con los grupos hidroxi (M-OH), formados durante la hidrélisis, para dar lugar a la
formacion de metaloxenos (M-O-M), estableciéndose la estructura primaria y las
propiedades del gel. Las reacciones que tienen lugar en esta etapa se presentan en el
Esquema 1. Las reacciones de hidrolisis y de condensacion ocurren simultaneamente y
generalmente no llegan a completarse. Las condiciones a las cuales ocurre la reaccion de
condensacion son importantes en las propiedades del producto final, asi como en. las
caracteristicas del gel o del precipitado. Las reacciones de hidrolisis/condensacion pueden
realizarse por dos mecanismos diferentes, los cuales dependeran de la coordinacion del
atomo metalico central. Cuando la coordinacion preferida se satisface ocurre la reaccion de

hidrélisis por substitucion nucleofilica (S,), Esquema 2.
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PRECURSOR
M(OR)m donde M: metal correspondiente al alcoxido
m: valencia
R:alquil (CH3, C2Hs, C3H7, ete)
HIDROLISIS
OR OR
RO—M —OR + HOH — > RO— M —OH + ROH
OR OR
CONDENZACION
—M-—OH+HO—M=—£ ——» =—=M-—0— M= + H-0
—M—OR+HO—M=—Z— —>» =—M-—(0— M= + ROH
PRODUCTOS |
|
OR OH 0 — M—O0H

]

HO—M —0 —M —0—M-—0—M —

| | ]

OH 0 OH
|
RO—M —
OH Nho[m%liﬂ(OHk(ORw
2

Esquema 1. Reacciones que ocurren durante la sintesis del método Sol-Gel.
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Estado de transicién con pentacoordinacion

Esquema 2. Reaccion de hidrolisis por substitucidn nucleofilica (S,).

Cuando la coordinacion preferente no se satisface, la reaccion de hidrélisis puede

efectuarse por adicién nucleofilica (A, ). Esquema 3.

OR OR OH OR

' OH™ ! ' ’ _
RO—M — QR —» RO— M —O0— R —» RO— M — O + ROH

| | | |

OR OR OR

OR OR

| e |
BN

—» RO—M —OH + OH

H |
OR OR

{nucleofilo)

Esquema 3. Reaccion de hidrolisis por adicion nucleofilica (A,).
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Los mecanismos anteriores requieren que la coordinacion del oxigeno se incremente
de 2 a 3, como por ejemplo, en el caso de la titania. La generacion de un enlace adicional
involucra a un solo par de electrones del oxigeno y el enlace que se forma puede ser

equivalente a los otros dos enlaces [153, 154].

Durante la etapa de condensacion se forman un gran numero de grupos hidroxi,
estos grupos pueden ser grupos enlazantes entre los centros metalicos o ser simples ligandos

OH [155-158], Esquema 4.

& 5"
M—OH + M—OH ——> M — 0— M + H0
H
M B . M
N8 N .
OH + M— OHy —> OH —M + H20
e
M
8~ H
OH . o
5 57/ 5 B VRN
H)O — M + M—OH, —— M M  + 2H70
HO _ \o/
0 H
H
., 0 o)
5/ AN / AN
| 2
| | NS
H2O OH ©
. ) H

Esquema 4. Etapa de condensacion del método Sol-Gel.
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La segunda etapa en la sintesis del método sol-gel se refiere como etapa de
posgelacion. Los cambios que ocurren durante el secado y la calcinacion del gel incluyen a
la desorcion de agua, la evaporacion del solvente, la desorcion de residuos organicos,
reacciones de desidroxilacién y cambios estructurales. La evaporacion del solvente durante
el secado conduce a la formacién de fuerzas capilares, las cuales se originan por la
diferencia de energia interfacial entre el s6lido-vapor y entre el solido-liquido. La enorme
area interfacial del gel (300-1000 m?/g.) puede dar como resultado presiones capilares del
orden de 100 MPa [158]. La eliminacién del solvente bajo condiciones de secado
supercriticas (243 °C y 63 atm. para eliminar el etanol), tiene como resultado la eliminacion
de la interfase liquido-vapor y la preservacion de la microestructura del gel (aerogel). Una
comparacién entre la microestructura del xerogel y el aerogel preparados a condiciones
idénticas muestra que la adsorcién de nitrogeno es muy diferente entre estos materiales
[159]. Para el xerogel, la adsorcién de H, es marcadamente Langmuir, mientras la adsorcién
de N en el aerogel muestra una isoterma de adsorcion BET del tipo I [139, 145]. Los
volumenes de poro para el aerogel y el xerogel difieren por un orden de magnitud. La

densificacién de un xerogel se presenta en el esquema 5.

a) CONDICIONES BASICAS.
) N PORO m
10 A 50 A 100 4 1000 ; GRANDE. !

§ . 8—0O—()—

A. S. =400 - 500 m/g

PORO Q
GRANDE.
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b). CONDICIONES NEUTRAS.

POROS NO-UNIFORMES
304 100 A 200 A

ee
10A/ 154 204 254 O
(G RN O — O — O —_—
A.S. =600 m*/g

¢). CONDICIONES ACIDAS.

POROS PEQUENQOS UNIFORMES 0O

@)
o B 6
o O O o ., 8:::8 o OgO OCJ

A.S.=950 m¥g 000

Esquema 5. Formacion del gel a partir de una solucion coloidal; a) Condiciones basicas, b)

Condiciones neutras, ¢) Condiciones acidas.

Dentro del método sol-gel es importante el considerar y entender los efectos de las
condiciones a las cuales se obtienen los catalizadores y los soportes que se emplean en los
materiales cataliticos, es decir, en la obtencion de materiales por el método sol-gel es
necesario tener en cuenta que la relacion H,O/alcoxido, el pH de reaccion, la influencia del
solvente, el tiempo de gelacion, la temperatura de reaccion, el efecto de los diferentes
grupos alquilos y el tipo de precursor utilizado, ya que estos efectos seran los responsables

de las caracteristicas fisicoquimicas de los materiales sintetizados.

e S



39

3.3.1. Efecto de la relacion Agua/alcéxido.

Existen un gran nimero de investigaciones referidas al estudio y entendimiento del
efecto del agua sobre las propiedades del gel [158, 160-163]. El analisis de los productos de
la reaccién entre una cantidad de agua no estequiométrica y un alcéxido, por ejemplo el
tetraetoxisilano (TEOS) o tetrametoxisilano (TMOS), mostraron que el grado de
polimerizacion es dependiente del niimero de moles de agua adicionada. En el caso de una
reaccion con una cantidad subestequiométrica de agua, se observo que lamhidrélisis del
alcéxido no es completa y en consecuencia se obtuvieron oligomeros lineales en lugar de
ramificados. Cuando la relacion H,O/alcoxido es mayor que la requerida por la
estequiometria se observa que la hidrélisis se completa totalmente, aunque a mayor grado

de hidrolisis se observo que se tiene productos poliméricos altamente ramificados, Esquema

6.

Cuando la relacion H,O/alcoxido se incrementa el tiempo de reaccion para la
formacion del gel también aumenta. Este mismo comportamiento es similar para cuando el
pH disminuye [139]. Yamane y col. [162], Gonzélez y col. {139, 145] y Lopez y col. [163,
164] reportan los resultados obtenidos en sus investigaciones referidas a la relacién
H,O/alcoxido sobre las propiedades fisicas y quimicas de una serie de 6xidos y mezclas de
oxidos preparados por el método sol-gel. Estos autores observaron que a relaciones
subestequiométricas agua/alcoxido se obtenian poros estrechos, y que a relaciones
agua/alcoxido mayores que la estequiomeétrica se obtenian poros de mayor diametro [145].
Asi mismo, también observaron que ¢l area superficial alcanzaba un maximo cuando la

relacion agua/alcoxido era cercana a la estequiométrica, Esquema 7.
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OR OH
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Esquema 6. Relacion H,O/alcoxido en exceso durante el proceso Sol-Gel.
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OR OR

11 RO—M —OR + H20(1:}) —» RO—M————OH

OR OR
T OR T OR
n |RO—M —OH R :__—IL——O—l\l/I———O—I\l/IE + nROH
I
. L

Esquema 7. Relacion H,O/alcéxido equimolar durante el proceso Sol-Gel.

3.3.2. Efecto del pH.

La sintesis de catalizadores por el método sol-gel puede realizarse a condiciones
acidas (pH de 1.5 a 6), a condiciones basicas (pH de 8 a 11) o a condiciones neutras (pH =
7). para ello pueden utilizarse diferentes catalizadores durante la etapa de reaccidén de
hidrolisis. En la obtencion de materiales a condiciones acidas pueden utilizarse acidos
fuertes como el HCI, HySOy4, HF etc. como catalizadores. Los acidos y las bases débiles
también pueden ser utilizados, un ejemplo de estos son el acido acético, el acido oxalico, el

acido formico o el amoniaco.

Boonstra reporta que a condiciones fuertemente acidas la hidrélisis ocurre muy
rapidamente 'y que el tiempo para la formacion del gel se incrementa
substancialments[166]. Andrianov [167] propone que la reaccion de hidrdlisis en

condiciones acidas involucra el desplazamiento de los grupos OR por una reaccién de
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sustitucion nucleofilica del tipo SN,. Bajo condiciones 4cidas el grupo alcoxido se protona
muy rapidamente en una sola etapa, por ejemplo. la densidad electronica del silicio se
pierde haciéndose mas electronegativo y mas susceptible al ataque del agua, con lo que la
molécula adquiere una carga parcial positiva. La carga positiva del alcoxido protonado se
reduce y el resultado de esto es un estado de transicion en donde la eliminacion del grupo

alcohol se facilita, Esquema 8.

OR OR OR

] HX | HBO+ ’
RO—M —OR ——> RO—M — X ——> RO—M —X + ROH

{ RO/ \OR (

OR OR

H l /H - HX \

——— RO—M —OH + HX

O
AN |
RO OR

OR

e X OR
AN

Esquema 8. Reaccidn de hidrélisis a condiciones acidas.

El anion correspondiente al acido ataca al atomo metalico central incrementando su
coordinacion. La hidrolisis tiene lugar por el enlace M-X de las especies del estado de
transicion. Cuando la hidrdlisis ocurre a condiciones basicas la reaccion sigue un camino de

substitucién nucleofilica bimolecular, en donde la hidrdlisis disminuye y la polimerizacion
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es catalizada por la base. Bajo estas condiciones los tiempos de gelacion son

considerablemente menores.

Aelion [168] obtuvo las constantes de las velocidades de reaccion para cuando esta
se desarrolla a condiciones acidas. La concentracion del acido y la fuerza acida son dos
variables importantes en la determinacién de las velocidades de reaccion de la hidrdlisis.
Este autor observd que para cuando se utiliza el HCl, como catalizador de la reaccion. la
dependencia era de primer orden (HCI). En este tipo de reacciones se obtienen como
subproductos alcohol y agua, por lo que su concentracion nunca llega a ser cero al termino
de la reaccién [169]. Al parecer las condiciones de temperatura y del solvente son menos
significantes. Los acidos fuertes tienen un comportamiento similar, mientras que los acidos
débiles requieren de tiempos de reaccion mayores para alcanzar el mismo grado de

reaccion.

Cuando la reaccion se desarrolla a condiciones bésicas el orden de reaccion se
determina por la comparacion entre los tiempos de reaccién requeridos para alcanzar un
grado de hidrolisis especifico. Al utilizar una concentracion diluida de una base fuerte se
observa que la reacciéon presenta una dependencia de primer orden. Al emplear bases
débiles como la piridina o el amoniaco, la velocidad de reaccion so6lo se incrementa a altas
concentraciones de la base utilizada. A condiciones basicas la hidrdlisis se realiza por un
ataque nucleofilico de los grupos hidroxilos sobre el metal; un ion alcoxido es desplazado y

este desplazamiento puede ser ayudado por enlaces de hidrégeno del ion alcoxido con el

solvente, Esquema 9.
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OR OR OR

! OH™ 5 ’ 5 1 _
RO—M —OR —>» RO----- M ----- OH m=———>» RO—M —O0OH + OR
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OR RO OR OR

Esquema 9. Reaccidon de hidrélisis a condiciones basicas.

El metal adquiere una carga negativa durante el estado de transicion. Los electrones
sustitutos, tales como el -OH o -OM, ayudan a estabilizar la carga negativa sobre el metal,

originando un incremento en la velocidad de hidrolisis por la sustitucion de grupos OH.

El efecto de los diferentes catalizadores utilizados en las reacciones de hidrélisis y
condensacién han sido presentados por Pope y col. [170]. Estos estudios resaltan la
importancia de los iones hidrdgeno e hidroxilos sobre el tiempo requerido para que la
gelacién sea completa, sin olvidar que los iones conjugados de los acidos y las bases

también juegan un papel importante.

El pH de la reaccién es importante en la determinacion de las propiedades finales
del material sintetizado. A condiciones basicas las particulas que se forman inicialrente
tienen un didmetro de aproximadamente 1 nm., incrementando su tamafio conforme se
realiza la sintesis. El gel resultante tiende a ser mesoporoso o macroporoso. Cuando la
reaccion se realiza a un pH de 7 el tamaiio de las particulas en el sol se encuentran entre 2.5
v 20 nm., por lo que el gel que resulta en este tipo de reaccion tienen una distribucion de
tamafio de poro no-uniforme. Bajo condiciones acidas, las particulas en el sol y en el gel

son muy uniformes, variando su tamaio entre 0.5 v 3.0 nm., lo que le da a los materiales la
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propiedad de ser altamente porosos (Esquema 5). Bajo condiciones altamente acidas existe
un predominio de microporos (<2 nm) y la adsorcion de nitrégeno se describe mejor

utilizando la ecuacion de Langmuir en lugar de la ecuacion de BET [139].

Una disminucion importante en el area, junto con el incremento en el tamafio de
poro, fue observado para cuando se incrementa el valor de pH. La disminucion del area
superficial ocurre a un pH de aproximadamente 8.5, asi mismo se ha observado que los
poros meso (2 a 5 nm.) y los macroporos (> 50 nm.) aumentan a expensas de los
microporos (< 2.0 nm.) cuando se tiene un incremento en el valor de pH [171]. En geﬁeral,
el volumen de poro de los meso y macroporos son mayores que los microporos por

aproximadamente un orden de magnitud.

3.3.3. Efecto del método de preparacion y del precursor metilico sobre las

propiedades fisicas de los materiales.

Una gran variedad de precursores metalicos y técnicas de sintesis han sido utilizadas
para dispersar metales sobre la superficie de los xerogeles y/o aerogeles. En la literatura
encontramos que Zou y Gonzalez [139, 144] prepararon una serie de xerogeles y aerogeles
constituidos por Pt/SiO, y Pt/Al,O,, en donde estos materiales solo difieren en el
procedimiento utilizado y en la forma de evaporacion del solvente. Se observo que los
xerogeles eran microporosos y que la adsorciéon de N, correspondia a una isoterma
Langmuir del tipo 1. Por otro lado, el aerogel fue macroporoso y su isoterma correspondia a
una isoterma BET del tipo II. Los diferentes volumenes de poro difirieron por un orden de

magnitud.
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Lépez y col. [172] emplearon diferentes métodos para sintetizar una serie de
catalizadores constituidos por Pt/SiO,. Estos autores, en un primer método, mezclaron el
alcoxido de silicio (TEOS), el solvente, el agua y la sal metalica para obtener la mezcla
reaccionante. En un segundo método de sintesis, el TEOS se fue adicionando gota a gota a
una solucion formada por el solvente, el agua y la sal metalica. En un tercer método, el
xerogel obtenido previamente, se impregnd con una solucién de H,PtCl, por la forma

tradicional para obtener el material deseado.

Armor y col. prepararon diferentes materiales adicionando una solucion de
terbutoxido de aluminio (ATB) a otra solucion que estaba formada por acetato de paladio

disuelto en acetona, agregando la cantidad necesaria de agua hasta la etapa final de sintesis

[173].

Zou y Gonzalez [139] emplearon tres precursores metalicos diferentes para hacer
una comparacion entre la forma de preparar catalizadores Pt/SiO7 por el método sol-gel.
Los catalizadores se prepararon con contenidos metalicos idénticos. Cuando se utilizo
H,PtCl; xH,O (pH = 1.4) y una relacion H,O/TEOS igual a 6, el catalizador presenté una
microporosidad, una area especifica muy grande (653 m?/g.) y un volumen de poro muy
pequefio (0.28 ml/g.). La dispersién, cuantificada por quimisorcion de H, y TEM, fue muy
baja. Cuando estos autores utilizaron como precursor metalico Pt(NH,),(NO;) y una
relacion H,O/TEOS igual a 6 (pH = 4). los materiales presentaron una area BET de 480

m-/g., un didmetro de poro de 4 nm y su dispersion fue de aproximadamente de 8§0%. Los
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materiales preparados con Pt(AcAc ), y una relaciéon H,O/TEOS igual a 10 presentaron una
area superficial grande (632 m*g.) y una dispersion moderada (~50%). Estos resultados
fueron comprobados en base a las mediciones del potencial zeta. Se midi6 el punto
isoeléctrico para el SiO, y se encontré que corresponde a un pH de 2. Por esta razon, se
esperaba que los precursores cationicos con pH de 4 pudieran dar altas dispersiones.
mientras que los precursores anionicos con pH de 1.5 presentaran bajas dispersiones de

metal.

Gran parte de los estudios enfocados a la impregnacion del precursor metalico
deseado sobre los xerogeles v aerogeles mediante los métodos tradicionales no han tenido el
éxito deseado [139, 145, 172]. El problema radica principalmente en que la solucién a
impregnar no penetra en la estructura del soporte, lo que da como resultado un catalizador
con baja dispersion metalica. Lopez y col. reportan la disminucion en el drea superficial de
un xerogel de silica cuando se impregna con una solucién de H,PtCl, 6H,O [172]. Zou y
Gonzalez observaron una disminucion mas moderada (~20%) en el area de la silica después

de haber sido impregnada [139].

3.3.4. Ventajas del método Sol-Gel.

El método sol-gel es una alternativa en la preparacion de catalizadores o soportes
metalicos. Algunas de las ventajas potenciales que presenta este método con respecto a ias

técnicas tradicionales de sintesis son las siguientes:
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Mayor homogeneidad y pureza de los materiales obtenidos.

Mejor control microestructural de las particulas metalicas.

Areas especificas (BET) altas.

Mejor estabilidad térmica de los metales soportados.

Distribucion de tamaio de poro bien definida.

Facilidad en la adicién de elementos en los materiales.

La obtencidn de estructuras inorganicas pueden ser generadas en la solucion.

Un excelente grado de control en la hidroxilacién del soporte.
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3.4. TITANIA (TiO2): GENERALIDADES.

En la actualidad existen una gran variedad de catalizadores soportados y sin soportar
que encuentran diferentes aplicaciones dentro de la industria quimica, los mas comunes son
la alumina (Al,05), la silice (SiOs), las zeolitas y el carbon activado entre otros. A partir de
la década de los 70’s los catalizadores a base de titania (T10,), encuentran sus primeras
aplicaciones comerciales en el control de la contaminacion ambiental y se hacen objeto de
una serie de estudios cientificos. Se encontré que los catalizadores de titania podian ser
usados en la reduccion catalitica selectiva (SCR) de los 6xidos de nitrogeno (NOy) con
amoniaco. Este proceso se emplea para eliminar los NOy que se encuentran en los gases de
emision. de las fuentes de combustion estacionarias. Actualmente la aplicacion mads
importante de los procesos cataliticos se encuentra en el campo de los convertidores

cataliticos para automoviles y en los procesos SCR.

La titania es un Oxido de los metales de transicion que posee caracteristicas
fisicoquimicas que lo han hecho tema de estudio cientifico y tecnolégico en los ultimos
afios. A continuacion hacemos una breve descripcion de sus caracteristicas mas

importantes.

3.4.1 Preparacion de la TiO,.

Un catalizador a base de titania (TiO,), se define como aquel que contienen como
componente principal el 70% o mas de TiO,. La preparacion de la TiO-» empleando
diferentes precursores se presenta en el Diagrama 1. En la preparacion de la titania por lo

general se forman dos tipos de acidos de titanio como intermediarios: el acido ortotitanico
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Ti(OH)4 y el acido metatitanico TiO(OH),. El primero de los intermediarios se forma por la
neutralizacion de la solucién acida de la sal de titanio y el segundo se forma por hidrolisis.
La fase anatasa puede ser obtenida por calcinacién del 4cido titanico entre 300 y 600 °C,
esta fase es estable a temperaturas menores a 700 °C y generalmente se emplea cuando se
requiere un soporte con area especifica alta. La anatasa se convierte en la fase rutilo por
calcinacion a 700 °C, este cambio de fase viene acompafiado por una sinterizacién y una
drastica disminucion en el area especifica. Para la produccion industrial de rutilo el 4dcido
metatitdnico se prepara por sembrado de rutilo (adicion de cristales de rutilo), para realizar

el cambio de fase a bajas temperaturas [174].

3.4.2. Estructura.

La titania puede estar forma por tres de sus diferentes formas alotrépicas: Brookita,
Anatasa y Rutilo, en donde la cantidad y el predominio de algunas de sus fasec dependen
del método de preparacion y de los reactivos empleados. La fase brookita presenta una
estructura ortorrombica y un grupo espacial Pcab, la fase anatasa tiene una estructura
tetragonal y un grupo espacial I4/amd, y la fase rutilo presenta de igual forma una
estructura tetragonal pero un grupo espacial P4ymnm. El rutilo es la fase
termodinamicamente mas estable ya que la brookita y la anatasa son consideradas
metaestables, esto es porque se transforman a rutilo por efecto de la temperatura [175],
aungue como ya se menciono anteriormente, el método de preparacion, el tipo de reactivos
y el metal con que se dope a la titania también influye en el tipo de fase que se obtiene [176.

177].
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La estructura cristalina de la anatasa se presenta en la Figura 1. En esta fase los
iones Ti*" se encuentran octaédricamente coordinados con seis iones Oz', presentando una
ligera distorsién. Las distancias Ti-O se encuentran entre 1.91 y 1.95 A, mientras que los
iones O” se encuentran trigonalmente coordinados a tres iones Ti. Las distancias metal
oxigeno en el TiO, es mayor que la distancia que presentan soportes como la alumina o la

silice [178].

3.4.3. Propiedades fisicoquimicas.

Las propiedades fisicoquimicas del TiO, se presentan en la Tabla 1. El area
especifica del soporte TiO, oscila entre 50 y 120 m*/g cuando se calcina a 500 °C, esta area
puede resultar menor si la comparamos a la que poseen la Al;O; 6 SiOs;. La estabilidad
térmica que presenta es menor que la y-Al,O; ya que presenta una sinterizacion
acompafiada por un cambio de fase de la anatasa a rutilo a temperaturas de 700 °C. Una
caracteristica particular del TiO- es su facil reducibilidad que da origen a la formacién de
6xidos inferiores ya sean estequiométricos o no-estequiométricos (TiO, Ti,Os Ti30s. TiO, y
T1407) [179]. La deficiencia en oxigeno de los 6xidos de titanio se expresa como TiO,, la
cual origina que presenten una semiconductividad del tipo n. Las propiedades
fisicoquimicas de los 6xidos de titanio se presentan en la Tabla 2. Las propiedades

termodinamicas que se han observado para el TisO; son de cierta forma inciertas [179].



52

Precursores

TiCls, Ti(SO4), 6 TIOSO,

Y

Neutralizacion

Ti(OH)4
acido ortotitanico

Precursor
Ti(OR),

Hidrélisis

v

TiO(OH)-»
acido metatitanico

Calcinacion
300~600 °C

Ti0,
anatasa

Diagrama 1. Preparacion de la titania (T10.).




_O. O

Distancia M-O (A)

Densidad (g em’™)

- 0 =P

Ti

1.91 (2)*
1.95 (4)*
3.90

* Los nimeros entre paréntesis indican el numero de iones O™ equivalentes a la distancia del ion Ti*

Figura 1. Estructura cristalina de la titania (anatasa).

Tabla 1. Propiedades fisicoquimicas del TiO,.

Propiedad T10,
Densidad [gcm™] 3.90
Calor de formacién [kcal mol™] -218
Estabilidad térmica 700~800 °C
anatasa—rutilo
Reducibilidad

Posible existencia de estados
de oxidacion menores

Area especifica* [m™g']

50~120

* cuando el hidrato se calcina a 500 °C
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Tabla 2. Propiedades fisicoquimicas de los o6xidos

de titania a

diferentes estados de

oxidacion.
Propiedad Ti0 Ti,05 T1305 TiO,

anatasa rutilo

Color bronce violeta- azul-negro blanco blanco

purpura

Calor de formacion* -123 -181.5 -195.9 -218.1 -2255

He;, 298. 15/kcal mol™

Punto de fusién °C 1737 2127 -—- --- 1830-50

Densidad, 25°C g cm” 4,888 4.486 421 3.90 4.27

Estructura NaCl corundum | octaédrica anatasa rutilo

distorsionada distorsionada
Distancia Ti-O A 2.09 2.01-2.08 | 1.83-2.18 1.95 1.94

* por atomo de Ti.

La reduccion del TiO; por hidrégeno se encuentra dada por la siguiente ecuacion:

3TiO, + H, — Ti;0s + H;0

AH = 8.9 kcal/mol.

en donde esta reaccion es ligeramente endotérmica. Termodindmicamente el TiO, es

facilmente reducible comparado con otros soportes. Frecuentemente se observa que su

superficie cambia su color blanco a azul grisdceo cuando la reduccion se realiza con H: a

temperaturas elevadas.
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3.5. CATALIZADORES TRADICIONALES Cu/TiO».

En los ultimos afios se han realizado diversas investigaciones referentes al estudio
de catalizadores a base de cobre para la conversion de los oOxidos de nitrogeno,
principalmente para desarrollar nuevas tecnologias que permitan la descomposicion directa
del NO a N; + O, 6 la reduccion selectiva de NO con hidrocarburos en una atmosfera rica
en oxigeno [180-183]. Los catalizadores que contienen cobre, ya sea en zeolitas o en
algun oxido metalico, presentan una alta actividad en las reacciones de transformacion de
los 6xidos de nitrégeno comparandolos con sistemas que no contienen cobre, por esta
razon se han tomado como un modelo para entender el mecanismo de transformacion de
los 6xidos de nitrégeno. Los sistemas que contienen cobre presentan la oportunidad de
estudiar este problema desde diferentes puntos de vista, y han permitido verificar la validez

de las hipotesis y teorias en reacciones analogas.

En esta parte de nuestro trabajo presentamos algunas técnicas de caracterizacion y

los resultados obtenidos de los sistemas Cu/TiO, preparados por métodos tradicionales

[184].

3.5.1. Difraccién de rayos X.

Woéllner y col. prepararon materiales Cu/T10; por el metodo de impregnacion, con
titania como soporte y una solucion acuosa de nitrato de cobre, calcinados a 550 °C.
Mediante difraccion de rayos X se observo que la fase anatasa estaba presente en todas las

muestras. Ademas se observo que para el intervalo de 20 considerado entre 35.52 vy
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38.68°, los picos que se observaban en los espectros correspondian al oxido de cobre

(CuO) [6].

Estos mismos autores plantean la posibilidad de que parte del cobre utilizado en la
impregnacion se encuentre en estado monovalente formando muy probablemente Cu,0O y
que sea amorfo a los rayos X. Esto esta de acuerdo a lo observado en los estudios de XPS
(espectro fotometria de rayos X), en los cuales los espectros presentan una asimetria que

sugiere la existencia de mas de un estado de oxidacién del cobre.

Margarita del Arco y colaboradores prepararon por el método de impregnacion
cobre soportado sobre las diferentes fases cristalograficas de la titania (anatasa y rutilo).
Los materiales con rutilo fueron calcinados a 400 °C y los que contienen anatasa a 720 °C
durante 2 horas. Mediante difraccion de rayos X observaron que los materiales con rutilo
no presentan ningn pico diferente a esta fase que pudiera ser asignada a mezclas

constituidas por Cu-O y Cu-Ti-O [185].

Los catalizadores constituidos por anatasa registraron un débil pico en cada una de
sus muestras, sefial atribuida a los planos de difraccion (111) del CuO [186]. Resultados
similares fueron obtenidos por Kobayashi y col. en los cuales observan que la cantidad de
cobre modifica el estado final del catalizador y que a bajos contenidos de metal se tiene
mayor dispersion sobre la superficie del soporte, lo que da lugar a que no sea muy
evidente la presencia cristalina del cobre mediante difraccion de rayos X [187]. Por otro

lado. también observaron que si la cantidad de cobre aumenta existe una tendencia hacia la
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formacion de cluster de CuO. Este comportamiento también fue observado por Delk y

Vavere [188].

La aparicion de los picos correspondientes al CuO en las muestras de Del Arco y
colaboradores son asignados a una fase soportada sin dispersar originada por la diferente
interaccion entre el cobre y la anatasa, lo cual no sucedio con el soporte rutilo, en donde

no se identifica la presencia de CuO [185].

3.5.2. Microscopia de transmision electronica (TEM).

De acuerdo a los estudios de microscopia electronica (TEM) realizados por
Margarita del Arco y col. no existen diferencia apreciables entre los soportes utilizados
(anatasa y rutilo) y los correspondientes materiales obtenidos después de la impregnacion.
Las diferencias se presentan entre los materiales de un soporte y otro. Los catalizadores
con soporte rutilo presentan una forma de capsula cilindrica, la cual tiene una superficie
corrugada; los materiales con soporte anatasa presentan la forma de “cajitas” y la
superficie es lisa [185]. Este mismo comportamiento ya habia sido observado con
anterioridad por Rives y col. a las mismas condiciones, por lo que las diferencias son
ocasionadas por el tipo de soporte utilizado y no por la incorporacion del cobre a la
superficie de los diferentes soportes. Con estos estudios de TEM se observa que la

mesoporosidad para los materiales con rutilo se relaciona a la superficie corrugada [189].

Boccuzzi y col. caracterizaron un sistema a base de Cu/Ti0O, impregnado, en la que

utilizaron como precursor una solucion de Cu(NO;), y como soporte una titania Degusa
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P-25, la cual estaba constituida en un 80% por anatasa y el resto rutilo. El area BET del
soporte fue de 50 m?gr. Mediante difraccion de rayos X observaron el espectro
correspondiente a la fase anatasa, al rutilo y al oxido de cobre (CuO). Notaron que si las
muestras se reducian a 300 °C, el espectro de rayos X presentaba un pico que

correspondia al Cu® con una distanciad =29y 1.81 A [190].

Mediante microscopia de transmision electronica estos autores observaron que en
las muestras calcinadas a 500 °C los microcristales del TiO, estaban casi completamente
cubtertos por una pelicula de CuO cuyo espesor era entre 2 y 3 nm., y el cual se habia
formado durante la descomposicion del Cu(NQ,),. Por esta técnica, también observaron
que durante la reduccion la capa de CuO desaparecia y en su lugar se formaban pequefias
particulas de cobre y que conforme se aumentaba la temperatura de reduccion el tamaio

de la particula también disminuia.

También se observd que la mayoria de las particulas presentaban una gran area de
contacto con el soporte. En las muestras reducidas a alta temperatura (500 °C) las
particulas parecian estar empotradas en el soporte y no obstante su pequefio tamafio, éstas
no mostraban ninguna tendencia a coalecer. Este comportamiento mostré una fuerte
interaccion similar a la que se presenta en los elementos del grupo VIII soportados sobre
titania [190]. Algunas de estas particulas presentaban una especie de enrejado, en el cual el
espacio medio era de 2.26 A. Este espacio resulto ser mayor que el espacio interplanar del
cobre (d,;,=2.09 A) y es bastante cercano a los espacios interatomos cobre-titania (d,,, en
CuTiy y d,¢; en CuTiy), y que es igual a 2.28 A [JCPS 25-114 y 15-717 respectivamente]

[190].
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3.5.3. Area especifica.

El soporte utilizado en la preparacion de los materiales sintetizados por Wollner y
col. presenté una area BET de 90 m?g, la cual disminuye conforme se incrementa el

contenido de metal impregnado [6].

Las isotermas de adsorcion para los materiales de Margarita del Arco y col.
pertenecen al tipo 11, segln la clasificacion IUPAC [191]. Las isotermas de los materiales
con soporte anatasa presentaron una fuerte adsorcion a presiones bajas, la cual sugiere un
caracter parcial de la isoterma del tipo I de la clasificacion IUPAC. El area BET para estos
materiales es de 9.4 m%g., presentando una microporosidad (poros con 1.6 nm.), de
acuerdo a los resultados del método 7-plor [192]. El area de los microporos equivale a 1.9
m?%g. El area BET para los materiales CuO/T10, (rutilo) de estos mismos autores, fue de
13 m%g. £1 m?*g., el cual es un valor ligeramente menor al de 15 m?g. que presento el
soporte rutilo cuando se calcind a 500 °C. Este comportamiento se atribuye a que el
soporte anatasa fue calcinado a 720 °C antes de ser impregnado, lo que le da una mayor

estabilidad durante los tratamientos después que el cobre ha sido soportado [185].

3.5.4. Espectroscopia Ultravioleta-Visible/Reflectancia Difusa (UV-Vis/RD).

Las muestras de los materiales Cu/TiO, (rutilo) son de un color gris-azul y su
espectros UV-Vis/RD presenta una banda de absorcion a 780 nm, mientras que los
materiales Cu/T10, (anatasa) son de color azul cielo y presentan una banda a 830 nm

[185]. En ambos casos, la banda registrada se asigna a la transicion electronica 2Eg — 2T,e
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de las especies Cu?" en un octaedro rodeado por oxigenos v que esta distorsionado por el

efecto John-Teller [193].

Las muestras con soporte rutilo y oxidadas tienen un color amarillo y su espectro
de absorcidon UV-Vis/RD esta dominado por una banda a 420 nm, observandose ademas,
una banda débil a 720 nm. Las muestras oxidadas del soporte anatasa presentan una
absorcion continua entre 800 y 400 nm, una absorcion muy debil se registra a 720 nm. El
origen de estas bandas se asigna a la presencia de especies superficiales peroxidas. Las
seflales a 720 y 770 nm se asocia a especies Cu®>" en un octaedro distorsionado y
coordinado con oxigenos. Si las posiciones de las bandas se comparan con las bandas que
presenta el espectros UV-Vis/RD del precursor, estas bandas se registraran a una longitud
de onda mas baja, lo que indica que la interaccion Cu*-O aumenta después de la

oxidacion [185].

3.5.5. Reduccion a Temperatura Programada (TPR).

El perfil de reduccion a temperatura programada (TPR) para el oxido de cobre
(CuO) presenta un pico a una temperatura de 377 °C y un hombro a 437 °C, este perfil se
origina por las etapas de reduccion de los iones Cu®* a cobre metalico [6]. Las etapas

seguidas durante la reduccion son las siguientes [194]: Cu* — Cu — Cu®.

Fiero y col. reportan que el oxido de cobre se reduce en una sola etapa y que el
hombro que aparece en el perfil de reduccion se origina por la sublimacion del cobre

metalico sobre las particulas del CuO que se encuentra sin reducir [195].
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Wollner y col encontraron que la relacion H:Cu durante la reduccion de sistemas
Cu/TiO, es igual a 2, y que cuando el CuO se soporta sobre la titania disminuye la
temperatura a la cual se reduce el CuO. La diferencia que se presenta entre el cobre
soportado y sin soportar puede ser originada por la facil reduccion del Cu** a Cu* con

estabilizacion del Cu~ por el soporte [6].

Estudios de susceptibilidad magnética realizados por Voge y Atkins durante la
reduccion del cobre disperso sobre varios soportes mostraron que la reduccion es directa

(Cu? aCu") [196].

El CuO puede tener diferentes tamanos de particulas cuando se encuentra
soportado sobre la titama [6]. Las paniculas pequenas son mas faciles de reducir que las
de mayor tamafo y la temperatura de calcinacion juega un papel importante en el perfil de
reduccidn, ya que se ha observado que a mayor temperatura de calcinacion los picos del

perfil de reduccion se desplazan a una mayor temperatura [194].

El tipo de soporte utilizado en los catalizadores también es un factor determinante
para predecir el comportamiento del perfil de reduccion, asi, cuando el CuO se soporta
sobre titania el maximo pico de reduccion disminuye aproximadamente 170 °C en
comparacion al pico maximo que aparece en le perfil del CuO sin soportar. Robertson y
col. observaron un comportamiento similar cuando soportaron CuO sobre silice, en la que
aparte de disminuir la temperatura de reduccidn la silice tenia un efecto de agente

dispersante. lo que aumentaba la reactividad del 6xido hacia la reduccion [197].

Existen dos posibilidades estructurales para el CuO soportado sobre TiO, [6]
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a) El CuO forma islas de metal sobre el soporte, lo cual trae como consecuencia que parte
del soporte quede sin cubrir y en donde el soporte tiene la unica funcion de agente

dispersante.

b) El o6xido esta homogéneamente distribuido sobre el soporte y con el cual tiene una
fuerte interacciéon, lo que da lugar a las variaciones en las formas del perfil de

reduccion. La interaccion puede promover la reduccion.

Los atomos son moviles sobre la superficie del soporte, por lo que pueden
difundirse a otros atomos para formar particulas reducidas de mayor tamafio [198] Este
proceso tiene un efecto autocatalitico sobre la reduccion [199]. El soporte también puede
incrementar la temperatura de reduccion por el entorpecimiento de la difusion del
hidrogeno activado. En este caso, se piensa que la reduccion se promueve por la
distribucion homogénea del CuO sobre la titania. Esta suposicion se confirma por el hecho
de que la relacion entre el hidrogeno y el metal es mayor de 2. Los valores experimentales
de 2.4 sugieren que los iones Ti4" se reducen parcialmente por el hidrogeno disociado que

se encuentra sobre la superficie del cobre reducido via hidrogeno spillover [200].

Del Arco y col. suponen que en los catalizadores Cu/TiO, preparados por
impregnacion y después de ser oxidados a 500 °C el cobre se encuentra en estado
divalente (esto por el camino termodinamicamente favorecido) y que la cantidad de
hidrogeno requerido para llevar a cabo la reaccion CuO + H, — Cu + H, es de 3053 p

molH,/g. de catalizador [185]
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Sermon y col. observaron mediante XPS y TPR diferentes comportamientos que
presenta el cobre cuando se soporta sobre anatasa y rutilo. Estos autores registraron dos
picos durante la reduccion del sistema Cu/TiO, y los relacionaron a la reduccion de la
pobre dispersion de las especies Cu?*, insistiendo ademas, que la reduccion se realiza en

dos etapas: Cu** — Cu® — Cu® [201].

Kobayashi y col. reportan que la reduccion atraves del estado monovalente tiene
lugar por las bajas cantidades de cobre [187]. Delk y Vavere reportan un solo pico para el
perfil de reduccion del sistema Cu/SiO9 y descartan la posibilidad de que la reduccion se

realice en dos etapas [188].

Para cuando el cobre se soporta sobre silice, zirconia y alimina Kabayashi y col.
reportan que existe una variacion en el numero de picos del TPR conforme la cantidad de
cobre varia sobre el soporte. Estos autores relacionan estos diferentes comportamientos a

las propiedades acidas o basicas del soporte [187].

White y col. encontraron diferentes interacciones entre el cobre y el oxido, las
cuales dependen de las propiedades semiconductoras tipo “n” o “p” del soporte, lo que
conduce a diferentes propiedades electronicas metal-soporte. Asi, las propiedades
conductoras del oxido, ya sea un aislador (silice, alumina), semiconductor tipo “n”

(titania) o semiconductor tipo “p” (zirconia), pueden contribuir a las diferentes fuerzas de

interaccion y a la facil reduccion del soporte vy la fase soportada [202].
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4. EXPERIMENTAL.

4.1. SINTESIS DE LOS MATERIALES CuS04/TiO3 SOL-GEL.

La sintesis de estos materiales se realizo de la siguiente manera: En un matraz de
tres bocas se prepar6 una solucion de sulfato de cobre (CuSO,-SH,0, Baker 99.9%), agua
destilada y desionizada y el acido sulfurico (H,SO,, Baker 98%) necesario para obtener
un medio con pH 3. El matraz se colocé en una parrilla con agitacién magnética, el
sistema se mantuvo a reflujo a 70 °C. Una vez homogeneizada esta solucion acuosa se le
agrego lentamente (gota a gota) el etoxido de titanio (Ti(OEt),, Alfa Products 99%),
previamente disuelto en etanol absoluto (Baker 99.9%). La solucidn se mantuvo con
agitacion y a reflujo uniforme hasta la formacion del gel. Una vez que se llevo a cabo la
gelificacion se evaporo el solvente y el material solido resultante se seco a 70 °C por 12
horas. Los materiales obtenidos en esta sintesis se etiquetaron como muestras

CuSO0, TiO, Frescas.

4.2. SINTESIS DE LOS MATERIALES CuCl,/TiO, SOL-GEL.

Las etapas seguidas en la obtencion de estos materiales fueron similares a la
sintesis anterior. En un matraz de tres bocas se prepard una solucion acuosa de cloruro de
cobre (CuCl, 2H,0, Baker 99%), agua destilada y desionizada y la cantidad de acido
clorhidrico (HCI, Baker 98%) necesaria para obtener un medio acido (pH 3). La solucidn
se mantuvo con agitacion a reflujo constante a 70 °C. Cuando la solucion se

homogeneizo, se le agrego el etoxido de titanio (Ti(OEt),, Alfa Products 99%), la adicion
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fue por goteo. La agitacion y el reflujo se mantuvieron hasta la gelacion. Una vez
obtenido el gel, el solvente se evaporé y el s6lido obtenido se secd a 70 °C por 12 horas.

Los materiales de esta sintesis se etiquetaron como muestras CuCl,/Ti0, Frescas.

La cantidad, en gramos, del precursor metalico empleado en cada sintesis fue la
necesaria para obtener materiales cuyos contenidos en peso de cobre fuera de 1, 3, 5, 10,
20 y 40%. Las etapas de la sintesis de los diferentes materiales se presentan en el
Diagrama 2 y 3, y en las Tablas 3 y 4 se da la descripcion y notacion de las muestras

sintetizadas.
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Diagrama 2. Sintesis de los materiales CuSO4/Ti10; Sol-Gel.
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Diagrama 3. Sintesis de los materiales CuCl,/TiO; Sol-Gel.
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Tabla 3. Notacion y composicion para las muestras Frescas sintetizadas a partir del
precursor sulfato.

NOTACION PRECURSOR | CONTENIDO DE | TEMPERATURA

COBRE % DE SECADO °C
CuSO0,/Ti0,-1%-F CuSO,'5H,0 1 70
CuSO0,/Ti0,-3%-F CuSO,-5H,0 3 70
CuS0,/Ti0,-5%-F CuS0,-5H,0 5 70
CuSO,/Ti0,-10%-F CuSO,5H,0 10 70
CuS0,/Ti0,-20%F CuSO, 5H,0 20 70
CuS0,/Ti0,-40%-F CuSO,5H,0 40 70

Tabla 3. Notacién y composicion para las muestras Frescas sintetizadas a partir del
precursor Cloruro.

NOTACION PRECURSOR | CONTENIDO DE | TEMPERATURA

COBRE % DE SECADO °C
CuCl/TiO,-1%-F CuCl,-2H,0 1 70
CuCl,/Ti0,-3%-F CuCl,-2H,0 3 70
CuCL,/Ti0,-5%-F CuCl,-2H,0 5 70
CuCL/TiO,-10%-F CuCl,-2H,0 10 70
CuCl,/Ti0,-20%-F CuCl,2H,0 20 70
CuCl,/Ti0,-40%-F CuCl,-2H,0 40 70
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5. CARACTERIZACION DEL SISTEMA Cu/TiO2 SOL-GEL.

Las técnicas de caracterizacién empleadas en éste trabajo fueron el Analisis
Termogravimétrico (TGA), Analisis Térmico Diferencial (DTA), la espectroscopia
Ultravioleta Visible/Reflectancia Difusa (UV-Vis/RD); el método BET para la
determinacion de las propiedades texturales, la Difraccion de Rayos X (DR-X) con
refinacion Rietveld, la Reduccion a Temperatura Programada (TPR) y finalmente la
microscopia electronica de barrido (SEM). La metodologia seguida en cada una de las

diferentes técnicas se describe a continuacion.

5.1. ANALISIS TERMOGRAVIMETRICO (TGA) Y ANALISIS TERMICO

DIFERENCIAL (DTA).

Estas técnicas de caracterizacion se utilizaron uUnicamente para las muestras
frescas, es decir, s6lo secas a 70 °C. Los analisis TGA y DTA se realizaron en un
Analizador Térmico Shimadzu modelo DT-30 equipado con termopares de Platino-
Rutenio y portamuestras de Platino. La cantidad de muestra fresca utilizada fue de
aproximadamente 18 mg. El termoanalisis se realizo de temperatura ambiente a 1100 °C
en una atmosfera de nitrogeno con una velocidad de flujo igual a 25 ml/min.. La velocidad

de calentamiento fue de 20 °C/min. y el material que se tom6 como referencia fue o-

ALO,.
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5.2. ESTABILIZACION TERMICA (Calcinacion).

Antes de continuar la caracterizacion de nuestros materiales mediante las técnicas
restantes era necesario que estos fueran estables térmicamente y que los metales que los
constituyen existieran en forma de sus 6xidos correspondientes, por lo que los materiales
se sometieron a un proceso de calcinacion. Para ello se requirio de una mufla Lindberg y
de un programa de calentamiento que nos permitio tener temperaturas de calcinacion de

400 y 800 °C.
La velocidad de calentamiento fue de 20 °C/min. en flujo de aire durante 4 horas.
La notacion para las muestras calcinadas a las diferentes temperaturas se presenta en las

Tablas Sy 6.

Tabla S. Notacion para las muestras calcinadas del precursor sulfato.

CONTENIDO |TEMPERATURA DE
NOTACION PRECURSOR| DE COBRE CALCINACION °C
%
CuS0,/Ti0,-1%-400 | CuSO,-5H,0 1 400
CuSO,/Ti0,-1%-800 | CuSO,'5H,0 1 800
CuS0,/Ti0,-3%-400 | CuSO, 5H,0 3 400
CuS0,/Ti0,-3%-800 | CuSO,5H,0 3 800
CuS0,/Ti0,-5%-400 | CuSO,-5H,O 5 400
CuSO,/Ti0,-5%-800 | CuS0,"5H,0 5 800
CuS0,/Ti0,-10%-400 | CuSO, 5H,0 10 400
CuSO,/Ti0,-10%-800 | CuSO, 5H,O 10 800
CuSO,/Ti0,-20%-400 | CuSO, 5H,0 20 400
CuS0,/Ti0,-20%-800 | CuSO, 5H,0 20 800
CuSO,/Ti0,-40%-400 | CuSO,-SH,0 40 400
CuSO,/Ti0,-40%-800 | CuSO, 5H,O 40 800




Tabla 6. Notacion para las muestras de calcinadas del precursor cloruro.

CONTENIDO |TEMPERATURA DE
NOTACION PRECURSOR| DE COBRE CALCINACION

% °C
CuCL,/Ti0,-1%-400 CuCl,-2H,0 ] 400
CuCl,/Ti0,-1%-800 CuCl,-2H,0 1 800
CuCl,/Ti0,-3%-400 CuCl,-2H,0 3 400
CuCl,/Ti0,-3%-800 CuCl,.2H,0 3 800
CuCl,/Ti0,-5%-400 CuCl,-2H,0 5 400
CuCl,/Ti0,-5%-800 CuCl,-2H,0 5 800
CuCl,/Ti0,-10%-800 | CuCl,-2H,0 10 800
CuCL/Ti0,-10%-400 | CuCl,-2H,0 10 400
CuCL,/Ti0,-20%-400 | CuCl,-2H,0 20 400
CuCl,/Ti0,-20%-800 | CuCl,-2H,0 20 800
CuClL,/Ti0,-40%-400 | CuCl,-2H,0 40 400
CuCl,/Ti0,-40%-800 | CuCl,2H,0 40 800
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5.3. ESPECTROSCOPIA Ultravioleta-visible/Reflectancia Difusa (UV-Vis/RD).

Esta caracterizacion se realizo en un espectrofotometro Ultravioleta-visible Varian

Cary 1. Este equipo utiliza una esfera de integracion para la reflectancia difusa. La

obtencion de los espectros de absorcion se realizo a temperatura ambiente y las muestras

fueron comprimidas y autosoportadas (puras). Se utilizé el MgO (100% de reflectancia)

como muestra de referencia.

5.4. DETERMINACION DE LAS PROPIEDADES TEXTURALES (Método BET).

Las propiedades texturales de los solidos porosos son su area especifica, diametro

promedio de poro. volumen de poro, distribucion del tamafio de poro entre otras. Para

realizar la determinacion de estas propiedades se utilizo un equipo micromeritics ASAP

2000.
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De los materiales calcinados se tomo una cantidad de muestra y se coloco en un
portamuestras para ser desgasificada. Esta etapa se realiza a una temperatura de 350 °C,
con vacio de 1 umHg. Posteriormente se llevan acabo las determinaciones del area
especifica (SggT), del diametro promedio de poro (Dp) y el volumen de poro (V)

mediante la isoterma de adsorcion/desorcion de nitrogeno.

Las isotermas de adsorcion de nitrogeno se evaluaron a la temperatura de

ebullicion normal del N, liquido (-197.3 °C en la Ciudad de México).

5.5. PROPIEDADES ESTRUCTURALES.

5.5.1. Difraccion de Rayos X (DR-X).

La estructura cristalina de las diferentes fases en los materiales fue caracterizada
mediante la difraccion de rayos X para polvos y refinada mediante el método Rietveld. Los
analisis de difraccion se realizaron a temperatura ambiente, para ello se utilizo un
difractometro Siemens DS00 KRISTALLOFLEX equipado con un tubo de rayos X con
anticatodo de cobre. Los difractogramas fueron obtenidos con una radiacion K
monocromatica de cobre, un filtro de niquel garantizo la radiacién CuK,. Los datos se
obtuvieron en un intervalo de 2® entre 6° y 70°, un step de 0.02° y un tiempo de medicion

de 4 segundos por punto.

5.5.2. Refinacion de la estructura cristalina (Método Rietveld).

Para el refinamiento de la estructura, los materiales fueron compactados sobre un

portamuestras. Los patrones de difraccion se realizaron a temperatura ambiente en un
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difractometro Siemens D-5000 empleando una radiacion CuK, y un monocromador en el
haz secundario. La intensidad se midio en el modo step scanning para angulos 2@ entre

20°y 110°, un step de 0.02° y un tiempo de medicion de 2 segundos por punto.

5.6. REDUCCION A TEMPERATURA PROGRAMADA (TPR).

Los experimentos de reduccion a temperatura programada (TPR) se realizaron en
un equipo TPD/TPR micromeritics 2900. Se pusieron 30 mg. de muestra calcinada en un
portamuestras de cuarzo y se coloco en el equipo. Como gas reductor se utilizo una
mezcla de gases hidrogeno/Argon (9.97% de H, y el balance Argon, grado certificado,
Linde), como gas oxidante se utilizo oxigeno (grado ultra alta pureza, Linde) y como gas
inerte una mezcla de nitrogeno/helio (30% nitrogeno y el balance helio, grado patron de
calibracion, Linde). La velocidad de flujo de los gases fue de 10 mi/min. EI perfil de
reduccion se realizo de temperatura ambiente a 600 °C. La velocidad de calentamiento fue
de 20 °C/min. y el consumo de hidrogeno fue monitoreado por un detector de
conductividad térmica (TCD). Se utilizo una trampa de CO,/etanol para eliminar el agua

generada durante la reduccion.
5.7. MICROSCOPIA ELECTRONICA DE BARRIDO (SEM).

Para determinar la morfologia de nuestros materiales se empled un microscopio
electronico de barrido ZEISS DSM 940A (digital scanning microscope), nuestros
materiales fueron dispersados en etanol y posteriormente recubiertos con una pelicula de
oro. Las condiciones de operacion del microscopio (amplificacion, voltaje, altura v escala).

se ajustaron de tal forma que se pudiera tener una mejor resolucion de la imagen de

nuestros matertiales.
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6. RESULTADOS Y DISCUSION.

6.1. ANALISIS TERMOGRAVIMETRICO (TGA) y ANALISIS TERMICO

DIFERENCIAL (DTA).

En la Figura 2 se presentan el comportamiento térmico de las muestras del sistema

CuSO,/TiO, en sus diferentes contenidos metalicos.

En las curvas DTA de estas muestras se puede observar una serie de transiciones
endotérmicas a diferentes temperaturas. Las primeras sefiales se registran entre los 100 y los
130 °C, estas transiciones las hemos atribuido a la perdida o eliminacién de humedad
etanol y al agua de coordinacién que se encuentran en los materiales. El agua de
coordinacién puede ser considerada como grupos OH débilmente enlazados a la superficie

de los materiales.

Las sefiales que se observan entre los 210 y los 380 °C pueden ser asignados a dos

fenémenos principalmente:

1°. Que estas sefiales indiquen la eliminacién de residuos del agua fisisorbida y del etanol
que se encontraban ocluidos en los materiales, esto es por el tamafio de la sefial.

2°. Que sean originados por la perdida de los primeros grupos hidroxilos que se encuentran
en la superficie de los materiales. Estas sefales se hacen mas intensas conforme

aumenta el contenido metalico de las muestras.
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Figura 2. Analisis Termogravimétrico (TGA) y Térmico Diferencial (DTA) de los
materiales CuSO4/TiO;, sol-gel. a) 1%, b) 3%, c) 5%, d) 20% y e) 40%.
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Las transiciones comprendidas entre las temperaturas de 560 y 1060 son originadas
por la perdidas de los hidroxilos que se encontraban fuertemente unidos a la estructura de
los materiales. A este intervalo de temperatura las muestras se deshidroxilan

completamente.

En esta figuras observamos que el numero de transiciones aumenta mayor conforme
se incrementa el contenido metalico. De las curvas del analisis termogravimétrico (TGA)
observamos que existe una perdida gradual de la masa de las muestras, esta pérdida se
atribuye a la eliminacion del solvente, la deshidratacion y la deshidroxilacion de los
materiales. Estos cambios de masa coinciden con las transiciones endotérmicas de la curva
DTA. El mayor porcentaje de la masa que se pierde se presenta en la primera etapa del
analisis térmico y el resto ocurre conforme se va efectuando el programa de calentamiento.

La cantidad de masa que se pierde es mayor conforme se incrementa el contenido metalico.

En la Tabla 7 se presentan las temperaturas a las que aparecen las sefales
endotérmicas, asi como los porcentajes de la perdida de masa total para cada una de las

muestras de este sistema.

Tabla 7. Resultados del Analisis Termogravimétrico (TGA) y Térmico Diferencial (DTA).

MUESTRA TEMPERATURA DE LA SENAL PERDIDA DE
ENDOTERMICA °C MASA TOTAL %
CuSO,/TiO,-1%-F [110. 220. 560. 920, 1020 48.45
CuS0,/TiO,-3%-F [ 115, 260, 570. 715. 1000 47.60
CuSO, Ti0.-5%-F |130. 260. 580. 680. 745. 1000 48,04
CuSO,/TiO,-10%-F -- --
CuSO,/Ti0,-20%-F {100, 225. 600, 700. 750, 940, 1050 51.08

CuSO,/'TiO,-40%-F 1110, 210. 380, 595, 705, 940, 1060 35.54
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En la Figura 3 se presenta el comportamiento térmico de las muestras del sistema
CuCl,/TiO,. En las curvas DTA se observan una serie de seflales endotérmicas, las primeras
sefiales aparecen a los 100 °C, las cuales son originadas por la perdida del solvente, de la
humedad y del agua de coordinacion. El resto de las sefiales son asignadas a las etapas de
deshidroxilacién de las muestras y son de menor tamafio que la primera sefial, presentando

en algunos casos solo como pequefios hombros.

Las curvas TGA de estas figuras presentan una perdida de masa gradual conforme
aumenta la temperatura, estos cambios de masa corresponden a las transiciones

endotérmicas de la curva DTA.

En la Tabla 8 se presentan las temperaturas de las sefiales DTA y la perdida de masa
total para cada una de las muestras, en esta tabla se observa que la cantidad perdida

aumenta conforma se incrementa el contenido metalico de los materiales.

Tabla 8. Resultados del Analisis Termogravimétrico (TGA) y Térmico Diferencial (DTA).

MUESTRA TEMPERATURA DE LA SENAL PERDIDA DE

ENDOTERMICA °C MASA TOTAL %
CuCl,/TiO,-1%-F {100, 980, 1030 19.17
CuCl,/TiO,-3%-F  [100, 370, 900, 1020. 1060 25.84
CuCl,/TiO,-5%-F  [100, 375, 900, 1000 20.11
CuCl,/TiO,-10%-F {100, 295, 415. 595, 940, 1065 33.82
CuCl,/TiO,-20%-F 100, 400, 430, 670, 870, 920 49.68
CuCl,/TiO,-40%-F 1100, 430. 685. 850 59.13
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Figura 3. Analisis Termogravimétrico (TGA) y Térmico Diferencial (DTA) de los

materiales CuCly/TiO; sol-gel. a) 1%, b) 3%, c) 5%, d) 10%. e) 20% vy f)
40%.
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No se observan en sefiales exotérmicas en ninguno de los termogramas obtenidos,
para las muestras de ambos sistemas, esto lo hemos atribuido a que dada la reactividad del
etoxido de titanio la reaccion de sintesis se realiza en un 100%, obteniéndose unicamente
como subproducto el alcohol correspondiente, el cual se evapora conforme se realiza el

aumento de temperatura, originando las diferentes sefiales del analisis DTA.

Este comportamiento es similar a lo reportade Lépez y col. [203] y por Dwivedi
[204] quienes observaron que durante el analisis térmico los liquidos que inicialmente se
encontraban presente en la muestra se perdian a diferentes porcentajes: en la primera etapa
del analisis se perdia aproximadamente el 87% del liquido, en la segunda etapa el 8% y en
la etapa final se perdia aproximadamente el 3%. Estos resultados son similares a los

obtenidos en nuestros estudios.
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6.2. ESPECTROSCOPIA Ultravioleta-Visible/Reflectancia Difusa (UV-Vis/RD).

Esta técnica de reflectancia difusa se enipled para estudiar las posibles transiciones
entre la banda Ge valencia y la banda de conduccion en las muestras de los diferentes

sistemas.

En la Figura 4 se presentan los espectros de reflectancia difusa de las muestras
frescas del sistema CuSO,/Ti0O,, los espectros se obtuvieron en la region comprendida entre
800 (1.5 eV) y 200 nm (6.2 eV). En estos espectros se puede observar que existe una
absorcion continua en la region del espectro visible (800 - 400 nm), asi mismo, una banda
de absorcién en la region del u]travioleta.‘Pa;a las muestras frescas de este sistema las

bandas inician aproximadamente a los 400 nm (3.1 eV) y se mantiene constante entre ios

332 nm (3.7 eV).

En las muestras calcinadas a 400 °C de este mismo sistema, Figura 5, se observa que
la absorcion en la regidn del uitravioleta inicia a 386 nm (3.2 eV) hasta 332 nm (3.7 eV), y
en las muestras calcinadas a 800 °C la absorcion inicia entre los 365 nm (3.3 eV) hasta 305
nm (4 eV), Figura 6. En las Tablas 9 y 10 se reporta la energia de banda prohibida (Eg)

calculada para los materiales CuSO4/Ti0;.

Los espectros UV-Vis/RD de las muestras frescas del sistema CuCl,'TiO, se
presentan en la Figura 7. En estas muestras se inicia la absorcién a los 562 nm (2.2 eV) y

termina a 368 nm (3.3 eV), en estos solidos. al igual que en el sistema CuSO,;TiO-,
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también hubo una absorcion continua de radiacién en la region del visible. A partir de estos
espectros se calculo la energia de banda prohibida (Eg), la cual resulto ser menor que la
reportada para TiO, pura [172]. Esta disminucién en la energia de banda prohibida del
sistema CuClz/Ti'O2 en comparacion al valor reportado para la titania se atribuye a una
transicion de la banda de valencia de las particulas de CuO a la banda de conduccion de las
particulas de TiO,, estas bandas estan en intimo contacto como consecuencia de la
interdispersion de las dos fases producidas por el método sol-gel. La disminucion observada

en la energia de banda prohibida es similar a la que ocurre en el sistema Cw/ZnO [205].

Las bandas de absorcion para las muestras del precursor cloruro calcinadas a 400 °C
(Figura 8), inician a 408 nm (3.0 eV) y termina a 348 nm (3.5 eV), para las muestras
calcinadas a 800 °C su banda de absorcion inician a los 403 nm (3 eV) y termina a 364 nm
(3.4 eV), Figura.9‘. La energia de banda prohibida de las muestras calcinadas fue mayor que

la Eg de las muestras fresca, Tablas 9, 10y 11.

La banda de absorcién que se ve en cada uno de los espectros de las diferentes
muestras de los dos sistemas es caracteristica a la que se reporta en los materiales
semiconductores que poseen transiciones de banda directa, la cual se realiza desde el

maximo de la banda de valencia hacia el minimo de la banda de conduccion [206].
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Figura 4. Espectros UV-vis/RD de los materiales CuSO4/T10; tratados a 70 °C. a) 1%, b)
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Figura 5 Espectros UV-vis/RD de los materiales CuSO4/TiO; calcinados a 400 °C. a)
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Figura 6. Espectros UV-vis/RD de los materiales CuSO4/TiO; calcinados a 800 °C. a)
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En el caso del oxido de titanio (Ti0O-). la banda de valencia esta compuesta por
orbitales atomicos 2p del oxigeno, €stos forman orbitales I1 de enlace. La banda de
conduccidn proviene de los orbitales atomicos 3d del titanio, los que originan el estado
energético T,, de no enlace y un orbital IT*. Estos niveles de energia se sobreponen o se

traslapan, lo que no deja en claro. desde el punto de tedrico, que nivel es el que domina la

banda de conduccién [206-208].

6.2.1 Calculo de la Energia de Banda Prohibida (Eg).

Un aspecto importante de los semiconductores con respecto a la absorcidon de luz es
el célculo de la energia de banda prohibida (E,) directa e indirecta. En muchos
semiconductores la transicion indirecta se presenta a una energia menor que en la transicion
directa. La consecuencia practica es que a diferencia de una transicion directa, en un
indirecta el coeficiente de absorcion aumenta gradualmente conforme aumenta la energia
del foton incidente. Para determinar Eg en semiconductores generalmente se utiliza la

ecuacion:

athv)=A (hv - Eg)ym?

donde « es el coeficiente de la absorcion; hv es la energia del fotdn. Si m es igual a 1

tendremos una transicion directa entre bandas; y si 7 es igual 4 la transicion serd indirecta.

Lo que se hace en la practica para conocer el valor de la energia de banda prohibida
(Eg) es utilizar el espectro de absorcion, y sobre la curva de absorcion se traza una linea

recta que pasa por la mayor cantidad de puntos en donde se registra el descenso de la curva.
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si la extrapolacién de la linea coincide con el eje de las abcisas o sera igual a cero, por lo
que se tiene que hv = Eq. De esta forma se determina el valor de la energia prohibida y fue
la manera como se obtuvieron los valores Eg¢ de nuestras muestras. Los valores obtenidos

son los reportados en las Tablas 9, 10y 11.

Tabla 9. Energia de Banda Prohibida de las muestras frescas.

Muestra Ez (eV) Muestra Egz (eV)
CuS0O,4TiO,-1% 3.23 CuCl,; Ti0,-1% --
CuSO, TiO,-3% 3.18 CuCl,;Ti0,-3% 2.30
CuS0,Ti10,-5% 3.21 CuCl,/Ti0,-5% 2.31
CuSO, TiO,-10% 2.95 CuCl,/T10,-10% 2.30
CuS0O,,Ti0,-20% 3.09 CuCl,,Ti0,-20% 2.31
CuSO,,Ti0,-40% 3.09 CuCl,/ Ti0,-40% 2.27

eV = unidades de electron-Volts.

Tabla 10. Energia de Banda Prohibida (Eg) para las muestras calcinadas.

MUESTRA 400 °C 800 °C

CuSO, TiO,-1% 3.37 3.43
CuSO,Ti0,-3% 3.35 3.43 N
CuSO,Ti0,-5% 3.35 3.44

CuSO, TiO,-10% 3.32 3.44
CuSO,Ti0,-20% 3.02 3.42

CuSO, Ti0,-40% 3.20 3.38

Ee en unidades de electron-Volt (eV)
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Tabla 11. Energia de Banda Prohibida (Eg) para las muestras calcinadas.

MUESTRA 400 °C 800 °C
CuCl,; TiO,-1% 3.07 3.08
CuCl,/TiO,-3% 3.07 3.09
CuCl,/TiO,-5% 3.04 3.07
CuCl,/TiO,-10% 3.07 3.08
CuCl,/Ti0,-20% 3.06 3.09
CuCl,/ TiO,-40% 3.05 3.09

Eg en unidades de electron-Volt (eV)

De las tablas anteriores podemos ver que, independientemente de la temperatura a la
cual fueron calcinadas las muestras del sistema CuSO,TiO,, el valor de las Eg permanece
practicamente constante, a diferencia de lo que sucede con los valores E, de los materiales
del sistema CuCl,/TiO-. En este sistema, las muestras frescas tienen valores de E,

g

ligeramente diferentes a los de las muestras calcinadas.

Se corrieron muestras puras de CuO (sin titania) y Titania (sin CuO) a las mismas
condiciones de analisis. En el espectro del CuO se observo que no hubo absorcion de
radiacion. En el espectro de la titania se observo que aparece un pico a 3.9 eV y otro a 5.05
eV, siendo caracteristicos del semiconductor titania. Este resultado es similar al obtenido
por H. Clark [207] y por Lopez y col. [209]. Del Arco y colaboradores reportan que en una
muestra de CuO puro tampoco hay absorcion de radiacién [210]. Estos mismo autores
prepararon por el método de impregnacién muestras de CuO depositado sobre las diferentes
fases cristalograficas de la titania, especificamente Anatasa y Rutilo, y observaron que los
espectros UV-Vis/RD de estas muestras presentaban Unicamente una banda de absorcion
que apare a 420 nm. Y que fue asignada a la presencia de especies peroxi que se encuentran

en la superficie de Jos materiales.
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6.3 DETERMINACION DE LAS PROPIEDADES TEXTURALES (Método BET).

Las areas especifica BET (Sgpy) que se reportan en este trabajo se calcularon
tomando un vaior de 0.162 nm? para la seccion transversal de la molécula de nitrogeno
[211, 212]. Los valores de volumen de poro (V;) se calcularon de Ia correspondiente
isoterma de adsorcién y la distribucion del tamafio de poro fue calculada aplicando el
método Barret-Joyner-Halenda (BJH) [213] a la misma isoterma de adsorcion. La
valoracion de la microporosidad se realizo utilizando la correlacién Harkins-Jura (método t-

plot) [214].

Las Figuras 10 y 11 corresponden a las isotermas de adsorcion y a la distribucion de
tamafio de poro ‘de las muestras del sistemna CuSO,/TiO, calcinadas a 400 y 800 °C, en
donde el contenido metalico fue de 1, 5, 20 y 40%. En estas Figuras se observa que las
isotermas de adsorcion son del tipo Il y sus histéresis se encuentran clasificada como tipo
H3, esto es de acuerdo a la clasificacion JUPAC [212]. En estas mismas Figuras se observa
la correspondiente curva de distribucion del tamario de los poros para cada muestra de este
sistema. El area especifica BET de las muestras de este sistema calcinadas 400 °C se
encuentra entre 10 y 219 m?g. Las muestras con 1 y 5% de metal resultaron ser
mesoporosas (tamaifio de poro entre 2 y 50 A); la muestra con 20% de cobre presento una
distribucién de tamafio de poro bimodal, en donde se logra apreciar que esta muestra
contiene una cierta cantidad de mesoporos y una mayor cantidad de macroporos (tamaiio de
poro mayor a 50 A). Este comportamiento es similar a la muestra con 40% de cobre, s6lo

que esta muestra presenta una menor mesoporosidad.
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Figura 10. Isotermas de adsorcion y tamafio de poro de los materiales CuSO4/Ti0;-400
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Figura 11. Isotermas de adsorcion y tamano de poro de los materiales CuSO4/T10,-800
°C. a) 1%, b) 5%, c) 20% y d) 40%.
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Las muestras calcinadas a 800 °C tienen areas especificas comprendidas entre 2 y 22
m?/g. Las muestras con contenidos metalicos de 1 y 20% de cobre presentan una
distribucién de tamafio de poro meso con una ligera tendencia hacia la macropoerosidad. Los

materiales calcinados a esta temperatura con porcentajes de 5 y 40% presentaron una

distribucion de poro unimodal en la region de los macroporos.

En las muestras calcinadas a 400 °C existe una disminucion en el area especifica
conforme se aumenta el contenido de metal. Cuando los materiales son calcinados a una
mayor temperatura (800 °C) puede notarse que existe una variacién en el comportamiento
de sus areas especificas, la Ginica que se mantiene aproximadamente en el mismo intervalo

es la muestra que contiene 5% de cobre.

Las isotermas de adsorcidn y la distribucion de tamafio de poro. de los materiales
sintetizados con el precursor cloruro se presentan en las Figuras 12 y 13. Al igual que en el
caso anterior estas isotermas corresponden a las muestras con porcentajes de 1, 5, 20 v 40%
de cobre calcinadas a 400 y 800 °C. Sus isotermas de adsorcion son similares a las del tipo
I, IV y VI de la clasificacion IUPAC [212], y sus histéresis se encuentran entre los tipos
H1, H2 y H3, también de la clasificacion IUPAC. Las areas para las muestras del sistema
CuCl,/TiO, calcinadas a 400 °C oscilan entre 13 y 85 m/g. La curva de distribucion de
tamarfio de poro para las muestras con 1, 5, y 20% fue unimodal, todas ellas con mesoporos.
La distribucién de poro para la muestra con 40% de cobre fue bimodal, el tipo de porosidad

para esta muestra fue macroporosa.
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Figura 12. Isotermas de adsorcion y tamafio de poro de los materiales CuCly/Ti0,-400



94

Isotermas
+ adsorcion, * desorcion Tamaiio de Poro
a)
b)
- i
< —_ !
. ~
2 . i
c = |
= -
z :
0 = :
el B : 2 <)
£ \ s
Ca =
- - s -
rd)

oo o 02 g3 ed as s 0s os e h 10 100

Presion Relativa (P/P,) Didmetro de Poro (nm)

Figura 13. Isotermas de adsorcion y tamafio de poro de los materiales CuCly/Ti0,-800
°C. a) 1%, b) 5%, ¢) 20% vy d) 40%.



95

Al calcinar a 800 °C se observa que existe una disminucion en el valor de las area en
comparacion cén las muestras calcinadas a 400 °C y su valor se encuentra entre 4 y 17
m¥gr. La muestra con 1% de metal resulto ser mesoporosa con una cierta cantidad de
macroporos, mientras que el resto de las muestras de este sistema fueron unimodales en la

region de los macroporos.

ISOTERMAS DE ADSORCION.

La forma o el tipo de isoterma de adsorcion que presentan los diferentes materiales
porosos no es mas que el reflejo de las caracteristicas texturales de cada una de ella y de las
condiciones a las que fueron sintetizadas. A continuacién se describen algunas

caracteristicas de estas isotermas.

La isoterma del tipo II es la mas comun que se presenta cuando la adsorcion se
realiza sobre materiales no porosos o en polvos que poseen un didmetro de poro mayor que
los microporos. El punto de inflexion o “rodilla” que se observa en la isoterma de adsorcion
generalmente ocurre cuando se ha completado la formacion de la primera capa de adsorbato
sobre el adsorbente (formacién de la monocapa). Conforme se incrementa la presion
relativa se tiene la formacién de la segunda y las demas capas consecutivas, las cuales son
en un nimero infinito hasta que se produce la saturacién. La isoterma del tipo II, por lo
tanto, representa una adsorcién en monocapa multicapa sin restricciones. Se admite
frecuentemente que el punto B (el principio de la parte central casi lineal de la isoterma),
sefiala el momento en que el recubrimiento de la monocapa esta completo y esta a punto de

comenzar la adsorcion en multicapa.
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La isoterma reversible del tipo 11l presenta una curva convexa hasta el eje p/p° en
todo su curso, por lo que no presenta el llamado punto B. Las isotermas de este tipo no son
muy comunes, pero hay un cierto numero de sistemas que presentan este tipo de isoterma,
como ejemplo podemos citar la adsorcion de nitrégeno sobre polietileno. en este sistema se
obtienen isotermas con una curva gradual y un punto B indiscernible. En estos casos las
interacciones adsorbato-adsorbato juegan un papel muy importante. Esta isoterma se
caracteriza por poseer calores de adsorcion menores a los calores de licuefaccion del
adsorbato. Conforme la adsorcidn avanza, ésta se favorece por la interaccion del adsorbato
con las capas ya adsorbidas, la cual es mayor que la ejercida entre el adsorbato y la

superficie adsoibente.

En la isoterma del tipo IV se observan rasgos caracteristicos en su ciclo de histéresis
(que son asociados a la condensacion capilar en mesoporos), y en el limite de la cantidad
adsorbida en un intervalo de presion relativa alta. La parte inicial de la isoterma del tipo TV
se atribuye a la adsorcion en monocapa-multicapa, ya que sigue el mismo camino que la
parte correspondiente al de una isoterma del tipo 11 (obtenida con el mismo adsorbible sobre
la misma area superficial del adsorbente en forma no porosa). La pendiente de esta isoterma
se incrementa a presiones elevadas, indicando que hay un aumento en e! consume de
adsorbato conforme los poros se van llenando. Con frecuencia este tipo de isoterma se

asocia con adsorbentes porosos, los cuales tienen didmetros de poro de aproximadamente

15-1000 A.

La isoterma del tipo VI es un tipo de isoterma generalmente raro, en donde se

presentan una serie de etapas durante la adsorcion, presentandose una adsorcion escalonada
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en multicapas §obre una superficie uniforme no porosa. La definicion de los escalones
dependera del sistema y de su temperatura. La altura del escalon representa la capacidad de
la monocapa para cada capa adsorbida y, en el caso mas simple, permanece casi constante
en dos o tres capas. Entre los mejores ejemplos de isoterma del tipo VI estan las obtenidas

con argon o Kripton sobre negros de carbon a la temperatura del nitrogeno liquido.

HISTERESIS DE ADSORCION.

La histéresis que aparece en la zona de multicapa de las isotermas de fisisorcion se
asocia generalmente a la condensacion capilar en estructuras mesoporosas, las cuales

pueden presentar una amplia variedad de formas.

Aunque no esta completamente entendido el efecto de varios factores sobre la
histéresis de adsorcion la forma que presentan los ciclos de histéresis se han identificado

frecuentemente con estructuras especificas de poro.

En la Histéresis del tipo H1 las dos ramas (adsorcion y desorcién), son casi
verticales y apr()ximadamente paralelos en un intervalo apreciable de la cantidad adsorbida.
Este comportamiento se asocia habitualmente a los materiales porosos, de los que se sabe
por otros medios, que consiste en aglomerados o empaquetamientos compactos de esferas
aproximadamente uniformes dispuestas de manera bastante regular y que, por tanto, tienen

distribuciones estrechas de tamarios de poro.

Un aglomerado es el conjunto de particulas rigidas y unidas entre si.
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En los sistemas que presentan una histéresis del tipo H2 la distribucion del tamanc
y la forma del poro no estan bien definidas. Ciertamente, el ciclo del tipo H2 es
especialmente dificil de interpretar; en el pasado se le atribuyo a una diferencia en el
mecanismo de los procesos de condensacion y evaporacion que tienen lugar en poros con
cuellos estrechos y cuerpos anchos conocidos frecuentemente como poros en forma de
“cuello de botella”, pero ahora se reconoce que esta es una vision demasiado simplificada y
que deben de tenerse en cuenta los efectos de interconexidn en la red de los poros. Algunos
adsorbentes porosos como los geles de oxidos inorganicos y vidrios presentan este tipo de

histéresis. -

El ciclo del tipo H3, que no presenta una adsorcién limite a p/p© alta, se encuentra

en agregados de particulas en forma de placas, lo que da lugar a poros en forma de rendijas.
Un agregado es el conjunto de particulas adheridas menos estrechamente.

En las isotermas de adsorcion/desorcion de las muestras del sistema CuSO,/TiO,
(5%-400, 40%-400, 1%-800) y la muestra CuCl,/Ti10,-40%-800 puede observarse que la
parte final de la curva que describe la desorcion no coincide con la parte inicial de la curva
de adsorcion, es decir, estas dds ramas quedan abiertas, dando lugar a lo que se conoce
como Histéresis a baja presion [212]. Este comportamiento también es conocido como

“swelling” (hinchamiento) y se asocia a varios factores:

a) Al hinchamiento ocasionado por la falta de rigidez en la estructura porosa conforme se

va adsorbiendo el adsorbato y con ¢l aumento de la presion relativa.
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b) A la retencion irreversible de moléculas en poros (o a través de entradas de poros), de

aproximadamente la misma anchura de la molécula de adsorbato.

¢) En algunos casos este comportamiento se atribuye a una interaccion quimica

irreversible entre el adsorbato y el adsorbente.

Otra caracteristica importante que se observz en las isotermas de adsorcion que

estamos describiendo es el hombro que aparece a presiones relativas altas en la curva de

desorcién de las muestras calcinadas a 800 °C del sistema CuCl,/TiO, (1, 5, 20 y 40%) y en

la muestra CuSO,/Ti0,-5%-800. Este hombro puede considerarse como caracteristico de

algunos sistemas y es conocido como percolacion, el cual se origina por el impedimento a

salir del sélido que presentan las moléculas que ya fueron desorbidas al disminuir la presion

por las moléculas que aun no se desorben..

En las Tablas 12 y 13 se presentan los parametros texturales mas importantes que

fueron obtenidos de las isotermas de adsorcion/desorcion de los diferentes sistemas.

Tabla 12. Propiedades Texturales de los materiales CuSO,/TiO,.

Area | Volumen | Diametro | Tipo de | Tipo de Tipo de
Muestra (BET) | de poro | deporo }|isoterma | histéresis | porosidad
m?/gr. | cm.’/gr. A
CuS0O,/Ti0,-1%-400 [219.52 0.26 77.90 il H3 mesoporosa
CuS0,/Ti0,-5%-400 21.93 0.06 147.89 M1 H3 mesoporosa
CuS0O,/Ti0,-20%-400 | 10.74 0.04 153.14 I H3 mesoporosa a
macroporosa.
CuSO,/TiO,-40%-400 | 14.43 0.06 147.80 it H3 macroporosa
CuSC,/Ti0,-1%-800 5.03 0.01 99.44 m H3 mesoporosa a
macroporosa
CuS0,/Ti0,-5%-800 22.30 0.16 250.81 111 H3 macroporosa
CuSO,/Ti0O,-20%-800 0.99 0.16 499 .64 111 H3 mesoporosa
CuS0,/Ti0,-40%-800 | 18.06 0.16 338.29 111 H3 Macroporosa
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Tabla 13. Propiedades Texturales de los materiales CuCl,/TiO,.

Area | Volumen | Diametro | Tipode | Tipo de Tipo de
Muestra (BET) | de poro de poro |isoterma] histéresis | porosidad
m?/gr. | cm®/gr. A
CuCl,/TiO,-1%-400 85.53 0.08 34.67 v H2 mesoporosa
CuCl,/Ti0,-5%-400 73.95 0.06 32.48 I\ H?2 mesoporosa
CuCl,/TiO,-20%-400 | 75.46 0.01 41.86 I\ H2 mesoporosa
CuCl,/Ti0,-40%-400 13.57 0.08 218.36 I H3 macroporosa
CuCl,/TiO,-1%-800 4.63 0.006 54.82 VI H3 mesoporosa a
macroporosa
CuCl,/Ti0,-5%-800 17.62 0.12 229.30 I H1 macroporosa
CuCl,/Ti0,-20%-800 13.06 0.11 320.37 m H1 macroporosa
CuCl,/Ti0,-40%-800 13.19 0.13 366.05 1t H3 macroporosa
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6.4. PROPIEDADES ESTRUCTURALES.

6.4.1. Difraccién de Rayos X (DR-X).

Las Figurés 14, 15 y 16 corresponden a los espectros de difraccion de rayos X de las
muestras del sistema CuSO,/TiO,. En cada una de las Figuras se observan tres espectros; a)
corresponde a la muestra fresca, b) a la muestra calcinada a 400 °C y c) corresponde a la
muestra calcinada a 800 °C. Los picos de los espectros estan sefialados con las letras A, R y
CuO, los cuales nos permiten identificar las fases cristalograficas de la titania (TiO,)

Anatasa y Rutilo, asi como al 6xido de cobre ( CuO, Tenorita).

En los espectros de las muestras frescas la fase cristalografica de la titania que se
identifica es la anatasa (A), ésta se encuentra acompafiada de una fase amorfa. En los
espectros de las muestras calcinadas a 400 °C se observa que aun esta presente la fase
anatasa. En ninguno de los espectros de las muestras frescas y calcinadas a 400 °C se
observan picos asociados a compuestos de cobre, por lo que se sugiere que el cobre se

encuentra altamente disperso sobre la anatasa o sobre la fase amorfa [215].

Los picos en los espectros de las muestras calcinadas a 800 °C estan mas definidos
debido a la recristalizacion de los materiales. En las muestras con 3 y 10% de cobre
presentan una transformacion de fase por el efecto de la temperatura, es decir, en estas
muestras el mayor componente es la fase cristalografica rutilo (R). Sin embargo, las

muestras restantes siguen estando constituidas por la fase anatasa.
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Los espectros de las muestras CuSO,/TiO,-20% y CuSO,/TiO,-40% frescas y
calcinadas presentan una serie de picos diferentes que no corresponden a la fase anatasa, la
intensidad de estos picos aumenta con el conienidc metalico, sin embargo, disminuyen
conforme se aumenta la temperatura de calcinacion. Los picos que no corresponden a la

fase anatasa fueron identificados como compuestos de cobre.

En los espectros de las muestras calcinadas a 800 °C se identificaron los picos
correspondientes al oxido de cobre (CuO, Tenorita), en donde los mas caracteristicos se

encuentra en una posicion de 2@ entre 35.52 v 38.68°.

En la Tabla 14 se presentan las fases cristalograficas que constituyen a los

materiales de este sistema.

Las Figuras 17, 18 y 19 corresponden a los espectros de difraccion de las muestras
CuCl,/TiO, a diferentes contenidos metalicos. Al igual que en el caso anterior en cada
Figura se observa tres espectros; a) corresponde a la muestra fresca), b) a la muestra
calcinada a 400 °C y c) a la muestra calcinada a 800 °C La letra A se utilizd para designar a
la fase Anatasa, la letra R pafa la fase Rutilo y CuO para identificar al oxido de cobre

(Tenorita).
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Figura 14. Difraccion de rayos X de los materiales CuSO4/TiO; sol-gel; 1) 1%, 1I) 3%.

Calcinados a: a) 70 °C, b) 400 °C y ¢) 800 °C.
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Tabla 14. Identificacién de las fases cristalograficas en funcion de la temperatura.

MUESTRA 70 °C 400 °C 800 °C
CuS0O,/Ti0,-1% Anatasa Anatasa Anatasa
CuO
CuS0O,/Ti0,-3% Anatasa Anatasa Rutilo
CuO
CuSO,/Ti0,-5% Anatasa Anatasa Anatasa
CuO
CuS0,/Ti0,-10% Anatasa Anatasa Rutilo
CuO
CuS0,/T10,-20% Anatasa Anatasa Anatasa
CuO
CuS0,/T10,-40% Amorfa Anatasa Anatasa
CuO

Los espectros de difraccion de las muestras frescas y calcinados a 400 °C presentan
la fase cristalografica anatasa, en estos espectros no se observan picos de difraccion

correspondientes al CuO. Cuando los materiales se calcinan a 800 °C se observa que la fase

anatasa se transforma en la fase rutilo, ademas, se identifica la fase del CuO.

Un resultado similar en la transformacion de fases por el efecto de la temperatura
fue la reportado por T. Lopez y colaboradores, quienes mediante la difraccién de rayos X
estudiaron el comportamiento térmico de la titania (TiO,) preparada por sol-gel [216]. Estos

autores muestran que sus materiales frescos estaban constituidos unicamente por anatasa vy

que conforme se incremento la temperatura de calcinacion aparecia la fase Rutilo.
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En los espectros de las muestras con 10 y 20% de contenido metalico calcinadas a
400 °C se observa que estan constituidas por Anatasa y Rutilo. Como se menciono
anteriormente, el cambio de fase, el predominio de alguna de ellas o la coexistencia de
varias fases cristalograficas es funcion del tipo de precursor utilizado en la sintesis y de la
temperatura de calcinacion [216-218]. Los espectros de los materiales calcinados a 800 °C

mostraron la presencia de las fases rutilo y tenorita (CuO).

En la Tabla 15 se presentan las fases cristalograficas que constituyen a los

materiales del sistema CuCl,/Ti0;.

Tabla 15. Identificacion de las fases cristalograficas en funcion de la temperatura.

MUESTRA 70 °C 400 °C 800 °C

CuCl,/Ti0,-1% Anatasa Anatasa Rutilo
CuO

CuCl,/Ti0,-3% Anatasa Anatasa Rutilo
CuO

CuClL/Ti0,-5% Anatasa Anatasa Rutilo
CuO

CuCl,/Ti0,-10% Anatasa Anatasa Rutilo
Rutilo CuO

CuCl,/Ti0,-20% Anatasa Anatasa Rutilo
Rutilo CuO

CuCl,/Ti0,-40% Anatasa Anatasa Anatasa
CuO
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6.4.2 Refinaciéon de la estructura (Método Rietveld).

La refinacion de la estructura cristalina de las fases titania y tenorita (CuO) mediante
el método Rietveld se realizé para los materiales con 1 y 10% de cobre de los sistemas
sulfato y cloruro (Frescas y calcinadas a 400 y 800 °C). La estructura cristalina fue refinada
empleando los programas DBWS-9411 [219] y WYRET [220]. El perfil de los picos fue
modelado con una pseudo funcion Voigt [221]. La desviacién estandar de los parametros
refinados se escribe entre paréntesis en seguida de su valor. Esta desviacion estandar no es
una estimacion del andlisis como un todo, sino uUnicamente de los errores minimos
probables basados en su distribucion normal [222]. Para cada fase se refind el factor de
escala, el tamafio promedio de los cristales, los parametros de red, el factor de temperatura
isotrdpico, la ocupacién de los cationes y la coordinacién de los atomos (cuando esto fue

posible).

La estructura cristalina de los materiales fue refinada usando la posicién de los
atomos y la simetria reportada por Bokhimi y colaboradores [223], encontrandose que las
muestras estaban constituidas por las tres fases de titania; brookita, anatasa y rutilo. La fase
brookita presentd una celda unitaria ortorrombica descrita por el grupo espacial Pbca, la
fase anatasa presentd una celda unitaria tetragonal descrita por el grupo espacial I4/amd, de

igual manera la fase rutilo presentd una celda unitaria tetragonal pero descrita por el grupo

espacial P4-/mnm.
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Los materiales también mostraron estar constituidos por la estructura cristalina de la
fase tenorita (CuQ), esta fase fue refinada con una celda unitaria monoclinica formada por
cuatro atomos de oxigeno y descrita por un grupo espacial C2/c. En esta estructura los
atomos de cobre se encontraron localizados en (', Y4, 0) y los atomos de oxigeno a (0, u,

Y4), en donde v toma valores alrededor de 0.078.

Las Figuras 20 y 21 presentan los espectros obtenidos por refinamiento Rietveld
correspondientes las muestras sulfatadas y cloradas con 1% de cobre calcinadas a 800 °C.

En estas Figuras se identifica la presencia de las fases anatasa, rutilo y tenorita.

Las muestras CuS04/Ti0;-10%-800 °C y CuCly/TiO;-10%-Fresca presentaron en
sus espectros una fase cristalina diferente a las de titania y tenorita. Los datos
cristalograficos reportados en la literatura para refinar estas estructuras resultaron
insuficientes, por lo que unicamente fueron refinadas las fases de titania y tenorita (Figuras
22 y 23). La presencia de estas fases adicionales afectan parcialmente los valores finales de
los parametros asociados a la refinacion de las fases titania y tenorita, pero sin llegar a
modificar su tendencia observada. En algunos casos (Figura 22) la cantidad de estas fases
adicionales fue pequefia y en otros casos (Figura 23), los picos de difraccion de la fase
titania fueron anchos y con una area grande por lo que la contribucién de la fase extra.

microcristalina y con picos estrechos fue despreciable.
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Figura 20. Refinamiento Rietveld de la muestra CuSO4/Ti0,-1%-800 °C. Los picos de
mayor intensidad corresponden a la fase rutilo (Ry = 0.024), los de mediana
intensidad corresponden a la fase anatasa (Rr = 0.056) y los mas pequenos a
la fase tenorita (Rg=0.12).
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Figura 21. Refinamiento Rietveld de la muestra CuCly/Ti02-1%-800 °C. Los picos de
mayor intensidad corresponden a la fase rutilo (Ry = 0.032), y los mas
pequefios corresponden a la fase tenorita (Re= 0.12).
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Figura 23 Refinamiento Rietveld de la muestra CuCly/T10,-10%-Fresca. Los picos de
mayor intensidad corresponden a la fase brookita (Ry = 0.054), los de
mediana intensidad a la fase rutilo (R = 0.084), y los mas pequefios
corresponden a la fase tenorita (Ry = 0.055). También se indican las
reflecciones asociadas a la eriocalcita.
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6.4.2.1. Materiales CuSO4/TiO,.

Los materiales preparados con el precursor sulfato estan constituidos por las fases
anatasa y rutilo, la fase brookita no esta presente (Tabla 16). En las muestras con 1% de
cobre, frescas y calcinadas a 400 °C, la fase anatasa se encuentra mezclada con una fase
amorfa (Figura 24), la cual, como ya mencionamos anteriormente, no fue posible refinar ya
que el software que empleamos no permitié esta posibilidad. En estos materiales no
aparecen picos que pudieran estar asociados a compuestos de cobre por lo que, al igual que
lo observado en la seccion anterior y por los resultados reportados en la bibliografia,
suponemos que el cobre se encuentra altamente disperso sobre la anatasa o sobre la fase
amorfa [224]. En lo que se refiere a la muestra CuSO,/Ti0,-1%-800 °C se observa que a
esta temperatura de calcinacion parte de la fases amorfa y anatasa se transforman en la fases

rutilo y tenorita (Figura 20).

Cuando la concentracion de cobre en nuestros materiales es de 10%, encontramos
que en las muestras frescas y calcinadas a 400 °C el cobre se encuentra segregado como
fases bonatita (CuSO4-3H,0), y tenorita (CuQ); y cuando la calcinacion se realiza a 800 °C
el cobre se segrega como fase antierita (Cu;SO4(OH)4), Figuras 22 y 25. En este caso, los
iones sulfato hacen que la fase anatasa sea estabilizada como fase principal (Tabla 16). La
presencia de los iones sulfato en la anatasa y el tamafio pequefio de estos cristales (Tabla

17), hacen que estos materiales sean atractivos para ser probados cataliticamernte [225].
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Figura 25. Patron de difraccion de rayos X de la muestra CuSO4/Ti0,-10% en funcion
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Figura 26. Patron de difraccion de rayos X de la muestra CuCl/Ti02-1% en funcion de
la temperatura de calcinacion. En el espectro de la muestra calcinada a 800 °C
los picos de mayor intensidad corresponden a la fase rutilo y los de menor
intensidad a la fase tenorita. En la muestra fresca los picos de mayor
intensidad corresponden a la fase brookita, los de mediana intensidad a la fase
rutilo y los de menor intensidad a la fase anatasa.
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Figura 27. Patron de difraccion de rayos X de la muestra CuCly/Ti0,-10% en funcion de
la temperatura de calcinacion. Se indican las reflecciones de la eriocalcita v
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Tabla 1. Porcentajes de las fases Brookita, Anatasa y Rutilo en funcién de la temperatura.

Muestra T (°C) Brookita wt. % Anatasa wt. % Rutilo wt. %

70 --- 100 ---

CuSO4/TiO2-1% 400 --- 100 ---
800 --- 16.2 83.8

70 --- 100 ---

CuS04/Ti0,-10% 400 --- 100 ---
800 --- 98.1 1.9

70 45.3 52.7 2.0

CuCly/Ti0,-1% 400 46.7 6.5 46.8
800 --- --—- 100

70 63.5 22.0 14.5

CuCly/Ti0,-10% 400 37.8 27.9 34.3
800 --- --- 100

Tabla 2. Tamafio promedio de cristal de las fases Brookita, Anatasa y Rutilo en funcion de
la temperatura.

Muestra T (°C) Brookita Anatasa Rutilo
(nm) (nm) (nm)

70 -—- 35(D) ---

CuS04/Ti03-1% 400 - 3.5(1)
800 - 87 (5) 128 (3)

70 -—- 2.6 (1) -—-

CuS0,4/T10,-10% 400 --- 3.8(2) —
800 -—- 48 (2) 47 (5)
70 4.4 (2) 4.6 (3) 12(2)
CuCl/T105.1% 400 5.2(3) 5.9 (4) 12 (2)
800 - --- 56 (2)
70 5.2(1) 8.3(9) 14 (3)
CuCly/TiO3-10% 400 14 (5) 15(3) 8.3 (8)
800 --- --- 109 (3)
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6.4.2.2. Materiales CuCl,/TiO;.

Las muestras del precursor cloruro frescas y calcinadas a 400 °C presentan una alta
concentracion de la fase brookita (Tabla 16), con tamafios promedio de cristal de unos
cuantos nanometros (Tabla 17). Esta fase presentd la caracteristica ser estable a 400 °C
(Tabla 16 y Figuras 26 y 27). En el espectro de difraccion de los materiales con 1% de
cobre, Fresca y calcinada a 400 °C, no se observé la presencia de compuestos de cobre
(Figura 26), por lo que sugerimos que se encuentra altamente disperso. En las muestras
Frescas con 10% de cobre se observo que éste se encuentra segregado como fase eriocalcita
(CuCl;-2H;0), la cual se transforma en fase paratacamita (Cu,CI(OH);) cuando los
materiales se calcinan a 400 °C (Figura 27). Con la calcinacién de las muestras a 800 °C, la
fase eriocalcita se transformd en fase tenorita, mientras que las fases brookita y la anatasa se

transforman a fase rutilo (Figura 27).
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6.5. REDUCCION A TEMPERATURA PROGRAMADA (TPR).

La cuantificacion del hidrogeno consumido durante la reducciéon a temperatura
programada (TPR) de las diferentes muestras se realizd en base a una curva de calibracion,
para ello se utilizaron 5 estandares de oxido de cobre (CuQ) puro proporcionado por el
fabricante del equipo. Las cantidades de los estandares fueron 10, 20, 30, 40 y S0 mg. de

CuO respectivamente.

La Figura 28 corresponde al perfil de reduccién del 6xido de cobre puro, es decir, |
sin titania (TiO,). En este perfil se observo que las condiciones empleadas para la reduccion
son suficientes para reducir todas las especies Cu?* al estado metalico [226]. En el perfil de
reduccion del CuO se puede apreciar un pico y un hombro, en donde la temperatura de
reduccidn se presenta a 371 °C, valor que concuerda con lo reportado por algunos autores
[227]. La cantidad de hidrégeno consumido por nuestra muestra de CuO (puro) fue de

18.63 mmol de H,/g de catalizador.

Los pe-files de reduccion de las.muestras CuSO,/TiO, con 1, 5, 20 y 40% de metal
se presentan en las Figuras 29, 30, 31 y 32, a) corresponde a la reducciéon de la muestra
fresca, b) a la muestra calcinada a 400 °C y ¢) a la reduccion de la muestra calcinada 800
°C. En estas Figuras se observa que la reduccion de los materiales se realiza a una
temperatura mayor a la cual se efectia la reduccion del 6xido de cobre puro. Este

comportamiento lo hemos asignados a dos fenémenos:
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Figura 29. Perfiles TPR de los materiales CuSO4/TiO,-1% calcinados a: a) 70 °C, b) 400
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1° Suponemos que el cobre en estos materiales se encuentra en un estado de oxidacion
Cu*, esto origina que la reduccion se realiza a una mayor temperatura.

2°. El soporte incrementa la temperatura de reduccion por la dificultad en la difusion del
hidrogeno activado. En este caso la reduccion se promueve por la distribucion

homogénea del CuO sobre titania.

La dificultad en la difusion del hidrogeno, en la reduccion de oxidos metélicos, va
ha sido observado con anterioridad por algunos autores, asi mismo, reportan que el perfil de
reduccion y la temperatura a la cual se reducen los materiales esta en funcion del tipo de

soporte sobre los cuales se depositan los 6xidos [227].

La cantidad de hidrogeno consumidq por las muestras del sistema CuSO,/TiO. en
los estudios TPR y la temperatura maxima de reduccion se presentan en las Tablas 18, 19 v
20. El consumo de hidrégeno que se reporta es en milimoles de H, por gramo de catalizador
(mmol Hy/g de Cat.), estos valores son suponiendo que las muestras estdn completamente

oxidadas y que el cobre se encuentra en estado divalente, es decir, como CuO.

Tabla 18. Resultados TPR para las muestras Frescas.

MUESTRA Temperatura de Consumo Total de H,.
Reduccion (mmol H, / g. de cat.)
°C
CuO (referencia) 371 18.63
CuS0O,/Ti0,-1%-F 535 20.97
CuSO,/Ti0,-5%-F 488. 547 26.02
CuSO,/Ti0,-20%-F 5 506 38.28
CuS0,/Ti0,-40%-F 518 44 .85




Tabla 19. Resultados TPR para las muestras calcinadas a 400 °C.

MUESTRA

Temperatura de

Consumo Total de H,.

Reduccién (mmol H; / g. de cat.)
°C
CuO (referencia) 371 18.63
CuS0,/TiO,-1%-400 495 14.53
CuSO0,/Ti0,-5%-400 427, 513 20.40
CuS0,/Ti0,-20%-400 437 29.01
CuS0,/Ti0,-40%-400 423 30.30

Tabla 20. Resultados TPR para las muestras calcinadas a 800 °C.

MUESTRA

Temperatura de

Consumo Total de H,.

Reduccion (mmol H, / g. de cat.).
°C
CuO (referencia) 371 18.63
CuSO,/TiO,-1%-800 219, 396 1.09
CuS0,/Ti0,-5%-800 219, 426 5.48
CuS0,/Ti0,-20%-800 229, 443 8.24
CuS0,/Ti0,-40%-800 507, 596 25.10

Las Figuras 33, 34, 35 y 36 corresponden a los perfil de reduccion de las muestras

del sistema CuCl,/TiO, con 1, 5, 20 y 40% de cobre. Al igual que en las muestras del

sistema anterior, a) corresponde al perfil de reduccion de las muestras frescas, b) a la

reduccion de la muestras calcinadas a 400 °C y ¢) a los perfiles de las muestras calcinadas a

800 °C. Estos perfiles de reduccion presentan un comportamiento diferente al de las

muestras del precursor sulfato, ya que se pueden observar diferentes sefiales en un mismo

perfil. La primera de estas sefiales aparece a una temperatura menor que la sefal del 6xido

de cobre puro (referencia), asi mismo se aprecia que esta sehal se desplaza a una

temperatura mayor conforme aumenta la temperatura de calcinacion y el contenido metalico

en los materiales.
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Un resultado similar fue reportado por M. del Arco y colaboradores, quienes
observaron varios picos en el perfil de reduccion de catalizadores Cuw/TiO, preparados por
impregnacion. Dos de estas sefiales fueron atribuidas a la reduccion en dos etapas de las

2+ - 0
especies Cu?*, esto es: Cu — Cu —> Cu [226, 228].

La aparicién de una tercera seiial a mayor temperatura en el perfil de reduccion es
atribuida por algunos autores a la reduccién parcial de la titania (TiO,) catalizada por el tipo

precursor empleado [228-231].

Algunos investigadores no concuerdan con que la reduccién del cobre se realice en
dos etapas y reportan que la reduccidn se realiza en una sola etapa y el hombro o la segunda
sefial que se observa en el perfil de reduccion la atribuyen a la sublimacién del cobre
metalico sobre las particulas de CuO sin reducir o a la reduccién de las especies Cu™
pobremente dispersas sobre el soporte [232, 233]. Otros autores se limitan a decir que la
reduccidn del cobre esta en funcién del tipo de soporte utilizado y de las interacciones
ocasionadas por los efectos electrénicos (donacién de electrones del cobre al titanio,
aumentando con ello la densidad del titanio) y por efectos geométricos (dilucion o

bloqueamiento de una fraccion superficial del cobre por el titanio) [229, 234, 235].

En nuestro caso particular sugerimos que las diferentes sefiales que se observan en

los perfiles de reduccién de nuestros materiales estan asociadas a varios fenémenos:
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Que el CuO presenta diferentes tamarfios de particulas en presencia de las fases de
titania, en donde las particulas pequefias son mas faciles de reducir quc las de meayor
tamafio [236, 237]. Esta suposicion se corrobora al calcinar las muestras a mayor
temperatura, en donde la temperatura de reduccion es mayor conforme se
incrementa la temperatura de calcinacion. Esto también se comprueba con los
resultados de difraccion de rayos X, en donde no fue posible hacer la identificacion
de CuO en las muestras frescas ni calcinadas a 400 °C, por lo que ademas sugerimos

que el cobre se encuentra altamente disperso sobre los materiales [238].

A la interaccion que existe entre el oxido y el soporte, ya que esta interazcion
promueve la reduccion, en otras palabras, los atomos metélicos de cobre son
moviles sobre la superficie del soporte, por lo pueden difundirse a otros atomos
metalicos y formar grandes particulas reducidas, generando con ello que se tenga un

efecto autocatalitico en la reduccion [239, 240].

Que el TiO, actue como agente dispersante, aumentando la reactividad del éxido de
cobre hacia la reduccién y con ello que se generen las diferentes etapas que se

observaﬁ en el perfil de reduccion [227, 241].

Las diferencias que se observan entre el perfil de reduccion de una muestra de CuO
puro y la de una muestra Cu/TiO; pueden ser asignadas a la facil reduccion de las
especies Cu®™ a Cu” con estabilizacién de las especies Cu” por el soporte y por la

cantidad de cobre en los materiales [227, 238].
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En las Tablas 21, 22 y 23 se presentan las temperaturas a la cual aparecen las
diferentes sefiales de reduccion de los materiales CuCl,/TiO,, asi como el consumo de

hidrogeno total para cada muestra (mmol H,/g de Cat.).

Tabla 21. Resultados TPR para las muestras Frescas.

MUESTRA Temperatura de Consumo Total de H,.
Reduccion (mmol H; / g. de cat.).
°C
CuO (referencia) 371 18.63
CuClL./Ti0,-1% 214. 417, 497 1.02
CuCl,/Ti0O,-5% 341, 456 4.77
CuCL/TiO,-20% 362, 532 11.89
CuCl,/Ti0,-40% 367, 555 14.14

Tabla 22. Resultados TPR para las muestras calcinadas a 400 °C.

MUESTRA Temperatura de Consumo Total de H,.
Reduccioén (mmol H, / g. de cat.).
°C
CuO (referencia) 371 18.63
CuCl,/TiO,-1%-400 205, 328, 525 1.06
CuCl,/TiO,-5%-400 230, 368, 561 3.07
CuCl,/Ti0,-20%-400 245, 324, 387 7.03
CuCl,/Ti0,-40%-400 250, 321, 390 13.57

Tabla 23. Resultados TPR para las muestras calcinadas a 800 °C.

MUESTRA TEMPERATURA DE LOS Consumo Total de H,.

PICOS °C. (mmo!l H, / g. de cat.).
CuCl,/Ti0,-1%-800 413, 613 0.62
CuCl,/T10,-5%-800 293. 410, 608 2.10

CuCl,/T10,-2095-800

CuCl,/Ti10,-40%-800
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De las Tablas anteriores observamos que la temperatura a la que aparecen las
sefiales en esta serie de muestras es aproximadamente la misma, desplazandose a una mayor
temperatura conforme se incrementan el contenido metalico y la temperatura de
calcinacion, por lo que podriamos suponer que se trata del mismo tipo de especies
reducibles. También se observa que la cantidad de hidrogeno consumido durante la
reduccion aumentan al aumentar el contenido metalico en las muestras. Este consumo de
hidrogeno es menor en las muestras con precursor cloruro que el requerido por las muestras

del precursor sulfato.

Al realizar el perfil de reduccion para una muestra de fase titania pura (TiO, sin
cobre), se observo que esta muestra no presenta ningin consumo de hidrogeno a las
condiciones que se obtuvieron los TPR [226]. Asi mismo, durante los estudios de reduccion
ninguna de las muestras de los diferentes sistemas present6é una sorcion de hidrogeno a

temperatura ambiente.
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6.6. MICROSCOPIA ELECTRONICA DE BARRIDO (SEM).

La caracterizacidon microestructural se realizo inicamente para una muestra de TiO;
sol-gel pura (sin cobre) y para las muestras CuSQ4/Ti0,-1%, 10% y CuCly/TiO;-1%, 10%
calcinadas a 400 °C. En cada una de las micrografias aparecen las condiciones a las que

fueron tomadas.

La Figura 37 presenta las micrografias de la muestra de TiO, pura calcinada a 400
°C. Esta muestra se sintetizd a las mismas condiciones en que se prepararon nuestros
materiales (pH 3), con la tinica excepcion de que no contiene cobre. Este analisis lo
realizamos para conocer la morfologia que presenta la titania y poder establecer las
variaciones que presenta con los diferentes contenidos metalicos y el tipo de precursor
empleado. En esta Figura se puede apreciar que el material esta formado por aglomerados
de particulas con formas redondeadas, el tamafio de las particulas se encuenira entre 0.5 y 4

nm aproximadamente. También se aprecia que existe una cierta porosidad en la muestra.

La Figura 38 corresponde a los materiales CuSQ,/Ti05-1%-400 °C, en donde se
puede apreciar que este material tienen una morfologia similar a la de titania pura. El
material esta compuesto por particulas esféricas cuyos tamafios son menores en
comparacién a las de titania, el rango en que se encuentran esta entre 0.6 y 2.8 nm
aproximadamente. Asi mismo se observa que el cobre se encuentra distribuido

homogéneamente en todo el material.



Figura 37 Microscopia electronica de barrido (SEM) de la muestra TiO,-400 °C sol-gel
pura.

w
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Figura 38 Microscopia electronica de barrido (SEM) de la muestra CuSO4/TiO, —1%-
400 °C sol-gel.
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Cuando el contenido de cobre es de 10%, Figura 39. se aprecia que la morfologia del
soporte es similar a las muestras anteriores, pero también se observa que el cobre ha
formado cristales de mayor tamafio con diferentes geometrias. Los cristales de cobre se
observan sobre la superficie del soporte y enterrados en él. El tamafio de particula en este

materiales se encuentra entre 0.1 y 2.6 nm.

Las micrografias de la Figura 40 corresponde al material CuCl,/T10,-1%-400 °C. A
primera vista se observa que esta muestra presenta una morfologia de particulas esféricas
similar a la de titania, su tamafio oscila entre 0.1 y 1 nm aproximadamente. Conforme se
obtienen un mayor acercamiento del material se observan cristales de cobre con diferentes
tamafios y geometrias, los cuales se encuentran distribuidos mas heterogéneamente. El

tamano de estos cristales esta entre 4 y 4.5 nm.

La muestra del precursor cloruro con 10% de cobre se presenta en la Figura 41. En
este material se observan cristales muy grandes con pequefias particulas depositados sobre

estos. La forma de los cristales es irregular y su tamafio se encuentra entre 1.3 y 6.5 nm.

De las micrografias de los diferentes materiales podemos observar lo siguiente:
En el caso de los materiales del precursor sulfato observamos que la porosidad que
presentan los materiales con 1% de cobre disminuye al aumentar su contenido de metal. La

porosidad que originalmente se observa se va perdiendo hasta tener unicamente materiales
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Figura 39 Microscopia electronica de barrido (SEM) de la muestra CuSO4/TiO2—10%-
400 °C sol-gel.
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Figura 40. Microscopia electronica de barrido (SEM) de la muestra CuCly/TiO2—1%-400

°C sol-gel.
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Figura 41. Microscopia electronica de barrido (SEM) de la muestra CuCl,/TiO;—10%-
400 °C sol-gel.
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con un aspecto denso y una superficie rugosa. En los materiales con cloro su porosidad se
pierde al tenerse la formacion de cristales de mayor tamario con el aumento en el contenido
de cobre. Este comportamiento origina, por lo tanto, que se tengan materiales con area

especifica baja.

El tamaiio de particula en los materiales estudiados se encuentra en el intervalo de
las nanoparticulas, los materiales del precursor sulfato presentan una morfologia muy
similar a la de titania. La caracteristica de nanoparticulas hace que mediante difraccion de
rayos X no se puedan identificarse los compuestos de cobre cuando los materiales son
calcinados a 400 °C, por lo que es necesaria una mayor temperatura de calcinacion para que

se pueda hacer la identificacidn cristalografica del cobre.

El cobre presenta una mayor dispersion y un tamaiio de particula mas homogéneo en
los materiales del precursor sulfato en comparacion a los materiales del precursor cloruro.
Este comportamiento se observo mediante TPR, en donde se dice que el comportamiento en
los diferentes perfiles de reduccion se debian al tipo de precursor empleado y a los tamatfios
de particulas diferentes que constituyen a los materiales, y que las particulas pequefias son

mas faciles de reducir que las de mayor tamaiio.
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7. CONCLUSIONES

Las conclusiones de resultados obtenidos en la caracterizacidn de nuestros

materiales CuSO4/TiO; y CuCl,/TiO; Sol-Gel son los siguientes:

- Se establecieron las condiciones de sintesis para la obtencion de los materiales CwTiO,
con diferentes precursores y con diferentes contenidos de metal en condiciones 4cidas.

- Los materiales presentan la caracteristica de estar altamente hidroxilados. Se observa que
los grupos OH estan en funcion de la temperatura de calcinacion.

- En general nuestros materiales son mesoporosos, mostrando una tendencia a la
macroporosidad, el 4rea especifica varia de acuerdo al tipo de precursor empleado y del
contenido metélico en cada muestra.

- La concentracion de las diferentes fases de titania en los materiales dependen del
preéursor empleado.

- Cuando se emplea el precursor sulfato, la fase inicial que predomina es la anatasa, la cual
se transforma en la fase rutilo por efecto de la temperatura cuando la concentracion
metalica es de 1%.

- Para concentraciones mayores de 10% la fase anatasa se estabiliza por efecto de los iones
sulfatos.

- Los materiales del precursor sulfato no presentan la fase brookita es sus espectros de
difraccion de rayos X a diferencia de los materiales del precursor cloruro, en donde la fase

brookita fue identificada en altas concentraciones [25].
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- Se observd que en las muestras frescas y calcinadas a 400 °C el cobre se encuentra
altamente disperso, independientemente del tipo de precursor empleado. Formando
segregaciones cuando su concentracion es mayor al 10%.

- A la temperatura de calcinacién de 800 °C el cobre se encuentra como fases tenorita y
antlerita cuando el precursor es CuSO,, y Unicamente como fase tenorita cuando el
precursor fue CuCl,.

- La banda de energia prohibida (Eg) de la fase titania fue menor que la reportada en la
literatura para los materiales Cw/Ti02, observandose ademas que las muestras que estaban
constituidas por fase brookita presentaban un valor Eg aun menor que el resto de nuestros
materiales. Este resultado es de gran interés, ya que los materiales podrian ser probados no
solamente en catalisis si no también en celdas solares, fotocatalisis y en electrodos a base
de titania.

- Mediante la técnica TPR nuevamente observamos que las caracteristicas de los materiales
estan en funcion del tipo de precursor empleado, de la temperatura de calcinacion y del
contenido metalico en nuestros materiales.

- Los perfiles de reduccion para las diferentes muestras de los sistemas CuSO,/TiO, y
CuCl,/TiO, resuitaron diferentes al perfil del cobre puro, lo que nos sugiere que existe una

interaccion entre los metales que constituyen a nuestros materiales.

- El precursor cloruro permite una facil reduccion de los compuestos de cobre a diferencia
de los materiales con precursor sulfato.

- Los resultados obtenidos indican que la naturaleza de la fase que se obtienen (anatasa o

rutilo) controla el grado de dispersion y la reducibilidad de las especies cupricas.
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- El perfil de reduccién depende del tamaiio de particula.

- Debido a la complejidad de los sistemas las diferentes sefiales que se observan en los
perfiles TPR no pudieron ser atribuidas a etapas de reduccion especificas.

- Mediante TPR realizamos la reduccion de compuestos de cobre a bajas concentraciones
(1%), lo que nos indica que efectivamente se encuentra presente sobre las diferentes fases

de titania a pesar de que no hayan sido identificados mediante difraccién de rayos X.

Con estos resultados alcanzamos los objetivos planteados inicialmente, aunque
nuestra investigacion no concluye aqui, ya que seguiremos realizando investigaciones
referentes a este tipo de materiales, en donde emplearemos otras técnicas complementarias

que nos permitan conocer mejor estos sistemas.
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Durante el transcurso de practicamente cualquier proyecto de
investigacion, la caracterizacion de los compuestos obtenidos mediante
reacciones de sintesis o procesos de extraccién de sus fuentes naturales
constituye una de las etapas cruciales para establecer mecanismos de
reaccion, relaciones estructura-actividad o predecir productos de reaccion al
inferir la reactividad de los sustratos, o simplemente conocer en detalle su
estructura.

A continuacién se describe el principio de las técnicas de
caracterizacion empleadas en el presente trabajo, al final de esta seccion se
dan algunas referencias para obtener informacion mas detallada acerca de las
mismas.
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9.1. ANALISIS TERMICO (AT).

El analisis térmico reune a un conjunto de técnicas instrumentales que permiten la
deteccion y medicion de los cambios en las propiedades fisicas o quimicas de un material
como una funcion de la temperatura. Independientemente de la variable que se este
midiendo (energia, masa, longitud, diferencia de temperaturas, etc.), los instrumentos
empleados en el analisis térmico tienen ciertos elementos en comun.

La Figura 9.1 presenta un diagrama generalizado del analisis térmico. La muestra o
sistema que se quiere estudiar se coloca dentro de una camara cuya temperatura se regula
mediante un programador. Los cambios que ocurren en la muestra se detectan por un
transductor, el cual produce una sefial, usualmente un voltaje, que es proporcional al
cambio que se presenta. El cambio en el voltaje durante el analisis se amplifica y se grafica
en un registrador.

AMPLIFICADOR

I

———— TRANSDUCTOR

MUESTRA

REGISTRADOR

| E—

REGULADOR
DE
TEMPERATURA

PROGRAMADOR

Figura 9.1. Sistema general del Analisis Térmico (AT).

El programador de temperatura debe ser capaz de mantener constante la
temperatura del medio ambiente que rodea a la muestra (operacion isotérmica), ademas,
debera ser capaz de poder variar la temperatura como una funcién conocida del tiempo
(generalmente lineal) y cuya velocidad de calentamiento (°C/min.) pueda ser seleccionada
a voluntad.

El transductor debera estar colocada lo mas cerca posible de la muestra, pero
nunca dentro de ella. Los sistemas de amplificacién estin generalmente unidos al
transductor en particular y deben ser amplificadores de alta sensibilidad y de bajo ruido.



158

Los aparatos de registros mas usuales (por su facilidad de manejo) para la
interpretacion y almacenamiento de datos son los registradores X-Y o T. La variable
dependiente se grafica en el eje de las ordenadas en funcion de la temperatura de la
muestra o del tiempo en el eje de las abscisas.

Las principales técnicas del Analisis Térmico son:

1. Analisis Termogravimétrico (TGA).
Thermogravimetric Analysis.
La termogravimetria mide las variacion de masa de un muestra determinada conforme
la temperatura aumenta. Una grafica de masa contra temperatura permite conocer la
estabilidad térmica, las velocidades de reaccion, los procesos de reaccion y la
composicion de la muestra.

2. Calorimetria Diferencial de Barrido (DSC).
Differential Scanning Calorimetry
Esta técnica mide la diferencia de la energia absorbida o liberada por la muestra en
funcion de la temperatura de la muestra.

3. Analisis Térmico Diferencial (DTA).
Differential Thermal Analysis.
El analisis térmico diferencial monitorea las diferencia de temperatura entre una
muestra y un compuesto de referencia en funcion de la temperatura. Los datos
obtenidos son utilizados para estudiar los calores de reaccion, cinética, transiciones de
fase, estabilidad térmica, composicion y pureza de la muestra, puntos criticos y
diagramas de fase. *

4. Analisis Termo-Mecanico (TMA).
Thermo-Mechanical Analysis.
En esta técnica se realiza la medicion de la variacion de la longitud o el volumen de la
muestra en funcion de la temperatura de la muestra.

Estas cuatro técnicas son las mas usuales. El esquema general del Analisis Térmico
se presenta en la Figura 9.2. Obviamente estas técnicas solo forman una pequeiia parte del
Analisis Térmico (AT), pues cualquier técnica instrumental puede considerarse como un
método del AT si el parametro medido se determina como una funcion de la temperatura.
De igual manera se debe hacer notar que la utilizacion de una sola técnica del AT puede
no proporcionar suficiente informacion sobre un sistema dado, por lo que es necesario
informacion complementaria proporcionada por otras técnicas termoanaliticas.
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ANALISIS ANALISIS
TERMOGRAVIMETRICO TERMICO DIFERENCIAL
TGA DTA
o \ ol \/k
ANALISIS °C
°C TERMICO
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Figura 9.2. Algunas Técnicas del Analisis Térmico.

9.1.1. Analisis Termogravimétrico (TGA).

En un analisis termogravimétrico, se registra en forma continua la masa de una
muestra a medida que se aumenta la temperatura en forma lineal, desde la temperatura
ambiente hasta valores tan altos como 1200 °C. Una grafica de la masa en funcién de la
temperatura (un termograma) proporciona informacién tanto cuantitativa como
cualitativa.

El aparato necesario para realizar un analisis termogravimétrico incluye: 1) una
balanza analitica sensible; 2) un horno; 3) un mecanismo para controlar y programar la
temperatura del horno; y 4) un registrador que proporciona una grafica de la masa de la
muestra en funcion de la temperatura. A menudo, se necesita un equipo auxiliar para
proporcionar una atmosfera inerte alrededor de la muestra.

La instrumentacion de TGA esta basada en una Termobalanza que permite medir
las variaciones de masa de la muestra en funcion de la temperatura, la cual aumenta
linealmente bajo un programa de calentamiento. La balanza opera generalmente bajo el
principio de balance a cero y sus brazos se mantienen en la posicion de referencia por
medio de un mecanismo activado por un sistema eléctrico que a su vez es regulado
Opticamente.
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La muestra que se analizara se coloca en un platillo de Pt o Al que se suspende de
una barra de cuarzo, la cual es uno de los brazos de la balanza. El termopar (que es
movible), se coloca muy cerca de la muestra para medir su temperatura. El tubo de cuarzo
que encierra en conjunto al platillo, al brazo de la balanza y al termopar sirve a su vez
como conducto para el flujo de gases que pueden hacerse circular alrededor de la muestra.
El mecanismo de la balanza se puede deslizar sobre guias horizontales de manera que la
muestra pueda colocarse en el centro del horno.

Los brazos de la balanza estan unidos mecéanicamente a una bobina en forma muy
semejante a la de un galvanometro. El brazo posterior de la balanza tiene una pequefia
lamina con una ranura que cubre o descubre un pequefio foco cuya luz incide sobre una
celda fotoeléctrica, la cual regula la corriente que circula a través de la bobina. Un
aumento en la masa de la muestra provoca un aumento correspondiente en la corriente de
la bobina a fin de mantener la posicion de equilibrio, y a su vez, esta corriente determina la
posicion de la plumilla del registrador.

El horno de un aparato termogravimétrico esta programado por lo general para
aumentar la temperatura en forma lineal a una velocidad preestablecida (tipicamente de 0.5
a 25 °C/min.). El intervalo de temperatura para la mayoria de los instrumentos va desde la
temperatura ambiente hasta 1200 °C. Las temperaturas se establecen por medio de una
termocupla localizada tan cerca de la muestra como sea posible. La aislacion y el
enfriamiento del exterior al horno es necesario para evitar la transferencia de calor a la
balanza.

El analisis termogravimétrico (TGA) presenta dos modos principales de operacion:
la termogravimetria estdtica o isotérmica, en la cual la masa de la muestra se registra
como una funcion del tiempo a temperatura constante; y la termogravimetria dindmica,
en la que la muestra se calienta en una forma programada. Esta ultima forma del TGA es
la de mayor interés en la practica.

Una aplicacion importante de la termogravimetria es la de definir las condiciones
térmicas necesarias para producir una forma pura ponderable para la determinacion
gravimétrica de una especie quimica.

Factores que afectan al TGA.
Al igual que en cualquier otra técnica instrumental, en la termogravimetria existe

un gran numero de factores que afectan la naturaleza y precision de los resultados
experimentales. Algunos de estos factores se citan a continuacion.
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Factores Instrumentales.

o Velocidad de calentamiento.

» Velocidad del papel graficador.

e Atmosfera del horno.

o Geometria de soporte de la muestra y del horno.
o Sensibilidad del registrador.

o Composicion del soporte de la muestra.

Caracteristicas de la muestra.

o Cantidad de la muestra.

e Adsorcion de la atmosfera en el horno.
e Tamaifio de particula.

o Empaquetamiento de la muestra.

e Naturaleza de la muestra.

Fuentes de error.
o Efectos de flotacion del recipiente.
» Variaciones en el mecanismo de registro.
o Efectos electrostaticos en el mecanismo de la balanza.
 Calibracion de los brazos de la balanza.
o Reaccion presentada entre la muestra y el platillo.

9.1.2. Analisis Térmico Diferencial (DTA).

Las diferencia de temperatura entre la muestra a analizar y una sustancia de
referencia (inerte) pueden ser observadas cuando ocurren cambios que involucran a los
calores de reaccion, cambios de fase o cambios estructurales.

Si el AH es positivo (reaccion endotérmica), la temperatura de la muestra
disminuye en comparacion con la temperatura de la muestra de referencia. Si el AH es
negativo (reaccion exotérmica), entonces la temperatura de la muestra es mayor que la de
referencia. El DTA es mas utilizado que el TGA porqué no se limita a las reaccion en las
que ocurre un cambio de masa, por otro lado, una reaccion con AH = 0 no puede ser
observada. La Tabla 9.1 enlista diferentes tipos de reaccion observados y la naturaleza del
AH que se espera.

En términos generales el analisis térmico diferencial (DTA) es la medicion de la
diferencia de temperatura (AT) entre el material o sustancia que se este estudiando y un
material inerte empleado como muestra de referencia. Ambas sustancias (material en
estudio y muestra de referencia) se calienta dentro de un horno comun a una velocidad de
calentamiento que usualmente varia linealmente con respecto al tiempo. La sustancia
empleada como referencia debera tener la caracteristica de no sufrir ningin cambio fisico o
quimico dentro del intervalo de temperaturas empleado.
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Tabla 9.1. Calores de reaccion y procesos observados durante DTA.

CALOR DE REACCION

FENOMENO EXOTERMICO ENDOTERMICO

FISICO

TRANSICION CRISTALINA X

FUSION -

VAPORIZACION -

Sltsitalle

SUBLIMACION -

ADSORCION X

DESORCION -

Llle

ABSORCION -

QUIMICO

QUIMISORCION X -

DESOLVATACION -

X
DESHIDRATACION - X
DESCOMPOSICION X X

DEGRADACION X -
OXIDATIVA

OXIDACION EN ATM. X -
GASEOSA

REDUCCION EN ATM. - X
REDUCTIVA

REACCIONES REDOX X X

REACCION ESTADO X X
SOLIDO

Las medidas térmicas diferenciales han sido utilizadas para los estudios
relacionados con el comportamiento térmico de compuestos inorganicos tales como los
silicatos, ferritas, arcillas, 0xidos, ceramicas y vidrios.

El analizador térmico diferencial consta de dos termopares. Uno de ellos se coloca
en la muestra que se va a analizar y el otro en el material inerte seleccionado como
referencia. El material de referencia que mas se utiliza es a-Al,O; ya que no presenta
cambios fisicos dentro del intervalo de temperaturas a las cuales se trabaja el DTA (20 a
1600 °C).

Cuando la temperatura de la muestra y la de referencia son iguales el voltaje de
salida entre los dos termopares es cero. Cuando difieren las temperaturas de la muestra y
la de referencia, el voltaje neto entre los termopares es proporcional a la diferencia de
temperaturas entre la muestra y la de referencia. Las variables registradas son AT en las
ordenadas y la temperatura (T) de la muestra en las abscisas, en algunos casos, el tiempo
(t) también puede ser graficado en la posicion de las abscisas.




163

Las curvas del DTA son utilizadas cualitativa como cuantitativamente. La posicion
y forma de los picos puede ser utilizada para determinar la composicion de la muestra. El
area del pico es proporcional al calor de reaccion, a la cantidad de material presente, lo
que permite tener un analisis cuantitativo, ademas, la forma de curva de calentamiento
puede ser utilizada en la evaluacion de la cinética de la reaccion bajo condiciones
controladas.

Algunos de los componentes principales que se encuentran en los equipos de DTA
son los siguientes:

1. Tapén de cuarzo. Este tapon permite aislar la atmosfera entre la muestra y la muestra
de referencia, ademas de circular alrededor de éstas alglin gas inerte o de interés para
el analisis.

2. Tubo de ceramica. Tienen como objeto repartir uniformemente el calor al rededor de
las copas donde se colocan la muestra y la muestra de referencia.

3. Copas de Pt. En éstas se colocan los termopares, una lamina delgada de Pt (forro) y
una pequefia copa de ceramica en donde se coloca la muestra de referencia.

4. Horno. Sirve para calentar la muestra y esta formado por un devanado de alambre de
Pt y un termopar de control para la temperatura.

5. Base. La base contiene la campana de cuarzo, dentro de la cual se encuentran los
conectores para los diferentes elementos eléctricos.

6. Entrada de gases. Esta formado por dos tubos unidos con conexiones del tipo
Swagelock, lo que permite la libre circulacion de los gases y la salida de los mismos

hacia la atmosfera.

7. Termopares. Estan conectados en posicion y estan formados por alambres de Pt-13%
Rh.

Factores que afectan al DTA:

Durante el analisis DTA existe una serie de factores que afectan la naturaleza y
precision de los resultados experimentales, algunos de ellos son los siguientes.



164

Factores que influyen en el DTA.
o Forma y tamafio del horno.
« Atmostera dentro del horno.
» Material del recipiente de la muestra.
« Geometria recipientes-horno.
» Velocidad de calentamiento.
+ Velocidad y respuesta de registrador.
» Localizacion de los termopares.

Caracteristicas de la muestra.
e Tamaiio de la muestra.
« Conductividad térmica.
» Capacidad calorifica.
» Empaquetamiento.
e Aumento o disminucién del volumen con la temperatura.
e Masa.
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9.2. ESPECTROSCOPIA ULTRAVIOLETA VISIBLE (UV-Vis).

La absorcion de radiacion ultravioleta y visible por una especie M, puede
considerarse como un proceso en dos etapas, la primera de las cuales corresponde a la
excitacion, indicada por la ecuacton

M +hv > M*

donde M* representa la particula atdmica o molecular en su estado electronico exitado
que se produce como resultado de la absorcion del foton hv. Este estado de excitacion
tiene un tiempo de existencia muy breve (10 a 10 s), y desaparece a través de alguno de
los diferentes procesos de relajacion. Los tipos mas comunes de la relajacion comprenden
la conversion de la energia de excitacion en calor, es decir,

M* > M + calor
También puede existir relajacion por descomposicion de M* para formar nuevas especies
quimicas; un proceso de este tipo se denomina reaccion fotoquimica. La relajacion también
puede dar lugar a la reemision de radiacion fluorescente o fosforescente.

La absorcion de la radiacion ultravioleta o visible, se produce por lo general como
consecuencia de la excitacion de los electrones de enlace; debido a esto, la longitud de
onda de los picos de absorcion se puede correlacionar con los tipos de enlace existentes en
la especie que se estudia. Por lo tanto la espectroscopia de absorcion resulta valiosa para
la identificacion de los grupos funcionales en una molécula. También proporciona un
medio bastante selectivo para el analisis cuantitativo de compuestos cuyos enlaces
producen absorcion.

A efectos de sistematizar el analisis, conviene considerar tres tipos de transicion
electronica y clasificar las especies quimicas capaces de absorber de acuerdo a este
criterio. Estos tres tipos, comprenden las transiciones en las que participan: 1) los
electrones m, ¢ y i, 2) los electrones d'y f, 3) los electrones de transferencia de carga.

Especies quimicas absorbentes que contienen electrones ©, G y n.
Las especies quimicas de este grupo comprenden moléculas e iones organicos, asi
COmo varios aniones inorganicos.

Todos los compuestos organicos pueden absorber radiacion electromagnética
porque todos contienen electrones de valencia que pueden ser exitados a niveles de
energia mas altos. Las energias de excitacion asociadas con los electrones que forman la
mayoria de los enlaces sencillos son altas; por lo tanto la absorcion por este tipo de
electron se limita a la region llamada ultravioleta en el vacio (A < 185 nm.), donde los
componentes de la atmosfera absorben también fuertemente. La absorcion de radiacion
ultravioleta y visible de longitud de onda mas larga se restringe a niameros limitados de
grupos funcionales (llamados cromodforos) que tienen electrones de valencia con energias
de excitacion relativamente bajas.
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Los electrones que contribuyen a las caracteristicas de la absorcion de una
molécula son: 1) los que participan directamente en la formacion de enlaces entre atomos
y se asocian asi con mas de un atomo; 2) los electrones exteriores no enlazados o no
compartidos, situados principalmente en atomos como oxigeno, halogenos, azufre y
nitrogeno.

Hay enlace covalente porque los electrones que forman el enlace se desplazan en el
campo hacia dos centros atomicos de tal modo que reducen el minimo de las fuerzas
culombicas de repulsion entre estos centros. Los campos no localizados entre atomos
ocupados por electrones de enlace se llaman orbitales moleculares y pueden considerarse
como resultado de la superposicion de orbitales atomicos. Cuando se combinan dos
orbitales atdmicos resulta un orbital molecular de enlace de baja energia o un orbital
molecular antienlace de alta energia.

Los orbitales moleculares asociados con los enlaces sencillos en las moléculas se
designan como orbitales sigma (o) y los electrones correspondientes son electrones . El
doble enlace en las moléculas contiene dos tipos de orbitales moleculares: un orbital sigma
(o) correspondiente a uno de los pares de electrones de enlace, y un orbital molecular pi (
7) asociado con el otro. Los orbitales pi se forman por la superposicion paralela de
orbitales atomicos p.

Ademas de los electrones ¢ y m, muchas moléculas contienen electrones que no
forman enlaces. Estos electrones no compartidos, se representan con el simbolo #.

Como se presenta en la Figura 9.3 las energias de los distintos tipos de orbitales
moleculares difieren considerablemente. En general, el nivel de energia de un electron sin
enlace se encuentra entre los orbitales de enlace y antienlace.

Pueden observarse transiciones electronicas entre ciertos niveles de energia por
absorcion de radiacion. Las transiciones cominmente encontradas son de cuatro tipos: G
—c* n—>o* non*ynon*

ok Antienlace
E 1t XX = . Antienlace
n B— g*|n— x*
e
r n Sin enlace

*x

g T— T

x
i Enlace
a

o—o*
o Enlace

Figura 9.3 Niveles electronicos de energia molecular.




167

Transiciones ¢ — c*.

Aqui un electron de un orbital de enlace o de una molécula es exitado al
correspondiente orbital antienlace por la absorcion de radiacion. Se describe entonces la
molécula como que se encuentra en el estado exitado o, *. Con relacion a las otras
transiciones posibles, la energia requerida para inducir una transicion ¢ — c* es grande y
corresponde a las frecuencias radiantes de la region de ultravioleta al vacio.

Transiciones n — c*.

Los compuestos saturados que contienen atomos con pares de electrones
compartidos (electrones sin enlace) pueden presentar transiciones n — ¢*. Generalmente
estas transiciones requieren menos energia que las del tipo ¢ — 6* y pueden provocarse
por radiacion en la region de 150 a 250 nm; el mayor nimero de picos de absorcion
aparece por debajo de los 200 nm. Los requerimientos de energia para este tipo de
transiciones dependen principalmente de la clase de enlace atomico y en menor extension
de la estructura de la molécula. Las absortividades molares (g) asociadas con este tipo de
absorcion son intermediarias en magnitud y generalmente varian de 100 a 3 000 litros/ cm.
mol.

Los maximos de absorcion para la formacion del estado n, 6* tienden a desplazarse
a longitudes de onda mas cortas en presencia de disolventes polares como agua o etanol.
El numero de grupos funcionales organicos con picos n — o* en la region ultravioleta
facilmente accesible, es relativamente pequefio.

Transicionesn - n*y n — nt*,

La mayoria de las aplicaciones de la espectroscopia de absorciéon a compuestos
organicos se basan en transiciones de electrones » o n al estado exitado ©*. Las energias
requeridas para estos procesos llevan los picos de absorcion a una region espectral
experimentalmente conveniente (200 a 700 nm). Ambas transiciones requieren la presencia
de un grupo funcional insaturado para proporcionar los orbitales ©. Hablando en sentido
estricto el termino cromoforo se aplica a estos centro absorbentes insaturados.

Las absortividades molares para los picos relacionados con la excitacion al estado
n, ©*, son por lo general bajas y suele caer dentro del intervalo de 10 a 100 litros/ cm.
mol., en cambio, los valores para las transiciones T — 7*, caen normalmente dentro del
intervalo de 1,000 a 10,000. Otra diferencia caracteristica entre los dos picos de absorcion
se halla en el efecto del disolvente sobre la longitud de onda de los picos. Los picos que
proceden de transiciones n — ©* son desplazados generalmente a longitudes de onda mas
cortas (cambio hipsocromico o azul) al aumentar la polaridad de disolvente. Generalmente
pero no siempre, se observa una tendencia inversa (cambio batocrémico o rojo) para las
transiciones  — m*. El efecto hipsocromico surge evidentemente de la mejor solvatacion
del par de electrones no enlazados, que reduce la energia del orbital n. Los efectos mas
espectaculares de esta clase (cambios azules de 30 nm o mas) se ven con solventes polares
hidroliticos, como el agua o los alcoholes, en los que la formacion de enlaces de hidrogeno
entre los protones del disolvente y el par de electrones no enlazados, es extensa. Aqui la
energia del orbital n se reduce en una cantidad aproximadamente igual a la energia del
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enlace de hidrogeno. Pero cuando hay una transicion n — n*, el electron » restante no es
adecuado para mantener el enlace de hidrogeno, asi la energia del estado exitado n, ©* no
es afectado por este tipo de interaccion con el disolvente. Se observa entonces un cambio
hacia el azul, que corresponde aproximadamente a la energia del enlace de hidrogeno.

Un segundo efecto del disolvente que indudablemente influye en las transiciones n
— ¥ y 1 — 7m*, conduce a un cambio batocromico con aumento de la polaridad del
disolvente. Este efecto es pequefio (generalmente menor de 5 nm.), y en consecuencia
resulta completamente opacado por las transiciones n — 1* por el efecto hipsocromico
acabado de exponer. En este caso intervienen fuerzas de polarizacion atractivas entre el
disolvente y la especie que absorbe, las cuales tiende a reducir los niveles de energia de los
estados no exitado y exitado. El efecto en el estado exitado es mayor y las diferencia de
energias se hacen menores al aumentar la polaridad del disolvente;, resultan de ello
pequefios cambios batocromicos.

Varios aniones inorganicos presentan picos de absorcion en el ultravioleta como
consecuencia de transiciones n — ¥,

Absorcion en la que participan los electrones d y f.

La mayoria de los iones de los metales de transicion de absorcion absorben en la
region del ultravioleta o visible del espectro. En la serie de los lantanidos y los actinidos,
este proceso se debe a las transiciones electronicas de los electrones 4f'y 57, en el caso de
los elementos de la primera y segunda serie de los metales de transicion, el fenomeno se
debe a los electrones 3d y 4d.

Los iones y complejos de los 18 elementos de las dos primeras series de transicion
son coloreadas en uno de sus estados de oxidacion, o en todos ellos. Pero en contraste
con los elementos de la serie de los lantanidos y los actinidos, las bandas de absorcion son
a menudo anchas y son influidas fuertemente por las factores ambientales. Un ejemplo de
efecto ambiental, se observa en relacion con el color del ion cobre (I1) que en su forma
acuosa es de color azul palido, pero cuando forma complejos con el amoniaco, presenta
un color mucho mas oscuro.

Los metales de las series de transicion se caracterizan por tener cinco orbitales d
parcialmente ocupados (34 en la primera serie y 4d en la segunda), cada uno es capaz de
acomodar un par de electrones. Los electrones de estos orbitales generalmente no
participan en la formacidon de enlaces, sin embargo, esta claro que las caracteristicas
espectrales de los metales de transicion se deben a las transiciones electronicas que
participan en los distintos niveles de energia de estos orbitales d.

Se han expuesto dos teorias para explicar los colores de los iones de los metales de
transicion y la profunda influencia del medio ambiente en estos colores. La teoria de
campo de cristal es la mas sencilla de las dos y es apropiada para una comprension
cualitativa. Pero el tratamiento orbital molecular mas complejo proporciona un mejor
tratamiento cuantitativo del fendmeno.
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Ambas teorias se basan en la premisa de que las energias de los orbitales d de los
iones de los metales de transicion en solucion, no son idénticas y que la absorcion supone
la transicion de electrones del orbital d de menor energia a uno de mayor energia. En
ausencia de un campo eléctrico y magnético externo (como en el estado gaseoso diluido),
las energias de los cinco orbitales d son idénticas, y no se requieren absorcion de radiacion
para que un electron se desplace de un orbital a otro. Por el contrario, en solucion se
produce la formacion de un complejo entre el ion metalico y el agua u otro ligante. Como
consecuencia de las fuerzas electrostaticas de repulsion entre el par de electrones del
donador y los electrones de los distintos orbitales d del ion metalico central, se produce la
division de las energias de los orbitales d Para comprender este efecto, debemos
considerar primero la distribucion espacial de electrones en los distintos orbitales d.

La distribucion de densidad electrénica de los cinco orbitales d al rededor del
nicleo se muestra en la Figura 9.4. Tres de los orbitales, denominados dyy, dy, y dy,, son
similares en todo, excepto en su orientacion espacial. Obsérvese que estos orbitales
ocupan espacios entre los tres ejes; en consecuencia, tienen densidades electronicas
minimas a lo largo de los ejes y densidades maximas en las diagonales entre los ejes. En
contraste, las densidades electronicas de los orbitales ds: - ,» y los orbitales - se dirigen
a lo largo de les ejes.

dxy dz

dy?

Figura 9.4. Distribucion de densidad de electrones en varios orbitales.
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Consideremos ahora un ion de un metal de transicion que se coordina con seis
moléculas de agua (o cualquier otro ligante). Puede imaginarse que estos grupos estan
regularmente distribuidos al rededor del atomo central, y un ligante esta situado en cada
extremo de los tres ejes mostrados en la figura 7.6 la estructura octaédrica resultante es la
orientacion mas comun para los complejos de metales de transicion. En esta disposicion,
los extremos negativos de los dipolos de agua se orientan hacia el ion metalico, y los
campos eléctricos de estos dipolos tiende a producir un efecto de repulsion sobre todos
los orbitales ¢, aumentando asi su energia, se dice entonces que los orbitales son
inestables. La maxima densidad de carga del orbital d:* se encuentra a lo largo del eje de
enlace. El campo negativo de un orbital ligante tiene en consecuencia un mayor efecto
sobre este orbital que sobre los orbitales dyy, dy, y dy,, cuyas densidades de carga no
coinciden con los ejes de enlace. Estos ultimos orbitales estaran desestabilizados por igual
lado que solo difieren entre si en su orientacion. El efecto del campo eléctrico sobre el
orbital dx: - »: es menos obvio, pero calculos cuanticos han demostrado que se inestabiliza
en el mismo grado que el orbital d::. Asi el diagrama de niveles de energia para la
configuracion octaédrica muestra que las energias de todos orbitales d aumentan en
presencia de un campo ligante, pero, ademas, los orbitales d se dividen en niveles que
difieren en energia en A. También se muestran diagramas de energias de complejos que
tienen cuatro enlaces coordinados. Se encuentran dos configuraciones; la tetraédrica, en la
que los cuatro grupos estan simétricamente distribuidos al rededor del ion metalico, y la
cuadrada plana, en la que los cuatro ligantes y el i6n metalico se encuentran en un solo
plano. Pueden deducirse tipos de division Unicos de orbitales d para cada configuracion
por argumentos similares a los expuestos para la estructura octaédrica.

La magnitud de A depende de algunos factores, entre ellos el estado de valencia del
ton metalico y la posicion del elemento progenitor en la tabla periddica. Una importante
variable atribuible al ligante es la llamada fuerza del campo ligante, que es una medida del
grado con que un grupo complejo dividira las energias de los electrones d, es decir, un
complejo agente con un campo ligante de gran fuerza hara que A sea grande .

Es posible disponer los ligantes comunes en orden de fuerzas crecientes de campo
ligante - < Br- < ClI < F~ < OH- < C,0,% ~ HO™ < SCN- < NH,; < etilenodiamina < o-
fenantrolina < NO- < CN-~. Con solo pequefias excepciones, este orden de fuerza del
campo ligante se aplica a todos los iones de metales de transicion y permite realizar
predicciones cualitativas sobre la posiciones relativas de los picos de absorcion de los
distintos complejos de un ion metalico de transicién dado.

Puesto que A aumenta con el incremento de la fuerza del campo, la longitud de
onda de los maximos de absorcion disminuye.
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Absorcion por transferencia de carga.

Para fines analiticos, el tipo mas importante de absorcion por especies inorganicas
es absorcion por transferencia de carga, porque las absortividades molares de los picos
son muy grandes (g,,,;, > 10,000). En consecuencia, estos complejos constituyen un medio
muy sensible para detectar y cuantificar las especies absorbentes correspondientes.
Muchos complejos inorganicos exhiben absorcion por transferencia de carga y, por
consiguiente, se llaman complejos de transferencia de carga.

Para que un complejo exhiba un espectro de transferencia de carga, es necesario
que uno de sus componentes tenga caracteristicas de donador de electrones y el otro
propiedades de aceptor de electrones. La absorcion de radiacion supone entonces la
transicion de un electron del donador a un orbital asociado en gran parte con el aceptor.
Como consecuencia el estado exitado es el producto de un proceso interno de
oxidorreduccion. Este comportamiento difiere del de un cromoéforo organico, en el que el
electron del estado exitado se encuentra en el orbital molecular formado por dos o mas
atomos.

Al aumentar la tendencia a la transferencia de carga de electrones, se requiere
menos energia radiante para el proceso de transferencia de carga, y los complejos
resultantes absorben en longitudes de onda mas cortas. Por ejemplo, el ion tiocianato es
mejor donador de electrones (agente reductor) que el ion cloruro; asi, la absorcion del
complejo tiocianato con el hierro (IIT) se realiza en la region visible, mientras que el
maximo de absorcion para el correspondiente complejo amarillo del cloruro se representa
en la region del ultravioleta.

En muchos complejos de transferencia de carga en los que interviene un ion
metalico, el metal actiia de aceptor de electrones.
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9.3. SEMICONDUCTORES.

Los atomos de cualquier elemento estan constituidos por un nucleo cargado
positivamente al rededor del cual giran los electrones (cargados negativamente) El
numero de particulas cargadas positivamente en el nucleo corresponde al numero de
electrones, con lo cual, se asegura la neutralidad eléctrica del atomo.

De acuerdo con la mecanica cuantica, a las diversas Orbitas permitidas de un
electron le corresponden diferentes energias, las cuales, reciben el nombre de niveles de
energia.

En la mayoria de los solidos cristalinos, sean metales o no, los atomos estan tan
proximos entre si, que los electrones de valencia constituyen un sistema unico de electrones
comunes a todo el cristal. En lugar de cada nivel de energia de caracteristicas bien definidas
de un atomo individual, el cristal posee una banda de energia compuesta por todos los
niveles muy proximos unos a otros, aqui los estados de energia de las capas externas de los
atomos estan todos alterados de alguna manera por sus interacciones mutuas. Al existir en
el cristal tantos niveles como atomos, la banda de energia no se puede distinguir de un
desarrollo continuo de energias permitidas. Las bandas de energia, los saltos de los
electrones entre ellas, y el grado en que pueden estar llenas por los electrones, determinan
el comportamiento de un solido e influye en algunas de sus propiedades.

En bandas totalmente llenas de electrones o totalmente vacias, no es posible obtener
una corriente eléctrica, por lo tanto cualquier conductividad eléctrica que presente un
cristal debido al movimiento de electrones libres, se debe al movimiento de electrones
dentro de la banda de energia que esta parcialmente llena. Esta observacion constituye la
base de la diferencia que existe entre los aisladores, los conductores y los
semiconductores.

En un aislador, el nimero de electrones dentro del cristales apenas es el suficiente
para llenar completamente cierto nimero de bandas de energias. Sobre estas bandas de
energia existe una serie de bandas totalmente llenas, sin embargo, entre las bandas llenas y
vacias se encuentra una region de energia prohibida (Eg) tan ancha que es practicamente
imposible, a temperaturas fisicamente posibles, excitar térmicamente un numero
importante de electrones para que atraviesen esta region desde la banda supertor de la
banda llena mas alta a la base de la banda vacia mas baja, entonces todas las bandas estan
ya sea llenas o vacias y no puede fluir una corriente de electrones libres, Figura 9.5 (a).

Si el vacio de energia Eg que existe entre la banda de valencia vy la banda de
conduccion (bandas llenas y vacias del cristal) es muy pequefio, se tendrd una
probabilidad apreciable para que los electrones puedan exitarse térmicamente de los
estados cercanos a la parte superior de la banda llena y puedan atravesar la banda de
energia prohibida (£g) hasta los estados cercanos a la base de la banda vacia, y se
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dispondra de un nimero de electrones libres para la conduccion de corrientes eléctricas en
la banda superior casi vacia, ademas de que los estados electronicos vacios que quedan
cerca de la parte superior de la banda mas baja (banda de valencia) permitiran que esta
banda contribuya al flujo de corriente eléctrica a través del mecanismo que se conoce
como conduccion por huecos. Un material con estas caracteristicas se conoce como
semiconductor, Figura 9.5 (b).
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Figura 9.5. Bandas de energia para a) aislador, b) semiconductor c) conductor (metal).

Si el nimero de electrones de un cristal no basta para llenar por completo la banda
de energia mas elevada, sino que el llenado es solo parcial, entonces muchos de ellos se
comportan como electrones libres y serviran como carga o portadores de carga. Un cristal
de esta naturaleza presentara todas las propiedades caracteristicas de un conductor
metalico (alta conductividad eléctrica y térmica), Figura 9.5 (c).

Materiales semiconductores.
Los semiconductores pueden ser elementos puros o bien compuestos quimicos.
Los semiconductores elementales de mayor interés practico aparecen en el grupo IV de la

tabla periddica de los elementos, tal es el caso del Silicio y el Germanio (Siy Ge).

Tabla 9.2. Elementos quimicos de interés en el campo de los semiconductores.

Grupo 111 Grupo IV Grupo V Niveles de energia.
Boro (b?) Carbono (C%) Nitrogeno (N7) K, L
Aluminio (Al!3) Silicio (Si'%) Fosforo (P19) K, LM
Galio (Ga3l) Germanio (Ge3?) Arsénico (As33) K,L, M N
Indio (In*%) Estafio (Sn’%) Antimonio (Sb31) K,.L, M N Q




En la Tabla anterior, los elementos trivalentes y pentavalentes forman compuestos
que se comportan como los elementos tetravalentes, tales como el Galio y Arsénico,
Antimonio, Indio.

Hablemos brevemente del caso particular de Germanio. En la Tabla 92
observamos que el Ge tiene 32 electrones; 28 estan en los niveles internos y 4 estan en la
banda de valencia; estos 4 electrones de la capa externa toman parte en las reacciones
quimicas, o bien en lo que estamos interesados, es decir, en la conductividad eléctrica.

Supongamos que se tiene una muestra de Ge puro (intrinseco), que primero se
funde y luego se enfria. Cuando el Ge solidifica forma una estructura cristalina. En la
estructura cristalina cada atomo comparte sus cuatro electrones de valencia con los
atomos adyacentes; asi que, al compartirse mutuamente un electron de cada atomo,
resultan los pares de electrones llamados enlaces covalentes. Estos enlaces covalentes
pueden romperse solo si se emplea alguna cantidad de energia. Por ejemplo, la energia
necesaria para romper el enlace covalente de un cristal de Ge es de 0.75 eV.

La naturaleza raras veces nos presenta estructuras cristalinas ideales, generalmente
existen impurezas que perturban la estructura cristalina en su estado ordenado. Cuando
nos referimos a un cristal ideal se habla de un monocristal, en el cual el cristal crece de un
solo centro; en las estructuras policristalinas, la cristalizacion se desarrolla en muchos
centros.

Semiconductores intrinsecos.

En la estructura cristalina de un monocristal de Ge, todos los electrones de
valencia estan ligados en enlaces covalentes y no hay electrones libres, por lo tanto, un
monocristal de Ge en estas condiciones aparece como un aislador ideal, sin embargo, esto
es cierto Unicamente en el cero absoluto (0 °K) y cuando no existe energia que excite a los
electrones. Pero a la temperatura ambiente existe suficiente energia calorifica capaz de
hacer que muchos electrones se liberan de sus enlaces covalentes, de tal forma que estos
electrones libres se aprovechan para transportar corriente a través del material.

Cuando un electron se libera, al vacio que queda en ese enlace covalente roto se le
llama normalmente como hueco, esta circunstancia se representa simbolicamente en la
Figura 9.6.

El hueco que queda al romperse el enlace covalente necesita una carga negativa,
por lo que traerd a un electron de uno de los atomos vecinos. En turno éste electron dejara
atras un hueco y asi, bajo la influencia de un campo eléctrico, el electron se movera hacia
el polo positivo, en tanto que el hueco hacia el polo negativo comportandose éste ultimo
como una particula cargada. De acuerdo con nuestra Figura 9.6, podemos concluir que un
electron libre salta de la banda de valencia a la banda de conduccién, mientras que un
hueco permanece en la banda de valencia
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Figura 9.6. Obsérvese en el atomo central, un enlace covalente roto con un electron libre
y un hueco.

Un electron se mueve al azar en un cristal, sin embargo, tiene la posibilidad de
encontrar un hueco, cuando esto sucede el enlace covalente se restablece y los pares
electron-hueco dejan de existir como portadores de carga, este proceso se conoce como
recombinacion. La generacion y la recombinacion de los pares electron-hueco representan
un estado permanente en el cristal de Ge y ambos procesos se equilibran mutuamente. A
mayor temperatura la razon de generacion es mayor, al mismo tiempo que la razon de
recombinacion es mayor también. Asi, vemos que los portadores tiene un tiempo limitado
~de su generacion a su recombinacion. Su tiempo de vida es una cantidad estadistica que
puede tener mucha variacion individual. En el Ge el tiempo de vida promedio de sus
portadores es de 10 seg. A primera vista nos parece un tiempo de vida muy corto, no
obstante, en cualquier momento existe siempre un nimero definido de portadores libres,
los cuales contribuyen a una mayor o menor conductividad.

A mayor temperatura, existira una mayor generacion de portadores, por lo que la
concentracion de estos ultimos también sera mayor, siendo esta concentracion de

[IPeh]

portadores proporcional tanto al nimero de electrones “n” como al nimero de huecos “p”.
En un cristal de Ge intrinseco, el nimero de los electrones es igual al nimero de

huecos, podemos escribir por lo tanto que:
n=p=n;

o bien

np = (n;)?

n, = concentracion intrinseca (material semiconductor muy puro).
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A la temperatura ambiente el valor de n, es de 2.4 x 1013 cm para el Gey 2 x 1010
cm para el Si.

Un dato importante es que en el Ge se libera un electron por cada 10° atomos
aproximadamente, en tanto que, en el Si el nimero de electrones libres para esta misma
cantidad de atomos es unas mil veces menor. Como en estos elementos muy puros los
electrones de conduccion y los huecos siempre estan presentes en igual numero, entonces
la conductividad intrinseca, como veremos mas adelante, presenta dos tipos de portadores
de carga.

Semiconductores extrinsecos.

Pero, ;Que ocurre cuando el cristal Ge no es puro?. Cuando algunas impurezas
estan presentes en el cristal, los 4&tomos de las impurezas desplazaran algunos atomos de
Ge en el cristal, y con ello a muchos de los electrones de valencia de los atomos vecinos
de Ge. En el cristal estos electrones no-ligados se aprovecharan como portadores de
carga; los semiconductores con impurezas son, sin considerar en forma determinante la
temperatura, buenos conductores de la corriente.

Al cristal de Ge puro se le pueden agregar intencionalmente impurezas (que
pueden ser elementos trivalentes o pentavalentes, Tabla 9.2), como un ejemplo,
supongamos que el Ge es impurificado con antimonio, el cual tiene 5 electrones de
valencia en su Orbita externa y puesto que los tamafios de los atomos de Ge y Sb son
comparables, entonces este ultimo puede ocupar la posicion de un atomo de Ge en la
estructura cristalina. Normalmente existe una cantidad sumamente pequeifia de atomos de
impurezas, digamos uno en un millén, por lo tanto, cada atomo de impureza estara
completamente rodeado por los atomos de Ge. De los cinco electrones de valencia que
tiene el Sb, cuatro de ellos formaran enlaces covalentes con los electrones de valencia de
un atomo vecino de Ge, mientras el quinto electron de valencia permanece no-ligado al
enlace covalente; este electron estard en libertad para conducir la corriente, exista o no
energia térmica para generar los pares electron-hueco.

En un cristal puro de Ge, para liberar un electron de su enlace covalente, como se
dijo antes, se necesita de una energia de 0.75 eV, en cuanto que, para liberar un electron
sobrante del atomo de Sb y enviarlo a la banda de valencia a la banda de conduccion,
Gnicamente se necesitan 0.01 eV, y puesto que la energia térmica a la temperatura
ambiente es cerca de 0.02 eV, esta es suficiente para llevar practicamente a todos los
electrones de la valencia del Sb no-ligados a la banda de conduccion.

En la Figura 9.7 (a), en la parte central, se muestra un atomo de antimonio (Sb)
con un electron libre. Estos atomos pentavalentes donan electrones libres al cristal de Ge,
por lo que son llamados atomos donadores de impurezas tipo *“a”, asi mismo, al
semiconductor se le llamada semiconductor tipo “n”.
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El caso opuesto se presenta cuando el cristal de Ge es impurificado con atomos
trivalentes. Por ejemplo con atomos de indio, los cuales tienen tres electrones de valencia
en su Orbita externa y dado que los atomos de In tienen tamafio similar con los de Ge,
entonces aquellos pueden reemplazar a uno de estos en la estructura cristalina. Tomando
en consideracion la valencia del In, vemos que Unicamente tres enlaces covalentes quedan
llenos y el vacio que existe en el cuarto enlace constituye un hueco, Figura 9.7 (b). Dado
que estos atomos trivalentes crean huecos, entonces aceptan electrones, por lo cual se les
llama aceptores o impurezas tipo “p”, al semiconductor que los contiene también se le

({3}

conoce como semiconductor tipo “p”.

Figura 9.7. (a) Red cristalina de Ge impurificado con un atomo pentavalente (Sb), (b) Ge
impurificado con un atomo trivalente (In).

Asi, un cristal de Ge dopado (impurificado) con estas impurezas es un conductor
de corriente mucho mejor, es decir, el grado de conductividad esta determinado por el
grado de impurificacion, ya que con una impurificacion grande la conductividad surge
espontaneamente. Esto es lo que se conoce como conductividad extrinseca.

En una muestra de Ge tipo “n” existe un numero muy grande de electrones libres,
principalmente debido a la impureza y, s6lo en un grado despreciable, por efectos de la
temperatura. Sin embargo, existe un niumero pequefio de huecos por causa directa de los
efectos de la temperatura y ambos tipos de portadores toman parte en la corriente
eléctrica. En este caso (Ge tipo “n”) los electrones son los portadores mayoritarios,
mientras que los huecos son portadores minoritarios. Es importante darnos cuenta que los
portadores minoritarios juegan un papel dominante en la accion de un transistor, en tanto
que los portadores mayoritarios en la accion de un diodo.

En una muestra de Ge tipo “p”, los portadores mayoritarios son los huecos y los
electrones pasan a ser los portadores minoritarios.

En un semiconductor extrinseco podemos decir con buena aproximacion que a la
temperatura ambiente la concentracion de portadores mayoritarios es igual numéricamente
a la concentracion de impurezas afiadidas al semiconductor.
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9.4. DETERMINACION DE LAS PROPIEDADES TEXTURALES (Método BET).

La medida de adsorcion de gases es fundamental para la determinacion del area
especifica y la distribucion del tamafio de poro en materiales solidos, tales como
adsorbentes industriales, catalizadores, pigmentos, materiales ceramicos y de construccion.
La interfase gas/solido es parte esencial de muchas investigaciones sobre la naturaleza y el
comportamiento de las superficies solidas.

El papel de la adsorcion de gases en la caracterizacion de superficies solidas esta
establecido, sin embargo se requieren acuerdos acerca de la evaluacion, presentacion e
interpretacion de los datos de adsorcion/desorcion. La complejidad de la mayoria de los
solidos hace dificil obtener una evaluacion independiente del significado fisico de las
cantidades medidas, tales como la magnitud del area especifica y del tamafio de poro.

A continuacion se citan las definiciones de algunas de la terminologias mas
empleadas en la medida de adsorcion de gases sobre materiales solidos.

Definiciones generales y terminologia.

La Adsorcion, en la interfase gas/solido, es el enriquecimiento de uno o mas
componentes en una capa interfacial. La fisisorcion (que debe distinguirse de la
quimisorcion), es un fendmeno general que ocurre siempre que un gas adsorbible (el
adsorbible), se pone en contacto con la superficie del solido (el adsorbente). Las fuerzas
intermoleculares implicadas son de la misma naturaleza que las responsables de la
imperfeccion de los gases reales y de la condensacion de los vapores. Ademas de las
fuerzas de dispersion atractivas y de las fuerzas de repulsion de corto alcance, se presentan
con frecuencia interacciones moleculares especificas, por ejemplo, polarizacion, campo-
dipolo, gradiente de campo-cuadrupolo, como resultado de las propiedades geométricas y
electronicas particulares del adsorbente y del adsorbible.

Es conveniente considerar dividida la capa interfacial de dos renglones: la capa
superficial del adsorbente (simplemente llamada, con frecuencia, superficie adsorbente), y
el espacio de adsorcion, en el que puede producirse el enriquecimiento del adsorbible. El
material en el estado adsorbido se conoce como adsorbato, que debe distinguirse del
adsorbible, es decir, la sustancia en la fase fluida capaz de ser adsorbida.

Cuando las moléculas del adsorbible atraviesan la capa superficial y penetran en el
seno del solido, se usa el termino de absorcion. A veces, es dificil, imposible o irrelevante
distinguir entre adsorcion y absorcion: entonces, es conveniente usar el termino mas
amplio; sorcion, que abarca ambos fenémenos y los términos derivados sorbente, sorbato
y sorbible.
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El termino adsorcion se puede también usar para denominar el proceso en el que
las moléculas de adsorbible se transfieren a la capa interfacial y se acumulan en ella. La
palabra desorcion denota el proceso opuesto, en el que la cantidad adsorbida disminuye.
Adsorcion y Desorcién se usan frecuentemente a modo de adjetivos para indicar la
direccion desde la que se han alcanzado las cantidades adsorbidas determinadas
experimentalmente, por ejemplo, curva (o punto) de adsorcion y curva (o punto) de
desorcion. Se produce histéresis de adsorcion cuando las curvas de adsorcion y desorcion
no coinciden.

La relacion, a temperatura constante, entre la cantidad adsorbida y la presion de
equilibrio del gas se conoce como isoterma de adsorcion.

Muchos adsorbentes de area superficial alta son porosos, con tales materiales suele
ser util distinguir entre superficie externa e interna. Se considera generalmente la
superficie externa como la envolvente de las particulas discretas o aglomeradas, pero es
dificil definirla con precision porque las superficies solidas raramente son lisas a escala
atomica. Se ha sugerido la convencion de considerar que la superficie externa incluya
todas las prominencias, asi como la superficie de las grietas mas anchas que profundas;
entonces, la superficie interna comprendera las paredes de todas las grietas, poros y
cavidades mas profundas que anchas, accesible al adsorbible. En la practica, es probable
que la disminucion dependa de los métodos de estimacion y de la naturaleza de la
distribucion de tamafios de poros. Dado que la accesibilidad de los poros puede depender
del tamafio y la forma de las moléculas gaseosas, el area de la superficie interna, y el
volumen limitado por la misma, cuando se determinan por la adsorcion de gases, pueden
depender de las dimensiones de las moléculas del adsorbible (efecto de tamiz molecular).
La rugosidad de la superficie solida puede caracterizarse mediante un factor de
rugosidad, a saber, la relacion entre la superficie externa y la superficie geométrica
escogida.

En el contexto de la fisisorcion, convienen clasificar los poros de acuerdo con sus
tamafios:

1). Los poros cuya anchura excede de unos 50 nm (0.05 um) se llaman macroporos.

2). Los poros cuya anchura esta comprendida entre 2 nm y 50 nm se llaman
mesoporos.

3). Los poros cuya anchura no excede de unos 2 nm se llaman micropores.

Estos limites son, en cierta medida arbitrarios, puesto que los mecanismos de
llenado de poros depende de la forma de estos y estas influidos por las propiedades del
adsorbible y por las interacciones adosorbente-adsorbato. La totalidad del volumen
accesible presente en los microporos puede considerarse espacio de adsorcién y el proceso
que entonces ocurre es el llenado de microporos, distinto del recubrimiento superficial que
tiene lugar en las paredes de los macroporos o mesoporos abierto. El llenado de los
microporos puede considerarse un proceso de fisisorcion primario, en cambio, la
fisisorcion de los macroporos transcurre en dos etapas mas 0 menos distintas (adsorcion
en monocapa-multicapa) y condensacion capilar.
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En la adsorcion en monocapa, todas las moléculas adsorbidas estan en contacto
con la capa superficial del adsorbente. En la adsorcion en multicapa, el espacio de
adsorcion sirve de acomodo a mas de una capa de moléculas, de modo que no todas las
moléculas adsorbidas estan en contacto directa con la capa superficial del adsorbente. En
la condensacion capilar, el espacio residual del poro que sigue vacio después de haber
tenido lugar la adsorcion en muiticapa se llena de un condensado, separado de la fase
gaseosa por meniscos. La condensacion capilar viene frecuentemente acompafiada de
histéresis. El termino condensacion capilar no debe usarse para describir el llenado de
microporos porque este proceso no implica la formacion de meniscos liquidos.

En fisisorcion se define generalmente la capacidad de la monocapa (n’,,) como la
cantidad de adsorbato (expresada en cantidades apropiadas), necesaria para cubrir la
superficie de una monocapa completa de moléculas. En algunos casos estas pueden
disponerse en un empaquetamiento compacto, pero, en otros, el adsorbato puede adoptar
una estructura diferente. Las magnitudes que se refieren a la capacidad de la monocapa
pueden designarse con el subindice m. El recubrimiento superficial (6), tanto en
monocapa como multicapa, se define como la relacion entre la cantidad de sustancia
adsorbida y la capacidad de la monocapa.

El drea superficial (Ag) del adsorbente puede calcularse a partir de la capacidad
de la monocapa (n’, en moles) siempre que se conozca el area (am) que ocupa
efectivamente una molécula adsorbida en la monocapa completa.

Entonces:
A=n"yL-a,

donde L es la constante de Avogadro. El drea superficial especifica (ag) se refiere a la
unidad de masa del adsorbente:

ag=Ag/m

Es de uso frecuente denominar a esta magnitud simplemente area especifica o
superficie especifica. Los simbolos A, Ag, o S y a, ag o s son utilizados para denotar el
area y el area especifica, pero es aconsejable usar Ag y ag para evitar la confusion con la
energia de Helmholtz, A, o la entropia S.

En el caso de llenado de los microporos, la interpretacion de la isoterma de
adsorcion en términos de recubrimiento superficial puede perder su significado fisico.
Puede ser conveniente, entonces, definir un drea equivalente a la monocapa como el area
o area especifica, respectivamente, que resultaria si la cantidad de adsorbato necesaria
para llenar los microporos se extendiera en una monocapa de moléculas de
empaquetamiento compacto.
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Presentacion de los datos primarios.

La cantidad del gas adsorbido puede expresarse en cualquier unidad conveniente:
se han usado moles, gramos y centimetros cibicos a temperatura y volumen normales.
Para la presentacion de los datos se recomienda expresar la cantidad adsorbida en moles
por gramo de adsorbente desgasificado. Debe de especificarse el método de
desgasificacion y, si es posible, la composicion del adsorbente, y debe caracterizarse su
superficie. Para facilitar la comparacion de datos de adsorcion, se recomienda presentar las
isotermas de adsorcion en forma grafica, con la cantidad adsorbida (preferiblemente n* en
mol/gr.), representada frente a la presion relativa de equilibrio (p/p°), donde p° es la
presion de saturacion del adsorbible puro a la temperatura de la medida, o frente a p
cuando la temperatura es mayor que la temperatura critica del adsorbible. Si las medidas
de adsorcion se hacen en condiciones en que la fase gaseosa se desvia apreciablemente de
la idealidad, por ejemplo, a presion alta, es deseable presentar las isotermas en términos de
fugacidades gaseosas en lugar de presiones. Si se conoce el area superficial del adsorbente,
la cantidad adsorbida puede expresarse como numero de moléculas, o moles, por unidad
de area (o sea N* moléculas m™ o n* mol m™). Los datos de adsorcion obtenidos con
sistemas bien definidos deben darse en forma tabulada, pero, si esto no es posible, deben
depositarse en una fuente accesible.

Clasificacion de las isotermas de adsorcion.

La mayoria de las isotermas de fisisorcion pueden agruparse en los tipos de la
Figura 9.8. En la mayor parte de los casos la isoterma, a un recubrimiento suficientemente
bajo, se reduce a una forma lineal, la cual se denomina frecuentemente region de la Ley de
Henry.
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Figura 9.8.. Tipos de isotermas de adsorcion.
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Histéresis de Adsorcion.

La histeresis que aparece en la zona de multicapa de las isotermas de fisisorcion se
asocia generalmente con condensacion capilar en estructuras mesoporosas. En la Figura
9.9 se presentan los ciclos de histéresis, las cuales pueden presentar una amplia variedad
de formas.

—

Cantidad adsorbida

Presion Relativa (P/Po)
Figura 9.9.. Tipos de ciclos de histéresis.

En muchos sistemas, especialmente en los que contienen microporos, puede
observarse una linea de baja presion (indicada por la linea de trazo en la Figura 3), que se
extiende hasta las mas bajas presiones alcanzables. La eliminacion del material residual
adsorbido solo es posible, entonces, si el adsorbente se desgasifica a temperaturas mas
altas. Este fendémeno puede asociarse con el inchamiento de una estructura porosa no
rigida o con la retencion irreversible de moléculas en poros (o a través de entradas de
poros) de aproximadamente la misma anchura de la molécula de adsorbato o, en algunos
casos, con una interaccion quimica irreversible del adsorbato con el adsorbente.

Recomendaciones generales.

1).  Para la evaluacion tanto del area superficial como de la distribucion del tamafio de
poro a partir de una sola isoterma de adsorcion, se recomienda usar nitrégeno como
adsorbible ( a T= 77 °K), excepto en solidos con area superficial baja. Si el area
superficial es relativamente pequefia (<5 m?gr. aproximadamente), el kripton o el
xenon, también a ~77 °K, ofrecen la posibilidad de obtener mayor precision en la
medida real de la desorcion que la que se obtendria con nitrégeno, pero no
necesariamente mayor exactitud en el valor resultante del area superficial. Cuando se
usa otro adsorbible, debe calibrarse frente al nitrogeno, con ayuda de sélidos de
referencia cuidadosamente seleccionados.




2).

4).

5).

6).
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Para un sistema dado, a una determinada temperatura, la isoterma de adsorcion debe
ser reproducible, pero siempre debe tomarse en consideracion la posibilidad de
envejecimiento del adsorbente, por ejemplo, por retencion o perdida de agua.
Siempre que sea posible debe comprobarse la reproducibilidad de la adsorcion
midiendo una isoterma en una segunda muestra, (de distinta masa), del adsorbente
dado.

El primer paso en la interpretacion de una isoterma de fisisorcion es identificar el
tipo de la isoterma y, de ahi, la naturaleza del proceso (o procesos) de adsorcion:
adsorcion en monocapa-multicapa, condensacion capilar o llenado de microporos. Si
la isoterma presenta histéresis a baja presion (es decir a p/p® < 0.4 con nitrogeno a
77 °K) debe comprobarse la técnica para establecer el grado de exactitud y
reproducibilidad de las medidas.

Si la isoterma es del tipo I o del tipo II, es improbable que el método BET
proporcione el valor del area superficial; en cambio, tanto la isoterma del tipo II
como las del tipo IV son, en general, adecuadas para el andlisis BET, siempre que el
valor de C no sea muy bajo ni muy alto y que la representacion BET sea lineal en la
region de la isoterma que contiene el punto B. Se recomienda especificar tanto el
valor de C como el rango de la linealidad de la representacion BET. Si se encuentra
un valor de C mas alto de lo normal para el sistema gas-solido en cuestion, debe
sospecharse la existencia de microporosidad, incluso si la isoterma es del tipo 1I o
del tipo IV; entonces, la valides del area BET requiere una comprobacion, por
ejemplo por el método ag para asegurarse de que la forma de la isoterma es
semejante a la de la isoterma estandar en el intervalo correspondiente a la monocapa.

El calculo de la distribucion el tamafio de mesoporo solo es valido si la isoterma es
del tipo IV. En vista de la incertidumbre inherente a la aplicacion de la ecuacion de
Kelvin y de la complejidad de la mayor parte de los sistemas porosos, un método
elaborado de calculo apenas puede proporcionar alguna ventaja. La decision sobre
que rama del ciclo de histéresis debe emplearse en el calculo sigue en gran medida
arbitraria. Si se escoge la rama de desorcion (como hacen la mayoria de los
investigadores), debe tenerse en cuenta que no es probable que un ciclo de histéresis
del tipo H2 o del tipo H3 conduzca a una estimacion fiable de la distribucion de
tamafio de poro, ni siquiera con fines comparativos.

Si una isoterma del tipo I presenta una adsorcion casi constante a presion relativa
alta, el volumen de microporos vendra dado por la cantidad adsorbida en la region
de la meseta (convertida en volumen liquido), puesto que el volumen de mesoporos
como la superficie externa son respectivamente pequefios. En el caso, mas corriente,
de que la isoterma del tipo I tenga una pendiente finita a presiones relativas altas, se
podra evaluar el 4rea externa y el volumen de mesoporos si se dispone de una
isoterma estandar en un solido de referencia no poroso adecuado. Por el momento,
sin embargo, no existe un procedimiento fiable para el calculo de la distribucion de
tamafo de microporo a partir de una sola isoterma; pero si el tamafio de los
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microporos llega a ser de dimensiones moleculares, algunas moléculas de adsorbible
de tamarnio seleccionado puede emplearse como sondas moleculares.

Se recomienda la siguiente lista de comprobaciones para ayudar a los autores en la

mediada de isotermas de adsorcion y en la presentacion de datos en la bibliografia
primaria. La presentacion de resultados segin lineas generalmente aceptadas facilitaria
considerablemente la compilacion de datos en la bibliografia secundaria y, de este modo,
promoveria la cooperacion cientifica interdisciplinaria.

Se sugiere comprobar los siguientes puntos y especificar las condiciones

experimentales y los resultados relevantes:

(i)

(ii)

(iii)
()
(v)

(vi)
(vii)

(viii)

(1x)

(x)

Caracterizacion de la muestra (fuente, composicion quimica, pureza, estado fisico,
metodo de muestreo.

Pretratamiento y condiciones de desgasificacion (temperatura, presion
residual/presion parcial, duracion de la desgasificacion, purga con adsorbible).

Masa de la muestra desgasificada (masa en gramos).
Adsorbible (naturaleza quimica, pureza, secado).

Procedimiento experimental de determinacion de la isoterma: método (volumétrico,
gravimétrico, estatico, continuo; calibrado del volumen muerto o de la flotacion).
medidas y precision de la presion (presion en Pa o mbar y/o p/p©) y la temperatura,
tiempos para alcanzar el equilibrio.

Reproducibilidad; a) segunda medida, b)con muestra nueva de adsorbente.

[soterma de adsorcion; representacion grafica de la cantidad adsorbida (n? en
mol/gr. 0 en mol/m?; 0 N@ en moléculas m?) frene a la presion (presion en Pa o mbar
y/o p/p©), especificacion del valor de p© medido o calculado a la temperatura T.

Tipo de isoterma, tipo de histéresis, naturaleza de adsorcion (adsorcion en
monocapa-multicapa, condensacion capilar, llenado de microporos).

Datos BET: adsorbible, temperatura, procedimiento matematico usado en el analisis
BET, region p/p° y de ® en la que la representacion BET es lineal, método de un
solo punto, capacidad de la monocapa(n®, en m’g" o N*; en moléculas m™), valor
de C, area superficial especifica (a, en m’g™).

Porosidad (g), referida a porosidad del polvo o porosidad de la particula, indicando,
en tltimo caso si se consideran s6lo los poros abiertos o la suma de poros cerrados y
abiertos.



(x1)

(xi1)
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Evaluacion de la mesoporosidad (anchura de poro ~ 2.50 nm), método de calculo,
eleccion de la rama de adsorcion o desorcion, valor de p° a T y region p/p® usada,
tension superficial del adsorbible liquido, modelo para la forma de los poros.
Correccion de espesor del multicapa, curva #: representacion de ¢ en nm frente a p/p’
(indicando si se adopta una curva estandar o una curva isoterma de adsorcion
determinada sobre una muestra no porosa del adsorbente). Distribucion de tamafios
de poro: representacion de AV,/Ar, frente a rp (volumen de poro V'p por unidad de
masa del adsorbente en cm’g”, calculado con la densidad p' en g cm™ del adsorbible
liquido, radio medio de poro r, en nm), volumen total de poro en condiciones de
saturacion.

Evaluacion de la microporosidad (anchura de poro < 2 nm, aproximadamente),
método de evaluacion, representacion #: cantidad adsorbida, n* en mol g frente a
espesor de la multicapa ¢ en nm, representacion a,. n® frente a (n*/n"y)er, donde el
subindice se refiere a un valor escogido s = p/p°, representacion de Dubinin-
Radushjevich o método de preadsorcion. Volumen de microporo por unidad de
masa del adsorbente en cm® g, calculado con la densidad p' del adsorbible en el
estado liquido normal, area equivalente a la monocapa, area superficial externa.
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9.5. PROPIEDADES ESTRUCTURALES.

9.5.1. Difraccion de Rayos X (DR-X).

Los elementos y sus compuestos quimicos generalmente se encuentran en alguna
forma de los tres estados de agregacion de la materia: €stado solido, liquido y gaseoso. En
los solidos y liquidos la distancia entre sus atomos es del orden de algunos angstroms
(contienen 1022 - 1023 atomos por cm?®). En los solidos cristalinos los atomos se
encuentran ordenados de una manera regular, formando lo que se conoce como “patron”.
Este patron no es otra cosa mas que un arreglo tridimensional de lo que se conoce como
“celda unitaria”.

Cuando la periodicidad de un patron se encuentra presente en algun material o
pedazo de material podemos decir que se trata de un cristal. En materiales policristalinos,
la periodicidad de la estructura, se encuentra limitada por el tamaifio del cristal; el tamafio
del cristal (en que la estructura es periddica), puede variar de dimensiones microscopicas
hasta varios angstroms. La caracteristica esencial de un cristal es la periodicidad en su
estructura, cuando no se cuente con esta caracteristica en los materiales podemos decir
que se trata de un material “amorfo’’.

Celda unitaria.

Los cristales consisten en un arreglo tridimensional ordenado de iones, que se
mantienen en posiciones fijas por medio de fuerzas couldmbicas balanceadas. Estos
cristales poseen estructuras geométricas definidas que muchas veces resultan evidentes en
su apariencia exterior. Asi, por ejemplo, las caras definidas y los planos de particion que
resultan evidentes en las gemas, indican la disposicion ordenada de los iones que
constituyen los cristales. El estudio de la geometria externa de los cristales se llama
cristalografia optica. El estudio de la disposicion geométrica de los iones y las moléculas
en los cristales se llama cristalografia de rayos X.

Los conocimientos relativos a la forma en que se ordenan los iones y las moléculas
en los cristales, se pueden utilizar para predecir la estructura externa de éstos, de modo
que, en realidad, las dos ciencias son complementarias.

Las geometrias cristalinas se describen mejor en base a un conjunto de tres ejes,
llamados ejes cristalogrdficos, y los angulos entre esos ejes. Los tres ejes se seleccionan
de tal modo que guarden una relacion definida con las caracteristicas externas tipicas del
cristal. Por ejemplo, los ejes cristalograficos pueden coincidir con los bordes de las caras
del cristal, o ser paralelos a ellos. Pueden describirse todas las formas cristalinas
conocidas, especificando las intercepciones de las caras de los cristales con los ejes
cristalograficos y el angulo entre los ejes. La Figura 9.10 muestra la relacion entre los
angulos y las intercepciones.
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Figura 9.10. Los ejes cristalograficos y los angulos entre dichos ejes.

En este diagrama, las intercepciones con los ejes x, y y z se designan como a, by c,
respectivamente; el angulo entre los ejes y y z es a; el que esta entre los ejes x y z es B y el
que se encuentra entre los ejes x y y es y. Las combinaciones de a, by cy a, By v, que
describen completamente todas las geometrias cristalinas conocidas, se dan en la Tabla
9.3. Estas componen los siete sistemas cristalinos principales.

Tabla 9.3. Los siete sistemas de cristales simples.

SISTEMA EJES ANGULOS
TRICLINICO azb#c o# B #y#90°
MONOCLINICO azb#c o=y =90°% B #90°
ORTORROMBICA azbzc; oa=p=y=90°
TETRAGONAL a=bzc o =p=7y=90°
CUBICO a=b=c o=p=y=90°
HEXAGONAL a=b#c o =B =90°%7vy=120°
ROMBOEDRICA a=b=c o =PB=y = 90°

La geometria externa de un cristal puede extrapolarse de la disposicion de los iones
que componen el cristal, o sea, que las caras cristalinas visibles corresponde a planos que
contienen un namero relativamente grande de los iones que constituyen el cristal. Para
describir esas disposiciones de los iones, los cristalografos inventaron el concepto de red
espacial, que se constituye tomando en consideracion un conjunto de puntos imaginarios
que tienen una relacién fija con los iones en el cristal y puede considerarse como una
especie de esqueleto o bastidor sobre el que se construyen los cristales propiamente
dichos. Estos puntos se forman, suponiendo que el espacio esté dividido por tres
conjuntos planos, de tal modo que todos los planos de cada uno de esos conjuntos sean
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paralelos entre si y este igualmente espaciados. Esta division del espacio producira un
conjunto de celdas, todas ellas idénticas en tamaifio, forma y orientacion. En la Figura 9.11
se tlustra una red espacial tridimensional.

X

Figura 9.11. Red espacial tridimensional.

Observe que cada celda es un paralelepipedo, puesto que sus caras opuestas estan
paralelas, y que cada cara es un paralelogramo. Por complicada que sea la red espacial
combinada para todos los 4&tomos o iones de un cristal, hay una propiedad importante que
esa red debe tener: a cada punto de la red lo debe rodear exactamente el mismo medio
ambiente que a cualquier otro punto que represente al mismo atomo o ion. Asi, si
estuviéramos en cualquier punto de la red espacial que se ilustra en la Figura 9.11, y nos
desplazaramos en cualquiera de las tres posiciones a una distancia multiplo de a, b y ¢ (por
ejemplo, a una distancia a, 2a y 3a a lo largo de la direccion x), nos encontrariamos en un
punto desde el cual el aspecto de todos los puntos en el espacio seria exactamente el
mismo que del punto de partida, dando asi la sensacion de que no nos hemos movido en
absoluto.

A los paralepipedos de la red espacial se les da el nombre de celdas unitarias.
Puesto que la red se construye de modo que todas las celdas sean idénticas, se puede
escoger cualquiera de ellas como celda unitaria. En la Figura 9.10 se indican tres
elecciones posibles, por medio de lineas gruesas. El criterio mas importante para escoger
una celda unitaria es que debe ser la misma geometria que del cristal de que se trate. Se
debe satisfacer este requisito, puesto que, a continuacion, es posible construir la geometria
externa del cristal mediante el desplazamiento de esa pequefia celda unitaria a lo largo de
las tres direcciones, en la red espacial. Para que esto sea asi, las longitudes de los lados de
la celda unitaria deben corresponder a la intercepciones a, b y ¢, dadas antes para el cristal,
y los angulos entre los lados de la celda unitaria deben de corresponder a los angulos a, 8
y v del cristal.
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Cuando las redes espaciales se construyen de tal forma que los puntos se presenten
solo en los vértices de una celda unitaria, se obtienen los siete sistemas cristalinos que se
indican en la Tabla 9.4. Sin embargo, existen otros arreglos de puntos que satisfacen los
requisitos de una red espacial, es decir en los que cada punto tiene medios idénticos en el
espacio.

Redes de Bravais.

Para describir la estructura de los cristales, en 1848 Bravais introdujo el concepto
llamado “Red Espacial”. La red espaciales es un concepto matematico y esta definido
como un nimero infinito de puntos en el espacio que poseen la propiedad de que las
distancias entre dos puntos es idéntica con respecto a los demas.

Bravais mostré que existen 14 redes espaciales que pueden ser acomodadas a lo
largo de las tres dimensiones. Las 14 redes de Bravais o redes espaciales se presentan en la
Figura 9.12.

—
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CUBICO

Figura 9.12. Redes de Bravais.
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En la figura anterior puede observarse que algunas redes o celdas unitaria
presentan puntos unicamente en los vértices, este tipo de celdas son llamada simples o
primitivas. Existen otras celdas en las cuales los puntos se observan no solo en los
vertices sino que también estan presentes en los centros de las caras y en el cuerpo de las
celdas.

Las redes de Bravais relativas a los siete principales sistemas cristalinos aparecen
en la Tabla 9.4.

Tabla 9.4. Redes espaciales o de Bravais para cada sistema cristalino.

SISTEMA CRISTALINO RED DE BRAVAIS

Cubico simple, centrada en la cara, centrada
en el cuerpo

Tetragonal simple, centrada en el cuerpo

Ortorrombico simple, centrada el cuerpo, centrada en
la cara y centrada en la base

Romboédrico simple

Hexagonal simple

Monoclinico simple, centrada en la base

Triclinico simple

Indices de Miller.

Se puede considerar que los puntos de la red espacial estdn ordenados en una serie
de planos paralelos y equidistante entre si. Estos planos se conocen como planos de red
reticulares. Son posibles muchos planos diferentes; pero los tipos que se encuentran con
mas frecuencia son los que corresponden a planos reticulares que contienen el mayor
numero de atomos o iones.

Supongamos que se hace la seleccion de un plano unitario, esto para expresar la
interseccion de otros planos como ma, nb y pc, donde m, n y p son integrales pequefias o
infinitas. Esto es casi siempre posible si un plano puede ser movido paralelamente sin
perder su identidad o sufrir alteracion en la relacion de la interseccion de sus
intersecciones sobre los ejes. Los tres numeros m, n y p pueden ser utilizados como
indices para denotar un plano dado o un plano determinado. Sin embargo, algunas veces
un indice puede tener el valor infinito, esto es un problema para ciertos calculos
matematicos, por lo que es mas conveniente utilizar como indices nimeros proporcionales
a los reciprocosde m, ny p .

En donde A, k y I se expresan como integrales sin un comun divisor y son
conocidas como los indices de Miller de una cara o plano, y cominmente se escribe
(hkl) El plano parametral es (111). Los parametros ma, nb y pc son conocidos como
indices Weiss.
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En la Figura 9.13 se indican varias caras sobre una parte de ejes ortorrombicos. La
distancia unitaria a lo largo de cada eje son diferentes entre ellos, pero todos los ejes
tienen un angulo de 90° uno con respecto al otro. La derivacion de los indices de Miller
para estas caras se tabulan en la Tabla 9.5.

X

Figura 9.13. Intercepcion de algunas caras en un eje ortorrombico. Los indices de Miller
se calculan de las intercepciones en los tres ejes.

Tabla 9.5. Indices de Miller obtenidos de la interseccién de las caras con los ejes.

CARA | INTERCEPCION | OBTENIENDO | CONVIRTIENDO | INDICES DE
DE LOS EJES | LOS RECIPROCOS A ENTEROS MILLER (hkl).
ABC la:2b: Ic /1, 172, 1/1 21 2 (212)
DEF 2a:4b: 3c 1/2, 1/4, 1/3 6 3 4 (634)
DE 2a:4b : ¢ 172, 1/4, l/wo 210 (210)

Debe de recordarse que los ejes del cristal son ejes de referencia, por lo tanto
pueden extenderse en direcciones negativas o positivas de su origen las caras que
intersectan un eje sobre su lado negativo tienen una interseccion negativa sobre este eje.
Los indices de Miller para este eje particular sera negativo y su signo es indicado por un
signo menos que se coloca por encima del indice correspondiente: (112), (342), y asi
sucesivamente. Los indices negativos sirven para localizar un plano en su octante
particular formado por los tres ejes; asi las ocho caras de la forma general (h4/) son:

(hkl), (hkD),(hkI),(hk]),
(hk1),(hkl),(hkD),(hkD).
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Note que los miembros de cada par vertical mostrado arriba son caras paralelas y
que ellos tienen el mismo indice, pero con signo complementario. Sin embargo, para
cambiar todos los signos de un simbolo Miller es necesario cambiar el plano a su paralelo,
y por lo tanto, a su plano equivalente en el lado opuesto del cristal.

Rayos X.

Para fines analiticos, los rayos X se obtienen de tres formas diferentes: 1)
bombardeo de un blanco metalico con un haz de electrones de alta energia; 2) por
exposicion de una sustancia a un haz primario de rayos X, con objeto de generar un haz
secundario de rayos X fluorescentes, 3) por el empleo de una fuente radiactiva cuyo
proceso de desintegracion da por resultado la emision de rayos X.

Las fuentes de rayos X, al igual que los emisores ultravioleta y visible, a menudo
producen un espectro continuo y un espectro discontinuo (lineas), ambos tipos son
importantes en el analisis. La radiacion continua se conoce también con el nombre de
radiacion blanca o con la palabra alemana Bremsstrahlung, que significa radiacion que
surge del retardo de particulas; esta radiacion es por lo general continua.

En un tubo de rayos X los electrones que se producen en un catodo que se calienta
se aceleran hacia un anodo (el blanco) por un potencial de 100 kV; después de la colision,
parte de la energia del haz de electrones se convierte en rayos X. Bajo ciertas condiciones
se obtiene solo un espectro continuo.

La radiacion continua que proviene de una fuente de un haz de electrones se
originan en las colisiones entre los electrones del haz y los atomos del material del blanco.
En cada colision se desacelera un electrén y se produce un foton de energia de rayos X.
La energia del foton sera igual a la diferencia entre la energia cinética del electron antes y
después de la colision. Por lo general, los electrones de un haz se desaceleran en una serie
de colisiones; la pérdida de energia cinética resultante difiere de una colision a otra. En
consecuencia, las energias de fotones de rayos X emitidos varian de forma continua a
través de un intervalo razonable. La maxima energia del foton que se genera corresponde
a la desaceleracion instantanea del electron a una energia cinética cero en unica colision.

Para este caso se puede escribir:

he
VO 2, € ( )

0
donde Ve es el producto del voltaje de aceleracion y la carga del electrén es la energia
cinética de todos los electrones de enlace, 4 es la constante de Planck y ¢ es la velocidad
de la luz. La magnitud v, es la frecuencia maxima de la radiacién que se puede producir al
voltaje V, mientras que A, es el limite de la longitud de onda menor para la radiacion. Esta
expresion se conoce como la ley de Duane-Hunt. Después de substituir las constantes por
sus correspondientes valores numéricos y despejar, la ecuacion 1 se puede escribir de la
siguiente forma:
A, = 12,398/V 2)
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donde A, v V se expresan en unidades angstrom y volts, respectivamente. La ecuacion 1
oY y

proporciona un medio directo para la determinacion de la constante de Plank en forma

mas precisa.

Cuando la materia se bombardea con particulas altamente energéticas tenemos
como consecuencia la expulsion de electrones de alguna o algunas de las orbitas internas
del atomo. La vacancia se llena de inmediato por un electron de una oOrbita de mayor
energia, creando otra vacancia que de inmediato vuelve ha ser llenada. De ésta forma, para
una serie de transiciones LK, M—>L, N—>M se crea una nueva vacancia que de
inmediato vuelve a ser llenada hasta que la excitacion del atomo regresa a su estado
normal.

Cada transicion electronica tiene como resultado una emision espectral
caracteristica de rayos X en donde la energia hv es igual a la diferencia de las energias de
enlace entre los dos electrones que intervienen en la transicion, Figura 9.14.

— ~ S Tonitation

T« Limit

~N
N

Source of the
Optical Spectrum

‘&\
"~§
8|8, \

Nucleus @ '

K L M N 0
Electron Shells

Figura 9.14. Origen de las lineas caracteristicas de rayos X.
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Solamente algunas de las transiciones electronicas son permitidas por las reglas de
seleccion de la mecanica cuantica. Las lineas espectrales de los rayos X son designados
por simbolos como Ni Ka,, Fe KB,, Sn La, y U Ma,,. El simbolo de una linea de rayos X
representa al elemento quimico (Ni, Fe, Sn, y U); las notaciones K, L o M indican que la
linea se origina por el movimiento de un electron de la orbita K, L o M respectivamente;
una linea particular en la serie se designada por las letras griegas o, f3 etc., mas un nimero
como subindice. Este subindice indica la fuerza relativa de cada linea en una serie en
particular.

A continuacion se mencionan diferentes técnicas en las que se utilizan los rayos X:

Absorcion de rayos X.

La absorcion de energia de los rayos X que ocurren cuando un electron es
removido de su orbita esta relacionada con la concentracion de especies absorbentes.

Emision de rayos X.

La muestra se bombardeada con un haz de electrones en un tubo de rayos X'y
los fotones de rayos X emitidos son medidos.

Estas mediciones generalmente son restringidas a la cuantificacion o
determinaciones semicuantitativas por el calentamiento y la volatilizacidn selectiva de
diferentes elementos por el impacto de haz de electrones.

Fluorescencia de rayos X.

Esta técnica también es llamada emision de rayos X secundaria, en esta técnica
la muestra se bombardeada con un haz de rayos X y la radiacion reemitida se cuantifica.
Las dificultades que se presentan en el uso de las técnicas de emision de rayos X para el
analisis cuantitativo no se presentan en la técnica de fluorescencia de rayos X, por lo que
esta técnica es mas utilizada para este tipo de analisis.

Los materiales cristalinos, en donde sus espaciamientos atomicos son
aproximadamente de la misma magnitud que la longitud de onda de los rayos X, son
capaces de difractar a los rayos X. Esto sirve como base al analisis de difraccion de rayos
X; la identificacion cualitativa de los materiales cristalinos se realiza por la medicion de los
angulos de difraccion. Esta técnica también sirve como una medida para el aislamiento de
los rayos X de una longitud de onda particular en un espectrometro de rayos X.
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Instrumentacion para los Rayos X.

La absorcion, emision, fluorescencia y difraccion de rayos X encuentran aplicacion
en quimica analitica. Los instrumentos para estas técnicas contienen componentes
analogos en su funcion a los cinco componentes de un instrumento para medidas de
espectroscopia Optica; estos componentes comprenden una fuente, un dispositivo para
restringir el intervalo de longitud de onda utilizado, un portamuestra, un detector de
radiacion o transductor y un procesador de sefiales y dispositivo de lecturas. Estos
componentes difieren considerablemente en sus detalles con respecto a sus equivalentes
opticos. Sin embargo, sus funciones son las mismas y la forma en que se combinan para
dar lugar a instrumentos analiticos es semejante en muchos casos.

Al igual que los instrumentos Opticos existen fotdmetros y espectrofotometros de
rayos X; en los primeros, se restringe el intervalo de longitudes de onda de la radiacion de
la fuente mediante filtros, mientras que en los segundos, se logran por medio de los
monocromadores. Ademads, existe un tercer método para obtener informacién de las
porciones aisladas de un espectro de rayos X. Se trata de la aislacion electronica mediante
dispositivos capaces de discriminar diferentes partes de un espectro en base a la energia de
la radiacion mas que en su longitud de onda. En consecuencia, los aparatos de rayos X se
describen a menudo como instrumentos dispersores de longitud de onda o instrumentos
dispersores de energia, segun sea el método que se utilice para interpretar los espectros.

Principio de la Difraccion de los Rayos X (Ley de Bragg).

En comin a otros tipos de radiacion electromagnética, la interaccion entre el
vector eléctrico de la radiacion y los electrones de la materia por los que pasa provoca
dispersion. Cuando los rayos X se dispersan por el medio ordenado de un cristal, hay
interferencia (constructiva y destructiva), entre los rayos. Esto se debe a que las
distancias entre los centros de dispersion son del mismo orden de magnitud que la longitud
de onda de la radiacion, este fenémeno da lugar a lo que se conoce como Difraccion.

Cuando un haz de rayos X incide en la superficie de un cristal (a cierto 4ngulo 0),
una parte se dispersa por la capa de atomos de la superficie, mientras que la porciéon no
dispersada del haz penetra en la segunda capa de 4tomos, donde de nuevo una fraccion es
dispersada y el resto pasa a la tercera capa. El efecto acumulativo de esta dispersion de los
centros regularmente espaciados del cristal es una difraccién del haz en forma muy
parecida a como la radiacion visible es difractada por una rejilla de reflexion. Los
requisitos para la difraccion son: 1) el espaciamiento entre las capas de atomos debe ser
aproximadamente igual a la longitud de onda de la radiacion, y 2) los centros de dispersion
deben de estar distribuidos especialmente en una forma muy regular.

En 1912, W. L. Bragg consider¢ a la difraccion de rayos X por cristales como se
representa en la Figura 9.15. En esta Figura se observa un haz estrecho que incide en la
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superficie del cristal con un angulo 6, en donde a su vez existe una dispersion como
consecuencia de la interaccion de la radiacion con los atomos situados en O, Py R. Si la
distancia es:

AP + PC = nA (D)

donde n es un entero, la radiacion dispersada estara en fase en OCD, vy el cristal reflejara la
radiacion X. De aqui se puede observar que:

AP =PC=dsen0 (2)

en donde d es la distancia interplanar del cristal. Asi, podemos escribir que las condiciones
para la interferencia constructiva sobre el haz con angulo 6 son:

nA=2dsend (3)

La ecuacion 3 se conoce como la ecuacion de Bragg y es fundamental en la
aplicacion de los rayos X.

Figura 9.15. Difraccion de rayos X por un cristal.

Obsérvese que los rayos X son reflejados del cristal solo si el angulo de incidencia
satisface la condicion de:

sen g= ’—1}—
2d

En todos los demas angulos hay interferencia destructiva.
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Identificacién de compuestos cristalinos mediante Difraccion de Rayos X.

Desde su descubrimiento en 1912 por von Laue, la difraccion de rayos X ha
proporcionado importante informacion a la ciencia y a la industria. Por ejemplo, mucho de
lo que se conoce acerca de la disposicion y el espaciamiento de los atomos en materiales
cristalinos se ha deducido directamente de los estudios de difraccion. Ademas, dichos
estudios han conducido a una comprension mucho mas clara de las propiedades fisicas de
los metales, los polimeros y otros solidos.

La difraccion de rayos X proporciona un método comodo y practico para la
identificacion cualitativa de compuestos cristalinos. Esta aplicacion se basa en el hecho de
que el patron de difraccion de rayos X es unico para cada sustancia cristalina. Asi, si
puede hallarse coincidencia exacta entre el patron de una muestra desconocida y una de
referencia se podra suponer su identidad quimica. Ademas, se emplean a veces datos de
difraccion para la medicion cuantitativa de un compuesto cristalino en una mezcla. El
método puede proporcionar datos dificiles o imposibles de obtener por otros medios.

Preparacion de la muestra.

Para los estudios de difraccion analitica, la muestra se reduce a un polvo fino y
homogéneo. En tal forma el enorme nimero de pequefios cristalitos se orienta en todas las
direcciones posibles; por lo que para cuando el haz de rayos X atraviese el material se
podra esperar que un nimero importante de particulas orientadas de tal modo cumplan
con la condicion de Bragg para la reflexion desde cualquier espaciamiento interplanar
posible.

Las muestras pueden mantenerse en el haz en tubos capilares de vidrio de pared
delgada o celofan. Alternativamente, la muestra puede mezclarse con un aglutinador no
cristalino y moldearse en forma apropiada.

Registro grafico.

Uno de los métodos clasicos para registrar patrones de difraccion es el fotografico,
quiza el instrumento mas comun para este objeto es la camara de polvo Debye-Scherrer.
Aqui el haz de un tubo Coolidge se filtra para producir un haz casi monocromatico (a
menudo, la linea K de cobre o molibdeno), que se colima haciéndose pasar por un tubo
estrecho. La radiacion no difractada sale luego de la camara por un estrecho tubo de
salida. La camara es cilindrica y va equipada de modo que sostenga una punta de pelicula
alrededor de su pared interna. El diametro interior del cilindro es generalmente de 11.6
cm., de modo que cada milimetro lineal de pelicula es igual a 0.5 grado en 6.

La muestra se mantiene en el centro del haz por una montura ajustable.
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9.5.2. Refinacion de estructura (Método Rietveld).

Desde hace algunos aflos se ha empleado el método de difraccion de polvos para el
estudio de estructuras cristalinas. Los primeros ejemplos fueron inevitablemente
concernientes a estructuras de materiales simples, tales como el hierro metdlico. Y aunque
durante muchas décadas el método de polvos fue usado predominantemente como medio de
analisis cualitativo se han publicado algunas determinaciones de estructura. En tales
estudios los modelos fueron obtenidos principalmente por consideraciones geométricas y
por métodos de prueba y error.

El método de polvos estuvo restringido a estudios de estructuras simples hasta que
el método Rietveld fue publicado en 1969, permitiendo su aplicacion al refinamiento de
sistemas complejos de baja simetria y conteniendo hasta 50 4&tomos en la unidad asimétrica.
Este importante desarrollo condujo a un re-examen de los métodos disporibles par:. la
solucién de estructuras desconocidas. ‘

En esta seccion se describe el fundamento del método Rietveld, el cual se emplea
para la refinacion de estructuras cristalinas a partir de la difraccion de rayos X o de
neutrones de una muestra policristalina. Esta técnica genera informacién cuantitativa
detallada de la estructura cristalina de las diferentes fases que forman un material, asi como
de la concentracidn, el tamarfio de cristal y las microdeformaciones en cada fase.

La metodologia seguida en la refinacion de una estructura cristalina es la siguiente:
Primero se obtiene el difractograma de rayos X de la muestra que se esta analizando; en
seguida se identifican todas las fases que estén presentes y se recaba la informacidn sobre la
cristalografia de cada una de ellas. Una vez obtenida la informacidn cristalografica que
contiene parametros constantes y paramztros variables {como lo son los parametros de red y
las coordenadas de algunos atomos), y empleando un modelo para el arreglo cxperimentas
se calcula el patron de difraccion. Este patron calculado se compara con el experimental.
Empleando la técnica de minimos cuadrados, los parametros involucrados en el modelo se
modifican hasta que la diferencia entre el difractograma tedrico y el experimental es
minima.

EXPERIMENTAL.
Difractigrama de rayos X.

El patron de difraccion de la muestra en estudio se obtienen con un difractometro de
polvos. Este equipo puede estar basado en la geometria Bragg-Bretano o en la geometria
Johannson, operando con una configuracion 6/20 (que es la mas comun), o en la
configuracidn 6/0 (0 es el angulo de difraccién). Con esta Gltima configuracion se pueden
estudiar liquidos y piezas muy grandes sin necesidad de molerlas (piezas arqueolégicas).
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Para disminuir el fondo y con ello simplificar la modelacion se emplean
monocromadores de rayos X. El cristal monocromador puede colocarse en la trayectoria del
haz incidente o en la del haz difractado. La segunda opcion es generalmente la inas
empleada, ya que tiene la ventaja de eliminar las sefales de ruido provenientes de la misma
muestra (fluorescencia). El uso de monocromador de el haz primario reduce
significativamente la intensidad del haz incidente que llega a la muestra, con la consecuente
reduccion en las intensidades de la reflexion de ésta ultima. El monocromador en el haz
difractado también reduce la intensidad detectada de las reflexiones, pero normalmente la
hace en una proporcion considerablemente menor.

Con la finalidad de tener un gran ntimero de picos de difraccion y con ello mas
restricciones para los parametros usados al modelar, se recomienda medir el difractograma
en el mayor rango posible de angulos; desde angulos menores que la posicion a la cual
aparece el primer pico de difraccion, hasta angulos entre 110 y 135 grados, con intervalos
de medicién generalmente de 0.02 grados. El tiempo de medicion en cada punto varia entre
2 y 8 segundos por punto, dependiendo de la disponibilidad de tiempo del difractometro.

Codigos para refinar estructuras cristalinas.

El codigo desarrollada para el refinamiento por Rietveld fue publico en su version
fuente desde su inic.o. Esto favorecid que la técnica se implementara con facilidad y que
simultineamente varios grupos de investigadores desarrollaran nuevos cédigos basados en
el Rietveld. Dentro de estos codigos destacan el DBWS, GSAS, RIETAN vy el codigo XRS-
82 que es mas adecuado para trabajar con zeolitas. El profesor R. A. Young generod el
cédigo DBWS siguiendo la filosofia de Hugo Rietveld, y puso a disposicion de la
comunidad cientifica el programa fuente de su codigo. Este codigo se extendid y se crearon
nuevas versiones basadas en él, algunas de las cuales han llegado a ser muy empleadas,
como los cédigos FULLPROF, QPDA y WYRIET.

Desviacion estandard.
Cuando se refina un parametro, su desviacion estandard se escribe en paréntesis en
seguida de su valor. Debe tenerse en cuenta que esta desviacion estandard no es una

estimacion del analisis como un todo, sino unicamente de los errores minimos probables
basados en su distribucion normal.

DESCRIPCION DE LA TECNICA RIETVELD.

La técnica Rietveld consiste basicamente en minimizar por minimos cuadrados la
funcioén S,
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S, = 2w - ¥,) (1)

en donde: w, = 17y,

y; es la intensidad del difractograma de polvos observada en el punto i. i
normalmente representa a un angulo de difraccion , una distancia o una
energia.

Yo €s la intensidad calculada en el punto i.

La suma es sobre todos los puntos para los que se ha medido el difractograma.

El difractograma experimental se mide a intervalos iguales entre puritos, desde un
valor inicial (que se recomienda que s2a menor que aquel en el que aparece el primer pico
de reflexién) hasta un punto final tan grande como el arreglo experimental lo permita.

Para modelar la intensidad y.; del difractograma en el punto i se toma en cuenta que
el respectivo difractograma experimental contiene tres contribuciones: la producida por el
equipo como arreglo experimental, la producida por el fondo, y la producida por las fases
cristalinas. Estas contribuciones quedan representadas en la siguiente ecuacion:

Vo =52 Le|Fil4(20, ~20,) P A+ y, @
K

en donde: s es el factor de escala.

K representa los indices de Miller (hkl) asociados a un pico de difraccion.

Lk corresponde a la polarizacion de Lorentz.
B es la funcion que modela el perfil de los picos de difraccién.

" Py es la funcion que modeia la orientacion preferencial de los cristales en la

muestra. i

A es el factor de absorcion.

Fx es el factor de estructura asociado a la reflexion de Bragg K.

yeies la intensidad del fondo en el punto i.

Criterios de ajuste.

Como la funcién que se minimiza es S, (definida en la ecuacién 1) con ella se
genera el residuo:

1/2
R,, = [S’y /(Zwlyf)}
cuyo valor se emplea como criterio para determinar que tan bueno es el ajuste entre los
difractogramas experimental y tedrico. Para que el valor de éste residuo sea pequefio se
requiere que ‘*odas las partes que contribuyen al difractograma sea modelzdas
correctamente. Bajo ciertas circunstancias, sin embargo, su valor no refleja que tanto los
modelos propuestos para las estructuras cristalinas se estan ajustando porque puede haber
otras partes que no estén modeladas correctamente. Para ello, para tener una mejor idea de
que tan bien se esta modelando una estructura cristalina se define otro residuo dad por:
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R= Z}[l,\,(c)bs)]”2 - {1K(ca1)]”2} /2 [ (0s)]" =R,

en donde Ix es la intensidad asignada al pico de difraccion g después del refinamiento.

Modelaciéon del difractometro.

La contribucién al patron de difraccidn producida por el equipo como arreglo
experimental estd intimamente relacionado con su geometria. Esta contribucion incluye la
polarizacion del Lorentz Lx que dependen del monocromador empleado y de su ubicacion
el difractémetro (esta ubicacion que puede ser en el haz primario o en el haz secundario); la
absorcidon de la muestra y la orientacidon preferencial (esta se elimina empleando una
geometria Debye-Scherrer); la coincidencia del plano de la muestra con el plano de
difraccidon del equipo, si la rejilla en el haz primario es de apertura variable o constante , o
st la muestra absorbe de manera considerable al haz. Para poder refinar las estructuras
cristalinas, la contribucion del difractometro debe modelarse y puede contener algunos
parametros variables.

Cuando el difractometro tiene un arreglo Bragg-Brentano, el Unico parametro
importante y variable que interviene en la modelacidn del difractometro es el relacionado
con la coincidencia entre el plano de la muestra y el plano de difraccién del equipo. La
funcién de este parametro es desplazar todo el difractograma hacia angulos de difraccion
mayores o hacia angulos de difraccion menores, hasta tener el mejor ajuste.

Modelacion de fondo.

La contribucién del fondo al difractograma puede tener diferentes origenes: la
presencia de una fase amorfa en la muestra, la fluorescencia producida por la muesira al
incidir en ella el haz primario de rayos X, la contribucidn del soporte de la muestra, aunque
en general el soporte es de vidrio o de polimero, ambos amorfos.

Hay varias alternativas para tomar en cuenta este fondo. Una de ellas se hace en un
difractograma con el arreglo experimental empleando pero con el portamuestras; este
difractograma se resta del medido con muestra. En la segunda alternativa, se modela el
fondo con u polinomio; los factores del polinomio son variables y son refinados hasta tener
el mejor ajuste. otra alternativa para modelar el fondo es hacer la transformada de Fourier
del difractograma y filtrar las frecuencias altas. Después del filtrado se hace una
antitransformada de Fourier para regresar al espacio original. La variable que se refina es
este caso es la frecuencia de corte.




203

Modelacion de la estructura cristalina.

La tercer contribucion al difractograma es la producida por las fases cristalinas en la
muestra. Cada fase da origen a un conjunto de picos cuya intensidad depende de su
estructura y del niumero atémico de los atomos que componen su celda unitaria (recuérdese
que en el caso de difraccion de rayos X los centros dispersores son los electrones, mientras
que en la de neutrones son los nucleos), y de su abundancia en la muestra.

Factor de escala.

La intensidad en un difractograma depende de la potencia del tubo que genera los
rayos X; del ancho del haz, es decir, de las aperturas tanto en el haz incidente como en el
haz difractado; de la absorcidn de los rayos X por la muestra, del nimero atdmico de los
atomos que componen las diferentes fases, de la textura en la muestra;.del tiempo de
medicion del difractograma, del nimero y caracteristicas de los monocromadores
empleados, asi como de la eficiencia del detector de los rayos X, y de la electrénica
asociada al conteo. Por lo anterior la escala del difractograma experimenta es arbitraria y
complicada de modelar. Sin embargo, para poder comparar el difractograma calculado con
el experimental es necesario que ambos estén en la misma escala.

En una muestra puede haber diferentes fases cristalinas con posiciones atémicas y
concentraciones muy diferentes, lo que define su propia escala. Por ello, al modelar el
difractograma total es necesario multiplicar la intensidad calculada de cada fase cristalina
por su factor de escala que va a se variable y que nos permitird tener los difractogramas
experimentales y calculados en la misma escala. Si esto no se realiza careceria de sentido
comparar la intensidad de los difractogramas via el residuo descrito por la ecuacién 1. Con
el factor de escala y la densidad de cada fase es posible calcular su concentracion en la
muestra.

Factor de Estructura.

La contribucion del difractograma producida por la estructura cristalina de una fase
esta determinada por su factor de estructura, Ecuacién 3.

Fe=2NJ exp[?.m'(hx} thy, 4z, )]exp[— M,| 3)

En donde:
h, k, I, son los indices de Miller.
Xj, ¥j ¥ Z; son las coordenadas relativas del 4tomo j en la celda unitaria.
M; = 8’ <us>*sen 6/A = B, sen® 8/A 4)
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B; es el coeficiente de temperatura isotropico y esta relacionado con la vibracién
de los atomos por efecto de la temperatura (cuando la vibracion es
anisotrépica Bj es sustituido por un tensor).

<us>® es el desplazamiento térmico cuadrdtico medio isotropico del atomo j

paralelo al vector de difraccion.

N; el nimero de ocupacion del sitio j.

Para calcular el factor de estructura se requiere conocer la estructura cristalina, es decir, se
requiere conocer el grupo espacial que representa la distribucion de sus atomos en la celda
unitaria, los parametros de la celda, y las posiciones de los atomos en la base de la celda
unitaria, asi como el nimero de ocupaciones de €stos atomos en los sitios que ocupan. Esta
informacion se emplea como aproximacion cero para el refinamiento. Muchos de estos
parametros seran variados durante la minimizacion de la funcién Sy, y sus valores finales
corresponderan a los de la fase en estudio. El encontrar esta informacion es la parte mas
dificil del refinamiento, porque en muchos casos dicha informacién no existe, o no se tiene
acceso a ella, lo que generalmente impide el refinamiento. En los casos en que la
informaciéon no existe, el problema de refinamiento se transforma en un problema de
determinacion de estructuras cristalinas. Sin embargo, la determinaciéon de estructuras
cristalinas requiere una metodologia diferente y puede en un momento dado quedar
totalmente fuera del interés inicial; aunque la técnica de refinamiento en algunos casos es
auxiliar en la determinacion.

Funcicn para describir el perfil del pico de difraccion.

Si todas las celdas unitarias que constituyen un cristal fueran iguales y los tamaiios de los
cristales que difractan los rayos X o neutrones fueran lo suficientemente grandes, el
ensanchamiento de los picos de difraccion seria producidos tinicamente por la geometria del
difractometro. En el caso de los neutrones, el ensanchamiento producido por el equipo es
descrito correctamente por una curva Gaussiana con un ancho a la mitad de altura H
(FWHM) que depende del angulo de difraccién de acuerdo a la Ecuacién 5.

He=(Utan’ 0 + Vtan 6 + )" (5)
En donde U, ¥'y W son parametros refinables.

En el caso de la difraccién de rayos X, las colas de los picos de difraccion no son
descritos correctamente con un perfil Gaussiano, ni atin con un perfil Lorentziano; el mejor
resultado se obtiene empleando una funzidn de Voigt. Para hacer célculos, sin embargo, la
funcion Voigt se aproxima con una combinacién lineal de una funcion Gaussiana y una
Lorentziana de acuerdo a la Ecuacion 6 (por la aproximacion, a esta funcion se le conoce
como funcion seudo-Voigt).

SV=qL+(1-1)G (6)
En donde:



205

L representa una funcién Lorentziana.
G representa una funcién Gaussiana.

n = NA + NB(6) (7
NA y NB son parametros refinables.

En la literatura, son varias las funciones seudo-Voigt empleadas para describir el perfil de
los picos de difraccion. De estas destaca la reportada por Thompson y colaboradores quien
ademads de incluir en ensanchamiento producido por el difractometro, incluye el producido
por las microdeformaciones en los cristales y por el tamafio del cristal. Thompson parte de
la ecuacién 6 pero obtiene una relacién diferente para el parametro n, la cual esta dada por:

n =1.36603g — 0.4771¢* + 0.11164° (8)
con:
q- H;/Hk.
Hk = (Hg’ + AHg'HL + BHg Hg* + CHG’HL® + DHGH,* H %)
A =2.69269, B=242843, C=4.47163, D=0.07842
Hg=(Utan® 6 + Vtan 6 + W) (9)
Ho=Xtan 6 + Y/cos 6 (10)
Y, expresada en radianes, esta en relacionada con el tamafio promedio del cristal <d>
mediante la siguiente expresion:

<d>=B* VY

B es una constante con un valor cercano a 1.0 que depende de la forma del cristal; si la
forma se aproxima a un cubo, el valor de la constante es 0.94. Al hacer el calculo el
parametro Y debe ser expresado en radianes ya que normalmente los codigos lo
calculan en grados. '

X, expresada en radianes, esta relacionada con la microdeformacion promedio del
material <> mediante la expresién siguiente:

<g>=Y/2
Para hacer el calculo debe tomarse en cuenta que normalmente los codigos reportan el valor
de X en grados, y por tanto debe convertirse a radianes.

Cuando se emplea difraccién de rayos X, las funciones de seudo-Voigt descritas
anteriormente son las mas usadas para modelar el perfil de los picos de difraccién.

Metodologias para refinar estructuras.

Los parametros que intervienen en la modelaciéon del difractograma deben ser
inicializados correctamente antes de empezar su refinamiento. Si sus valores iniciales estan
lejos de sus vaiores esperados, es probable que no se logre convergencia. Esto es critico,
sobre todo cuando algunos otros parametros estan muy lejos de sus valores esperados.
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Lo anter.or exige que al iniciar un refinamiente deba seguirse en un inicio un orden
apropiado para refinar los parametros. El termino W del ancho del perfil de la Ecuacion S
debe ser inicializado con un valor distinto de cero (por ejemplo 0.025) y si se emplea el
ancho definido por la Ecuacién 10, ¥ debe ser también inicializada con un valor distinto de
cero.

Como en el método de refinamiento Rietveld se minimiza el residuo descrito en la ecuacion
1, los primero parametros que deben ser variados son los factores de escalamiento de cada
fase. Esto de inicio pone a los difractogramas experimental y tedrico en la misma escala. En
segundo termino, se puede variar el cero del difractograma, lo que lo desplaza como un
todo hacia angulos mayores o hacia dngulos menores, o el fondo mismo. Ambas
trayectorias de solucion son adecuadas, sin embargo, variar primero el cero da muy buenos
resultados. Diferentes autores dan rutas para iniciar el refinamiento que a veces son
diferentes a la aqui descrita, pero que igualmente producen convergencia. En seguida es
recomendable refinar los parametros de celda (se recomienda que en esta etapa de
refinamiento los pardametros de red de las fases en concentraciones pequefias se mantengan
fijos). Después de refinar los parametros anteriores se puede observar si el modelo
propuesto para la estructura cristalina de las diferentes fases es correcto.

Los parametros asociados al perfil de los picos de difraccién son los siguientes a
refinar. Si no hay ensanchamiento de los picos por el tamafio de cristal o por
microdeformaciones, lo recomendable es usar la Ecuacién 7 y dejar refinar inicialmente
Gnicamente el parametro NA. En seguida se refinan los parametros U, V'y W de la ecuacion
5. Después de refinar estos parametros, si las posiciones de los atomos en la celda unitaria
estan bien aproximadas (lo cual es cierto en la mayoria de los casos), las diferencias entre
los difractogramas experimental y teérico serdn pequeflas, al igual que los residuos
correspondientes. Finalmente, se refinan las coordenadas relativas de los atomos en la celda
unitaria que son variables, los factores de temperatura y los numeros de ocupacion.




207

9.6. REDUCCION A TEMPERATURA PROGRAMADA (TPR).

La reduccion a temperatura programada (TPR) es una técnica altamente sensible y
no depende de ninguna otra propiedad especifica del catalizador mds que las muestras a
analizar contengan especies que puedan ser reducidas.

En la técnica TPR se hace pasar un flujo de gas sobre una cantidad de material, la
temperatura a la cual se realiza esta etapa debe ser baja (temperatura ambiente), esto es para
evitar que se lleven a cabo reacciones indeseadas.

La temperatura del sélido comienza a incrementarse a una velocidad lineal (°C/min.)
y se monitorea la velocidad de reaccién. El monitoreo de la velocidad de reaccién puede
efectuarse por mediciones en el cambio de concentracidn, por los cambios de, presion de la
fase gaseosa (reactantes y productos) o por cambios en el peso del solido.

En general, la mayoria de los experimentos TPR utilizan hidrégeno (o mezclas de
este gas) como gas reductor, aunque en principio cualquier gas que sea reductor puede ser
utilizado. La técnica de TPR puede incluir, ademds, reacciones a temperatura programada,
por ejemplo oxidacién a temperatura programada o carburizacién a temperatura
programada. Es conveniente dividir los diferentes métodos experimentales que se utilizan
en términos de la variable en que se monitorea la reduccién.

El hidrégeno se utiliza en la reduccion ya que permite medir los consumos antes y
después de la reduccion por diferencias en la conductividad térmica. Esto se logra
utilizando bajas concentraciones de hidrégeno en nitrégeno. La Figura 8.6.1 muestra el
sistema general de los aparatos que se utilizan en la reduccidn a temperatura programada.

Metodologia TPR.

Una determinada cantidad de muestra se coloca en el reactor, y este a su vez se
coloca en el equipo TPR. En algunos casos, antes de realizar la reduccién, la muestra puede
pasar por varios pretratamientos, en donde se utilizan el sistema de gases y el horno con el
que cuenta el equipo.

El gas que se emplea como reductor es una mezcla de hidrégeno/nitrégeno (5% de
H,), el cual pasa a través del sistema a una velocidad de flujo que varia entre de 600 y 1200
ml/h. La presién del gas se encuentra entre 0 y 0.5 atm., aunque en principio, se puede
utilizar un amplio intervalo de velocidades de flujo y altas presiones empleandose los
sistemas especialmente disefiados para este fin.

La mezcla del gas reductor pasa por un catalizador desoxigenador, sale y entra a una
trampa fria (dewar), después entra a una seccion de la celda de conductividad térmica, sale
y pasa por el reactor; el cual se calienta a una velocidad programada (1 a 20 °C/min.), el gas
que sale del reactor pasa por una trampa fria que contiene mallas molecular (para eliminar
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los productos de reaccién), y por altimo llega de nuevo a la celda de conductividad térmica,
en donde se monitorean los cambios en la concentracion del gas reductor. Los cambios en la
concentracion del gas reductor con respecto al tiempo se presentan en un registrador. Si el
flujo de gas es constante, los cambios en la concentracion de hidrogeno son proporcionales
a la velocidad de reduccion. Los diferentes procesos de reduccion que ocurren en la muestra
se presentan como picos en el perfil de la reduccidn, los cuales son graficados por el
registrador. La cuantificacion del hidrégeno consumido durante el TPR se realiza
integrando las areas de los diferentes picos que se observan.

N, Hz AIR :
2.5
/\
N , o
2.1 o
p—
| —

,---\

§%vHa /N2

2.1 © 2.2

Figura 9.16. Sistema general de los equipos TPR con deteccion de conductividad térmica
(TCD). 1: Celda de conductividad térmica. 2.1: Valvula de reduccion
Negretti Zamba. 2.2: Catalizador P/AL,O3. 2.3: Mallas moleculares (Linde
SA). 2.4: Dewar (193 °K). 2.5: Controladores de flujo. 2.6: Brake capilar. 3:
Reactor. 4: Homo. 5: Programador de temperatura. 6: Registrador. 7:
Termopar.

La sensibilidad del equipo TPR es alta, ya que consumos de hidrégeno de 1 pmol
durante la reduccion son ficilmente detectados. Una cantidad de 0.5 g. de muestra
contienen aproximadamente 0.5% de especies reducibles, por lo que unos cuantos
miligramos de muestra son suficientes para realizar los estudios de reduccion a temperatura
programada.
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