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Z-N Zeolita Natural

Z-H+ Zeolita modificada con ácido nítrico (HNO3)

Z-NH+
4 Zeolita modificada con amoníaco (NH3)

Z-250 Zeolita tratada a 250 ◦C

Z-500 Zeolita tratada a 500 ◦C

M-N Montmorillonita Natural

K10 Montmorillonita sintética K10

K30 Montmorillonita sintética K30

SMT Sulfametazina (4-amino-N-[4,6-dimetil-2-pirimidinil]benceno

sulfonamida)

Bpy 2,2′-Bipiridina (C10H8N2)

SMT-Co Complejo binario de Sulfato de Cobalto (II)

SMT-Ni Complejo binario de Sulfato de Níquel (II)

SMT-Zn Complejo binario de Sulfato de Zinc (II)

SMTCoBpy Complejo ternario de Sulfato de Cobalto (II)

SMTNiBpy Complejo ternario de Sulfato de Níquel (II)

SMTCuBpy Complejo ternario de Sulfato Cúprico

SMTZnBpy Complejo ternario de Sulfato de Zinc (II)

BzCl Cloruro de benzalconio (C6H5CH2N(CH3)2RCl)

M-700 Montmorillonita natural tratada a 700 ◦C

M-SMTCo Montmorillonita natural modificada por el complejo binario

de cobalto
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K10-SMTCo Montmorillonita sintética K10 modificada por el complejo

binario de cobalto

K10-SMTCo-700 Montmorillonita sintética K10 modificada por el complejo

binario de cobalto y tratada a 700 ◦C

K30-700 Montmorillonita sintética K30 tratada a 700 ◦C

K30-SMTCo Montmorillonita sintética K30 modificada por el complejo

binario de cobalto

K30-SMTCo-700 Montmorillonita sintética K30 modificada por el complejo

binario de cobalto y tratada a 700 ◦C

Z-650 Zeolita natural tratada a 650 ◦C

Z-SMTCo Zeolita natural modificada por el complejo binario de cobalto

Z-SMTCo-650 Zeolita natural modificada por el complejo binario de cobalto

y tratada a 650 ◦C

Z-BzCl Zeolita natural modificada por el cloruro de benzalconio

Z-BzCl-SMTCo Zeolita natural modificada por el cloruro de benzalconio y por

el complejo binario de cobalto

Z-BzCl-SMTCo-650 Zeolita natural modificada por el cloruro de benzalconio y por

el complejo binario de cobalto y tratada a 650 ◦C

Ni/Z Niquel soportado sobre la zeolita natural.

Ni/Z-NH+
4 Niquel soportado sobre la zeolita zeolita modificada con NH3.

Ni/Z-H+ Niquel soportado sobre la zeolita zeolita modificada con con

HNO3.

Ni/Z-500 Niquel soportado sobre la zeolita zeolita calcinada a 500 ◦C.

Ni/M-SMTCo-700 Niquel soportado sobre montmorillonita natural con el

complejo binario de cobalto y tratada a 700 ◦C.

MH Mueller-Hinton

DMSO Dimetilsulfoxido
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Técnicas

DLS Dynamic Laser Speckle (Speckle Dinámico Láser)

FTIR Fourier Transform Infrared (Transformada de Fourier de

Infrarrojo)

SEM Scanning Electron Microscopy (Microscopia Electrónica de

Barrido)

EDS Energy Dispersive Spectroscopy (Espectroscopia Dispersiva

de Energía)

TGA Thermogravimetric Analysis (Análisis Termogravimétrico)

DTA Differential thermal analysis (Análisis Térmico Diferencial)

DRX Difracción de Rayos X

AN Adsorción de Nitrógeno

TPR Temperature Programmed Reduction (Reducción a

Temperatura Programada)

Otros simbolos

QA Cantidad de gas (nitrógeno) adsorbido por unidad de masa.

P0 Presión de saturación del gas

Sex Superficie específica externa

Vµp Volumen de microporos

Sµp Superficie específica de microporos

Sex Superficie específica total BET

fc Constante de correción del método VBS

MSO Momento de segundo orden

meq miliequivalentes de n-butilamina por unidad de gramos de

catalizador

Métodos

BET Método de la isoterma de Brunauer, Emmett y Teller para

determinar la superficie específica.

BJH Método de Barrett, Joyner y Halenda para determinar la

distribución de poros
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VBS Método de Villoroel, Barrera y Sapag que mejora el método

BJH para determinar la distribución de poros

Siglas

ATCC American Type Culture Collection

CLSI The Clinical Laboratory Standards Institute
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Introducción y objetivos

Considerando que en los países latinoamericanos, la importación de insumos y

reactivos químicos ha sido siempre muy compleja y onerosa, resulta significativa

la revalorización de nuestros propios recursos con el objetivo de emprender la

elaboración de productos esenciales evitando así su importación. Nuestro país,

así como el resto de Latinoamérica, se encuentra en condiciones de producir un

número importante de reactivos a partir de materia prima regional que pueda

satisfacer las demandas y cumpla con los requisitos de uso en lo que respecta a

la producción industrial.

De acuerdo a estas premisas, en esta Tesis se decidió investigar la síntesis y

caracterización de nuevos materiales y/o reactivos híbridos obtenidos por diferentes

métodos de anclaje de iones metálicos conteniendo ligandos orgánicos específicos

y/o sales metálicas simples, sobre especies minerales de tipo alumino-silicatos

(originales, modificados) para contribuir al estudio fisicoquímico y al potencial

biológico, biomédico y catalítico de los mismos.

Los últimos avances tecnológicos y la necesidad de múltiples funciones, generan

una gran demanda de materiales y reactivos novedosos. Muchos de los materiales

bien definidos y establecidos tales como metales, cerámicas o plásticos no pueden

cumplir con todas las funciones tecnológicas que requieren las nuevas y diversas

aplicaciones. En la ciencia de los materiales se comprendió rápidamente que las

mezclas entre ellos, pueden mostrar propiedades superiores en comparación con

sus homólogos puros.

Uno de los ejemplos más exitosos es el grupo de compuestos, que se forman por

la incorporación de un material estructural básico en una segunda sustancia como

matriz. Usualmente los sistemas incorporados son en forma de partículas, fibras,
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láminas o mallas. La mayoría de los materiales resultantes muestran mejoras en

las propiedades mecánicas, un ejemplo bien conocido son los polímeros reforzados

con fibra inorgánica. Actualmente, éstos se utilizan como materiales livianos con

propiedades mecánicas avanzadas, por ejemplo, en la construcción de vehículos

de todo tipo o equipos deportivos. Los bloques de construcción estructurales en

estos materiales incorporados en la matriz son predominantemente de naturaleza

inorgánica y muestran rangos de tamaño que van desde el micrómetro hasta el

milímetro y por lo tanto su composición heterogénea es bastante visible para el

ojo humano. Pronto resultó evidente que la disminución en el tamaño de las

unidades inorgánicas al mismo nivel que los bloques de construcción orgánicos,

podrían conducir a materiales más homogéneos, permitiendo un ajuste fino de

las propiedades del material a nivel molecular y a nano-escala, generando nuevos

materiales que conservan las características de ambas fases de partida o incluso

nuevas propiedades. Ambas clases de materiales revelan similitudes y diferencias.

Sin embargo, debemos tener cuenta que el origen de los materiales híbridos no tuvo

lugar en un laboratorio químico sino en la naturaleza, por lo que el desafío más

importante de la ciencia es el desarrollo de nuevos materiales multifuncionales que

impliquen procesos y residuos no contaminantes.

Una de las formas de clasificación general hasta ahora más aceptada para los

materiales híbridos, de acuerdo a la escala en la que se produce la unión y del tipo

de las sustancias componentes, es la realizada por Makisima [1]:

1-Compositos: Mezcla de materiales diferentes dispersos en una matríz a nivel

micrométrico.

2-Nanocompositos: Mezcla de materiales del mismo tipo a nivel sub-micrométrico.

3-Híbridos: Mezcla de diferentes tipos de materiales a nivel sub-micrométrico.

4-Nanohíbridos: Mezcla a nivel atómico o molecular de diferentes materiales a

través de enlaces químicos.

Esta categorización propuesta por la Sociedad de Ciencia de materiales de Japón

[2], se ilustra en la Figura 1.
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0.1nm 1nm 10nm 100nm 1µm 10µm

Figura 1: Categorización propuesta por la Sociedad de Ciencia de materiales de Japón

Recientemente, Ashby [3] definió a los materiales híbridos como una

combinación de dos o más materiales en una predeterminada geometría y escala

óptimas para brindar un propósito específico en ingeniería. Hagiwara y Suzuki

[4] los describieron como una mezcla intencional de dos o más componentes

complementarios entre ellos para obtener nuevas o super-funciones diferentes a las

propias. De acuerdo a estos criterios la diferencia entre los materiales híbridos y

compositos residiría en sus funciones y propiedades. Considerando estos conceptos

que involucran el punto de vista de la funcionalidad del material, M. Nanko [5]

recientemente propuso otra clasificación para los compuestos híbridos:

1-Materiales híbridizados estructuralmente.

2-Materiales híbridos a través de enlaces químicos.

3-Materiales híbridos a través de funciones.

Dentro de la categoría 1, entrarían los materiales tipo compositos híbridizados

en estructuras a escala macroscópica, como la metalográfica, pero también

los nanocompositos cuya estructura ha sido hibridizada a escala nanométrica.

Sin embargo algunos nanocompositos tienen excelentes propiedades basadas en

enlaces químicos particulares ubicados en la interfase entre los componentes y, en

este caso, el propósito de la mezcla no es la creación de una estructura compuesta,

si de nuevos enlaces químicos, por lo que podrían entrar en la segunda categoría.

A esta 2◦ categoría corresponden los híbridos inorgánicos-orgánicos, como los
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órgano-silicatos modificados fabricados por sol-gel, los que tienen excelentes

propiedades mecánicas debido a fuertes enlaces covalentes entre la sílica y las

moléculas orgánicas unidas a escala molecular [6]. Los híbridos preparados de esta

manera no solamente incluyen “clusters” de sílica dispersada en polímeros, también

están caracterizados por poseer enlaces químicos entre la sílica y las moléculas

orgánicas, en contraste con compositos tradicionales. Existen varios ejemplos

de híbridos inorgánicos-orgánicos, como: silicatos laminares en combinación con

polímeros; arcillas (alúminosilicatos) combinadas con un polímero como el Nailon;

partículas de sílice dispersas en una matríz polimérica, etc. En la Figura 2 se ilustra

la morfología de algunos materiales.

Polimero Capa de Silicato
Nailon

Partícula SiO2

Figura 2: Morfología de materiales híbridos inorgánicos/orgánicos. Tomado de M. Nakon
[5]

Asimismo, se debe notar, que los híbridos inorgánicos–orgánicos no son

simplemente una mezcla de ambas especies. Estos son una nueva categoría de

materiales conteniendo enlaces químicos entre la especie orgánica y la inorgánica,

los que resultan diferentes a los enlaces químicos característicos. Algunos híbridos

tienen excelente resistencia térmica por arriba de los 1000 ◦C, por lo que no entran

en una categoría general de compuestos orgánicos. Las moléculas orgánicas que

involucran átomos metálicos u óxidos de metales inorgánicos unidos químicamente,

se denominan “moléculas híbridas”. Estas se consideran precursores de híbridos

inorgánicos-orgánicos, y algunas de estas moléculas muestran propiedades únicas
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de actividad catalítica, ópticas, eléctricas, etc.

En los materiales híbridos inorgánicos-orgánicos, los enlaces químicos originados

producen excelentes propiedades a escala macroscópica, pueden ser vistos como

materiales de “frontera” o avanzados entre materiales orgánicos, inorgánicos y

metálicos y deben ser distinguidos de los híbridos estructurales ya que el concepto

de hibridización es diferente ya que se generan por aparición de nuevos enlaces

químicos.

Finalmente, respecto al tercer grupo de “Materiales funcionalmente hibridizados”,

se pueden describir como la mezcla de materiales con determinada función, para

obtener un material con nuevas funciones o bien con una función mejorada.

El ejemplo típico, lo presentan los catalizadores soportados o los óxidos

adsorbentes. Se puede mencionar al fotocatalizador óxido TiO2, el que mejora

notablemente sus propiedades para descomponer compuestos orgánicos, cuando es

soportado en grafito, hidroxiapatita o SiO2 [7–9]. Otros ejemplos son los materiales

inteligentes (“Smart materials”) cuyas funciones se modifican para generar

sensores, auto-reparación y memoria. Los materiales funcionalmente hibridizados

pueden ser definidos como compositos con funciones creadas artificialmente

mediante métodos sofisticados mezclando dos o más materiales.

El aspecto más importante de la clasificación propuesta por M. Nakon [5], es

tal que cada tipo de híbrido puede ser diseñado y designado en base a diferentes

conceptos de hibridización, los que se pueden resumir como sigue:

Materiales estructuralmente hibridizados, se basan en la regla de las

“mezclas”

Materiales hibridizados por formación de enlaces químicos, podrían ser

diseñados o caracterizados a través de una simulación empleando la química

cuántica computacional.

materiales funcionalmente hibridizados, podrían ser creados en base al

concepto de armonizar cada función de los componentes de partida, resultando

en nuevas o súper-funciones.

En esta tesis se diseñaron, prepararon y caracterizaron diferentes tipos de

híbridos pertenecientes a las categorías descritas, en base a métodos de síntesis
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por interacción de varias especies, que se detallan a continuación:

En primer lugar se abordó la preparación de “moléculas híbridas” a base nuevos

complejos metal-ligando. Una opción prometedora la constituye la utilización

de ligandos de características conocidas como por ejemplo la sulfametazina.

Esta especie (SMT) (4-amino-N- [4,6-dimetil-2-pirimidinil] benceno sulfonamida)

se conoce como uno de los constituyentes de las drogas de triple sulfa y

un agente antimicrobiano utilizado en medicina veterinaria y humana [10, 11].

Esta familia de compuestos tiene un amplio espectro de acción, que afecta a

diferentes microorganismos: bacterias Gram-positivas y Gram-negativas, entre

otros [12, 13]. Se ha realizado un gran número de estudios: determinación de la

presencia en leche [14, 15], solubilidad medida en cosolventes acuosos-orgánicos

[16, 17] sorción y transporte [18, 19], filtración en el agua de diferentes suelos

fertilizados [20–22], fotodegradación [23], descomposición fotocatalítica [24, 25],

degradación con nanocatalizadores [26], y eliminación mediante el nanocompuesto

de Ce-Fe-grafenoa través del proceso Photo-Fenton [27–29], entre otros.

En la extensión adicional a esta área, se destacó el papel significativo en la

mejora de la actividad biológica mediante la formación de un complejo y por esa

razón, el creciente interés en la química de los fármacos de sulfonamida-metal

ha recibido gran interés, debido a sus propiedades coordinativas. Estos estudios

dieron lugar a numerosas publicaciones respecto a la actividad biológica de

algunos complejos, con diferentes sulfonamidas. En el caso de sulfametazina

como ligando [13, 30–33], fueron reportadas un escaso número de estructuras

cristalinas de complejos binarios [32–37]. Se reportaron además, las propiedades

espectrofotométricas de complejos con metales de Co (II), Ni (II), Cu y Zn (II),

pero no fueron reportadas sus estructuras cristalinas [31, 38–40]. Por tal motivo,

interesa conocer las propiedades estructurales de este tipo de complejos y la de sus

propiedades fisicoquímicas y biológicas.

Posteriormente se seleccionaron aluminosilicatos naturales nacionales. Los

mismos consisten en verdaderos “híbridos naturales” como arcillas y zeolitas de

origen sedimentario. Es decir que provienen de amplios yacimientos formados

hace millones de años con el surgimiento de la Cordillera de los Andes. Estos
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minerales llamados “no metalíferos” son abundantes y económicos. Debido a sus

propiedades fisicoquímicas, son no tóxicos, de bajo costo y fácil disponibilidad, por

lo que resultan importantes en diferentes áreas, tales como, geología, agricultura,

catálisis, industria (cerámica, papel, pintura, etc.) y procesos de remediación

ambiental [41–44].

Desde el punto de vista mineralógico, la arcilla es una especie que abarca

un grupo de minerales, “filosilicatos” en su mayor parte, cuyas propiedades

físico-químicas dependen de su estructura y de su tamaño de grano (inferior a

2 µm). Desde el punto de vista estructural los filosilicatos surgen de la combinación

entre dos capas o “láminas” tetraédricas de (Si/Al)O4 y una octaédrica de AlO6, la

repetición de esta combinación, extendida en dos dimensiones, puede dar lugar a

diferentes tipos de especies laminares, según se observe la ausencia de material

interlaminar o que contenga cationes grandes entre láminas (Na, K, Ca) ya sean

anhidros o hidratados. La incorporación de dichos cationes ocurre para mantener

la neutralidad eléctrica cuando las sustituciones, tanto en la capa tetraédrica como

en la octaédrica así lo requieran. Las características mencionadas dan lugar a

un material “exfoliable y expandible” cuyo espacio entre láminas puede expandirse

o reducirse de acuerdo a los cationes intercambiables presentes y sugieren la

siguiente subdivisión: a)-Ausencia de material en espacio interlaminar, b)- Capas

cargadas interfoliadas con iones, c)- Capas interfoliadas con iones hidratados.

El mineral de arcilla seleccionado para esta tesis es un filosilicato laminar 2:1

(dos capas tetraédricas y una octaédrica intercalada) llamado “bentonita” cuya

forma cristalina corresponde a la “montmorillonita”, alúminosilicato que rara vez

presenta la fórmula ideal Al4(Si4O10)2(OH)4. La sustitución Si por Al y Al por Mg

conduce a una deficiencia de carga positiva que usualmente se compensa por: a)

reemplazo de -O- por -OH , b) exceso de cationes en capa octaédrica. En la Figura

3 se ilustra su estructura.

Otro de los minerales del tipo aluminosilicato seleccionado, fue la Zeolita,

cuya estructura no es laminar, ya que está caracterizada por una organización

tridimensional infinita de tetraedros (SiO4) parcialmente sustituidos por Al y

enlazados entre sí a través de todos los vértices, formando cavidades en forma de
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Cationes intercambiables
n H2O

O

Al

Si

OH

Al,Fe,Mg

Figura 3: Dos ilustraciones de la estructura de una especie representativa de
alúminosilicato 2:1, que corresponde a la montmorillonita.

canales y cajas que comúnmente están ocupadas por moléculas de agua y cationes

intercambiables (Na, K y/o Ca), Figura 4. Este tipo de organización estructural le

confiere un gran poder de retención de agua y otras moléculas huésped removibles

y reemplazables; de hecho el término zeolita proviene de las palabras griegas “zeo”,

hervir, y “lithos”, piedra, dada su capacidad para perder agua por calentamiento.

Su rígida estructura tridimensional no permite el efecto de “expansión/reducción

de la distancia entre láminas”, tal como sufren las arcillas (bentonitas) debido

a su estructura en capas. Por lo tanto las zeolitas ofrecen mejor capacidad de

adsorción y propiedades hidráulicas, por lo que han encontrado uso como tamices

moleculares y adsorbentes de contaminantes en aguas residuales [45, 46]. Las

zeolitas han sido particularmente útiles para eliminar especies catiónicas como

el amonio y algunos metales pesados del agua. En particular la clinoptilolita se

ha utilizado para eliminar especies radiactivas catiónicas (137Cs, 90Sr) de aguas

residuales de plantas nucleares y aguas subterráneas contaminadas [47, 48].

En esta tesis se seleccionó la zeolita natural tipo “clinoptilolita” proveniente de

un yacimiento situado en la provincia de la La Rioja de fórmula aproximada:

Na6[(AlO2)6(SiO2)30]24H2O. Recientemente, en nuestros laboratorios, este mineral
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convenientemente modificado con amonio y urea ha sido probado como fertilizante

[49].

B A

A

B

M(1)

M(2)
M(3)

M(4)

Agua

Catión intercambiable

Oxigeno

Silicio o aluminio

Figura 4: Representación estructural de la clinoptilolita con una distribución tetraédrica
generadora de canales.

Como puede observarse todos estos minerales poseen diferentes estructuras

cristalinas y presentan una importante porosidad tanto naturales como modificados

químicamente, por lo que sus propiedades texturales, como la superficie específica

y tamaño de poros, influyen fuertemente en sus propiedades fisicoquímicas y

biológicas.

Todas las características estructurales descritas hasta aquí, le confieren a

estos minerales una gran capacidad de intercambio iónico, generando superficies

adsorbentes a la vez que resultan susceptibles de ser modificados químicamente

y/o funcionalizados con otras unidades moleculares capaces de interaccionar con

su superficie, dando lugar a la preparación de una enorme variedad de compuestos

híbridos de potencial aplicación industrial.
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Considerando los conceptos antes expuestos, este Trabajo de Tesis se organizó

de acuerdo a las siguientes etapas:

-Síntesis de complejos a base de sulfametazina, como ligando principal con

Co(II),Ni(II) y Zn(II); y utilizando como ligando auxiliar la Bipiridina se prepararon

complejos de Co(II),Ni(II), Cu(II) y Zn(II).

-Selección de aluminosilicatos como bentonita y zeolita y sus derivados a partir

de modificaciones químicas a nivel de superficie, ácidas, básicas, térmicas.

- Preparación de compuestos híbridos por impregnación/adsorción en equilibrio

de complejos y sales metálicas (preparados y comerciales) sobre matrices a base

de aluminosilicatos naturales, modificados y comerciales, utilizados a efectos

comparativos.

-Caracterización estructural, espectroscópica y térmica de todos los materiales

por técnicas convencionales como Difracción de polvos y/o monocristales por Rayos

X (XRD); espectroscopías vibracionales FTIR y Raman Microprobe; espectroscopía

de UV-visible; Microscopía electrónica de Barrido (SEM-EDS); Análisis térmico

gravimétrico y diferencial (TGA-DTA), análisis por reducción térmica programada

(TPR).

-Caracterización textural por el método de adsorción de Nitrógeno, aplicando

múltiples modelos para analizar las isotermas obtenidas, y determinar todos los

parámetros necesarios (superficie específica total y externa, tamaño y distribución

de poros, etc.)

-Caracterización de la capacidad higroscópica de los materiales utilizados como

matrices adsorbentes, (tanto naturales como modificados y funcionalizados), por el

método Laser de “Speckle” Dinámico (DLS). En esta Tesis se consiguió desarrollar

por primera vez, un método matemático que correlaciona los parámetros de

hidroadsorción obtenidos por “Speckle” Dinámico con los parámetros texturales

obtenidos de las isotermas de adsorción de N2. Las bases del método son expuestos

en detalle en Capítulo 1.

- Evaluación de los compuestos en diferentes procesos de interés: De acuerdo

a las propiedades de composición y fisicoquímicas determinadas en los materiales

preparados, se procedió a su evaluación en los siguientes ensayos:
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-Actividad biológica: Basados en las publicaciones respecto a la actividad

antimicrobiana de algunos complejos, con diferentes sulfonamidas como ligando

[13, 30–37] y otras que permiten avanzar en aplicaciones basadas en moléculas

soportadas en compositos (zeolitas y clinoptilolitas) [50–52], se abordó el estudio

de la actividad antibacteriana in vitro utilizando los complejos binarios y ternarios

sintetizados de sulfametazina,los soportes (zeolita natural, montmorillonita naturales

y sintéticas K10 y K30), sus modificaciones y tratamientos térmicos, para luego

continuar con los materiales híbridos complejo/soporte. Los ensayos fueron

realizados por el método de difusión con discos, propuesto por Bauer y Kirby,

actualmente estándarizado y modificado por el Instituto de Estándares Clínicos

y de Laboratorios (CLSI), para estudiar la susceptibilidad de las bacterias Gram

positivas como Bacillus Cereus (ATCC 10876), Staphylococcus sp. Kokuria rhizophila

(ATCC 9341) y bacterias Gram negativas como Escherichia Coli (ATCC 11229),

y Pseudomonas aeruginosa (ATCC PAO1). Los resultados de los antibiogramas

mostraron sensibilidad bactericida, indicando que el complejo binario de cobalto (II)

para Kokuria rhizophila fue el mejor agente antibacteriano, por lo que se continuó

con dicho complejo para preparar materiales híbridos y continuar con la evaluación

de la actividad antibacteriana in vitro y catalítica.

-Actividad catalítica: Considerando que los materiales obtenidos poseen

características de composición y estructura similar a la de catalizadores

heterogéneos (híbridos funcionales), para ser evaluados como tal, se eligió un

proceso de hidrogenación de interés en química fina: la hidrogenación de

acetofenona. El desarrollo de nuevos catalizadores para la hidrogenación de

compuestos orgánicos multifuncionales, es un área de gran interés para una

variedad de industrias. La hidrogenación selectiva del grupo carbonilo es

de considerable importancia en las industrias farmacéuticas, especialmente en

cosmética. [53–56]. En este sentido la hidrogenación de acetofenona es relevante en

la síntesis de productos farmacéuticos y fragancias. Los posibles productos de su

hidrogenación incluyen 1-feniletanol, etilbenceno y ciclohexil etanol. Entre estos

productos, el 1-feniletanol es de gran interés ya que es un importante producto

químico intermedio [57–59]. Es posible preparar este alcohol por hidrogenación de
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la acetofenona, utilizando catalizadores heterogéneos mono y bimetálicos a base de

Ni. En la presente Tesis se realizaron ensayos preliminares empleando sistemas

híbridos a base de Ni soportado en zeolita clinoptilolita y un sistema híbrido a base

del complejo binario de Cobalto (II) soportado en montmorillonita.
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1 Técnicas de caracterización

La caracterización de los complejos binarios, ternarios, soportes y los materiales

híbridos obtenidos, se realizó mediante diversos métodos y técnicas fisicoquímicas

convencionales como: la difracción de rayos X tanto de monocristales como de

polvos, espectroscopias FTIR, Raman y UV-Visible, microscopía electrónica de

barrido (SEM) acoplada a la técnica de análisis semicuantitativo espectroscópico

de energía de dispersión (EDS). Análisis de técnicas gravimétricas y diferenciales

(TGA, DTA). Análisis de reducción a temperatura programada. Análisis texturales

utilizando adsorción de N2. Análisis de sitios ácidos mediante titulación

potenciómetrica con n-butilamina. Finalmente se utilizó la técnica denominada

Speckle Dinámico Láser (DLS) para establecer la capacidad higroscópica de los

soportes usados. Dado que los complejos estudiados están formados por un ligando

con propiedades biológicas, todas las muestras, también fueron caracterizadas

desde el punto de vista antibacteriano.

1.1 Difracción de rayos X de mono-cristal

Para la determinación de la estructura cristalina de los complejos binarios

y ternarios obtenidos, se utilizó la difracción de rayos X de mono-cristal

(SXRD-Surface X-Ray Diffraction). Es la técnica experimental que permite

determinar las estructuras cristalinas de los materiales sólidos. Las medidas se

realizaron en un difractómetro Agilent Gemini, con un detector EOS CCD equipado

con radiación de grafito-monocromado Cu Kα (λ= 0.71073 Å). Las intensidades
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de difracción fueron recolectados (escáner en ω con θ y κ-offsets), integrado y

en escala con el conjunto de programas CrysAlisPro (Agilent Technologies Ltd.,

Yarnton, Oxfordshire) [60]. Los parámetros de celda unitaria se obtuvieron por

mínimos cuadrados (basado en los ajustes angulares para todas las reflexiones

recopiladas), utilizando CrysAlisPro. Para la absorción, los datos fueron corregidos

empíricamente empleando el método de la exploración múltiple implementado en

CrysAlisPro. La estructura de los complejos binarios y ternarios fue resuelta por

métodos directos con SHELXS-97 y el modelo molecular refinado por mínimos

cuadrados de matriz completa, procedimiento en F2 con SHELXL-97 [61].

1.2 Difracción de rayos X en polvo

La difracción por rayos X es uno de los métodos más empleados en la

caracterización de estructuras cristalinas. Se basa en la dispersión de los rayos

X producida por las fases cristalinas presentes en el polvo “policristalino”. El

resultado de la interferencia de la radiación, que se encuentra descrito por la

muy conocida ley de Bragg, permite relacionar la longitud de onda (λ) de los rayos

X incidentes con las dimensiones de la estructura cristalográfica de la muestra

irradiada.

El equipo utilizado para obtener los diagramas de difracción de Rayos X fue el

difractómetro Philips PW 1714 utilizando la radiación CuKα y filtro de Ni, en un

rango de medida de 2◦ entre 2◦ o 5◦ y 70◦.

1.3 Espectroscopía de infrarrojo

La espectroscopía de infrarrojo por transformada de Fourier (FTIR-Fourier

Transform Infrared) es un método ampliamente utilizado en la determinación de las

estructuras de moléculas y se fundamenta en la absorción de la radiación IR por las

moléculas en vibración. Basado en el hecho de que el espectro vibracional de una

molécula se considera único “huella dactilar”, el espectro IR es muy utilizado en la

identificación de muestras desconocidas mediante la comparación con espectros de

referencia.

Una de las principales ventajas de está técnica es su versatilidad, dado que
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permite estudiar casi cualquier muestra independientemente del estado en que se

encuentre.

El equipo utilizado para la obtención de los espectros de FTIR de las muestras

estudiadas fue un espectrofotómetro marca Bruker, modelo EQUINOX 55, en el

intervalo de 4000 a 400 cm−1 bajo la forma de pastillas de KBr, con una resolución

espectral de 4 cm−1. Con un total de 60 scans acumulados y una resolución

espectral de ±4 cm−1. Los datos obtenidos fueron analizados con el programa OPUS

4.2.

1.4 Espectroscopía de UV-visible

La espectroscopia UV-visible es una de técnica muy empleada en análisis químico.

La utilización de esta técnica, se basa en la espectroscopia de fotones en la región

de radiación ultravioleta-visible.

Los espectros de absorción de electrones de los complejos binarios y ternarios

se midieron en dos condiciones diferentes: en soluciones, en el rango espectral de

200-800 nm (Sigma Chemical Co., St. Louis, MO, USA) y en estado sólido utilizando

el método de pellet en KBr. Los resultados se grabaron con el espectrofotómetro de

diodos Hewlett-Packard 8452-A (Agilent Technologies Ltd., Santa Clara, CA, EE.

UU.), utilizando celdas de cuarzo de 10 mm de camino óptico.

1.5 Espectroscopía Raman

Está técnica examina la luz dispersada por un material sobre el cual se hace incidir

un haz de luz monocromático. Se basa en el efecto Raman, que ocurre cuando

una pequeña fracción de la luz dispersada lo realiza a frecuencias diferentes a la

incidente, mayormente inferiores.

Los espectros Raman se registraron con un Bruker IFS, espectrofotómetro FTIR

(Billerica, MA, EE. UU.), Provisto con accesorio NIR Raman, con una resolución de

4 cm−1.
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1.6 Análisis termogravimetríco y termodiferencial

Un análisis termogravimetríco (TGA), utiliza la variación de masa en un material

cuando se somete a una variación de temperatura o por someterlo a una

temperatura fija durante un periodo definido. Estos cambios de masa son

registrados en función del tiempo o de la temperatura, obteniéndose un diagrama

llamado termograma.

Por otra parte en el análisis térmico diferencial (DTA) se mide en función

del tiempo una diferencia entre la temperatura de la muestra y un material de

referencia en función del tiempo.

Los análisis TGA y DTA se realizaron usando un equipo Shimadzu TG-50 y

unidades DT-50H (Kyoto, Japón), a distintas velocidades de calentamiento y en

atmósfera de O2 con un flujo de 50 mL/min y una velocidad de calentamiento de 10

°C/min. El rango de muestra utilizado fue entre 5 y 10 mg. Se empleó Al2O3 como

estándar para el DT. Los datos obtenidos fueron analizados utilizando el programa

TASYS.

1.7 Microscopía electrónica de barrido

La microscopía electrónica de barrido, es una técnica de gran utilidad para estudiar

características morfológicas y estructurales de muestras solidas.

El microscopio (SEM, Scanning Electron Microscope) utilizado para este fin se

basa en el empleo de una fuente de emisión de electrones o cátodo. Este haz de

electrones se acelera a través de un potencial entre el cátodo y el ánodo. El haz

se hace converger en una sección eficáz de diámetro mínimo en la muestra. La

señal se forma con los electrones que pasan la muestra (usualmente los electrones

secundarios).

Un acoplamiento que se suele utilizar en conjunto con el microscopio SEM,

es el análisis semicuantitativo por sonda de electrones (EDS), que consiste en un

microanálisis por sonda de electrones de los rayos X generados por una muestra

que ha sido bombardeada con el haz de electrones, que permite la identificación de

los elementos de la superficie del material.

Los valores medidos en cada una de las muestras fueron determinados
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utilizando un microscopio electrónico de barrido marca PHILIPS, modelo SEM 505,

con un sistema de microanálisis de energía dispersiva de RX (EDS), EDAX 9100.

1.8 Adsorción de Nitrógeno

Cuando se desea determinar la superficie específica (área superficial por unidad

de masa) de los materiales sólidos, la técnica más utilizada es la adsorción de

nitrógeno. Además, para diversos materiales, esta técnica permite caracterizar los

poros (volumen y distribución de tamaños), dentro del rango de validez del método.

Es importante destacar que muchos de los fenomenos que se dan en los materiales

presentan una fuerte dependencia con su superficie específica, la cual a su vez es

fuertemente dependiente de la morfología del material estudio.

Cuando un solido se encuentra en un ambiente rodeado de moléculas de gas

(nitrógeno en nuestro caso), se producen entre éstas y la superficie del solido

un elevado número de colisiones por segundo. Cada vez que una molécula se

aproxima a la superficie del solido desde una determinada dirección al azar, esta

puede rebotar o adherise (por lo general por un breve tiempo después del cual sale

despedida). Este proceso continua provocando que la concentración de moléculas

de gas en la superficie de las partículas se hace más elevada que en el seno del gas,

a este fenómeno se le llama adsorción.

Por otra parte la desorción es el fenómeno por el que una molécula de gas

adsorbida en la superficie de un solido, como respuesta a un descenso de la presión

del medio, se desprende de la superficie y vuelve al seno del fluido. Entre el

fenómeno de adsorción y desorción usualmente existe cierta histéresis que da una

valiosa información sobre el tipo de material estudiado.

La cantidad de gas adsorbido (na), por unidad de masa (ms) de solido (QA) es

dependiente de la presión de equilibrio (P), de la temperatura (T ) y de la naturaleza

del sistema gas-solido. Si la presión de equilibrio se expresa como presión relativa

a la presión de saturación del gas (P/P0), se obtiene la siguiente expresión de la

adsorción de un gas dado en la superficie de un solido determinado, en condiciones
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de temperatura constante (T):

na

ms
= QA = f (P/P0)T (1.1)

Esta ecuación representa la isoterma de adsorción, es decir, la relación entre la

cantidad de gas adsorbido por unidad de masa de sólido y la presión relativa de

equilibrio, a una temperatura constante y conocida.

1.8.1 Isotermas de adsorción

Dada la variedad de tamaños y formas de poros, se han planteado diversos modelos

de isotermas para describir las isotermas de adsorción experimentales. Estos

modelos pueden reproducir adecuadamente algunos valores experimentales. Las

isotermas más utilizadas en la descripción de los valores experimentales son:

Langmuir [62, 63]; Freundlich [63, 64], Temkin [63, 65]; BET [63, 66–70]; GAB

[63, 67–69, 71, 72]; Modelo de tres etapas de sorcion (t.s.s.) [67–69]; Oswin [73];

Chirife [74–78]; Ferro-Fontan [79]; Lewicki [80], Henderson [81–87]; Chung-Pfost

[88,89]; Viollaz [90]. Un resumen de estos modelos de isotermas se muestra en la

Tabla 1.1.

Tabla 1.1: Modelos de isotermas utilizados para describir procesos de adsorción.

Modelo Expresión

Hawkes, Flink [91] QA = QA0−K(P/P0)
0.5

Azuara [92,93] QA = QA0−
s1QA∞(P/P0)

1+ s1(P/P0)

Peleg [94–101] QA = QA0−
(P/P0)

k1 + k2(P/P0)

Langmuir [63] QA = QAm
b(P/P0)

1+b(P/P0)

Freundlich [63] QA = K(P/P0)
1/n

Tenkim [63] QA = A log(B(P/P0))

Brunauer, Emmett and

Teller (BET) [63,67–69]

(P/P0)

QA(1− (P/P0))
=

1
QAmC

+
C−1
QAmC

(P/P0)

Continua en la siguiente pagina.
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Modelo Expresión

Guggenheim,

Anderson, and Boer

(GAB) [63,67–69]

kG(P/P0)

QA(1− kG(P/P0))
=

1
QAGCG

+ CG−1
QAGCG

kG(P/P0)

Three stage sorption

model (t.s.s.) [68]

kt(P/P0)

QA(1− kt(P/P0))
=

1
QAtCtHH ′

+
CtH−1

QAtCtHH ′
kt(P/P0)

H = 1+
(kt(P/P0))

h

1− (P/P0)

1− kt

kt

H ′ = 1+
H−1

H
1− kt(P/P0)

1− (P/P0)
[(P/P0)−h(1− (P/P0))]

Three stage sorption

restricted model

(t.s.s.r.) [68,69]

ktr(P/P0)

QA(1− ktr(P/P0))
=

1
QAtrCtrGG′

+
CtrG−1

QAtrCtrGG′′
ktr(P/P0)

G = H− 1
ktr

1− ktr(P/P0)

1− (P/P0)

1− kt

kt

G′ =
H−1

G
− 1− ktr(P/P0)

1− (P/P0)
Q

Q = (P/P0) + h(1 − (P/P0)) −[
(P/P0)− (1− (P/P0))(1− ktr(P/P0))

h+n
1− f

]
(P/P0)

n

Oswin [73] QA = K
(

(P/P0)

1+(P/P0)

)n

Chirife [74–78] QA = K
(

−A
log(P/P0)

)1/C

Ferro-Fontain [79] log
(

γ

QA

)
= α(P/P0)

r

Lewicki [80] QA = A
(

1
(P/P0)−1

)b−1

Henderson [81] QA = K
(

−A
log(1− (P/P0))

)1/C

Chung-Pfost [88,89] QA =
log

log(P/P0)

−A
−B

Viollaz [90] QA =
QAVCV kV (P/P0)

(1− kV (P/P0))(1+(CV −1)kV (P/P0))
+

QAV kV k2

(1− kV (P/P0))(1− (P/P0))
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1.8.2 Superficie específica BET de la muestras

Utilizando el modelo de isoterma BET, para determinar la superficie específica de

una muestra, se deben obtener las constantes Qm y C. Para esto se debe utilizar el

rango adecuado de presiones relativas y graficar
P/P0

QA (1−P/P0)
en función de P/P0.

1.8.3 Diagrama t

Utilizando el modelo de isoterma adecuado, se determina la superficie específica.

En la mayor parte de los casos se considera el modelo de isoterma BET, aunque

como se mostrará en los resultados, resulta ser el mejor modelo en muy pocos

casos.

Para determinar la superficie específica externa, la superficie específica de los

microporos y el volumen de los microporos y con esto mejorar la descripción

superficial de un material, se suele utilizar el método del diagrama t (gráfico

de QA en función del espesor t), para lo cual Halsey [102], Harkins-Jura [103],

y Harkins-Jura modificado por Kruk [104], plantean modelos para realizar la

determinación del espesor que sera utilizado en el diagrama t. Las ecuaciones

de estos modelos cuando se utiliza nitrógeno son:

tHal = 3.54 3

√
−5

2.303logP/P0
(1.2)

tHar =

[
13.99

0.034− logP/Po

]0.5

(1.3)

tKru =

[
60.65

0.03071− logP/Po

]0.3968

(1.4)

Para ajustar los valores del diagrama t por mínimos cuadrados se debe utilizar

el rango lineal adecuado, el cual suelen ser valores 3.5A < t < 5.0A. Utilizando estos

parámetros la superficie externa es:

Sext =
SD
F

(1.5)

donde S es la pendiente de la línea de ajuste del diagrama t, D es el factor de
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corrección de la densidad (0.0015468) y F es el factor de corrección de la superficie

(1.00). El volumen de microporos (Vµp) se define como:

Vµp = YintD (1.6)

donde Yint es la ordenada al origen de la línea de ajuste del diagrama t. La

superficie de microporos (Sµp) se describe como la diferencia entre la superficie

específica total menos la superficie específica externa:

Sµp = Stotal−Sext (1.7)

donde Stotal es la superficie obtenida utilizando el modelo de isoterma BET o

cualquier otro más adecuado.

1.8.4 Método de Dubinin- Radushkevich

La ecuación propuesta por Dubinin-Radushkevich para la determinación del

volumen de los microporos existentes en un material se describe como [105]:

logQA = logQ0−
BT 2

β

[
log

Po

P

]2

(1.8)

donde β es el coeficiente de afinidad del gas de análisis respecto del gas de

determinación de la presión de saturación y en este caso se considera 1, T es

la temperatura criogénica de análisis y Q0 es el volumen de los microporos. La

superficie de los microporo Sµp, expresada en [m2/g] es.

Sµp =
σQ06.023×1023

22414×1018 (1.9)

donde σ es el área de la sección de una molécula de gas que en el caso del

nitrógeno es 0.162 nm2.
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Es muy conocido que el modelo Dubinin-Radushkevich es muy útil para

calcular el volumen total de microporos y la característica de energía del sistema

fluido-solido. Con el objetivo de tener una información completa sobre la morfología

de los materiales porosos, es necesario el conocimiento de la distribución de

tamaños de los poros. Los modelos más utilizados en este sentido son los

Horvath-Kawazoe y de Barrett, Joyner y Halenda (BJH), siendo este ultimo el más

aceptado para determinar el tamaño de los mesoporos. Sin embargo, trabajos

anteriores, indican que el método BJH sobrestima el tamaño de poros. Los autores

Villarroel, Barrera y Sapag [106] propusieron una mejora en el método, al cual

llaman VBS, donde usan la reconstrucción de la isoterma de adsorción-desorción.

Este método incluye un factor correctivo fc a la ecuación BJH estándar, cuyo valor

se selecciona para satisfacer un criterio de auto consistencia, es decir, la isoterma

reconstruida debe ajustarse al original.

1.9 Speckle Dinámico

Cuando una superficie rugosa u ópticamente aspera se ilumina con luz que

tiene un alto grado de coherencia, como por ejemplo la que procede de un

láser, la luz dispersa presenta una distribución particular de intensidad, haciendo

que la superficie parezca cubierta con una fina estructura granular denominada

“Speckle”. Esta estructura, consiste en manchas de formas variables, mostrando

una alternancia entre oscuro y brillante y distribuidas de forma aleatoria, como se

muestra en la Figura 1.1 [107].

Cuando la luz láser que da lugar al patrón de Speckle es dispersada por objetos

que muestran algún tipo de actividad para porciones de tejido vegetal vivo (semillas,

fruta, etc.); pinturas, el patrón de speckle que se observa cambia en el tiempo. Tal

efecto se llama speckle dinámico, y es causado por cambios físicos o químicos en

la superficie de la muestra. La luz proveniente de diferentes dispersores conlleva

a la aparición de variaciones en la intensidad local. Por lo tanto, el estudio de la

evolución temporal de los patrones de speckle puede proporcionar una herramienta

interesante para caracterizar los parámetros involucrados en los procesos de

cambios dinámicos de la muestra (Técnica DLS-Dynamic Laser Speckle).
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Figura 1.1: Imagen de un patrón de Speckle, donde se observan manchas con alternancia
entre claro y oscuro

Existen diversas aplicaciones para este fenómeno, por ejemplo en la medición

de la actividad de semillas [108], hematomas en la fruta [109], actividad de los

parásitos [110], etc.

Al colocar agua sobre la superficie de un material, los poros de la superficie de

dicho material adsorben el agua y modifican la superficie provocando cambios en el

patrón de speckle Figura 1.2. Este patrón continúa cambiando en el tiempo debido

a la adsorción del agua por el material hasta que éste se satura y deja de adsorber

el agua o se adsorbe la totalidad del agua depositada (llega al estado estacionario).

Utilizamos la técnica DLS para caracterizar el proceso de hidroadsorción de

los materiales estudiados en esta tesis. En estos casos se utilizaron 30 mg de

cada muestra, los cuales fueron impregnados con 10 µl de agua destilada. El

experimento se llevó a cabo a una temperatura de 19 ◦C y una humedad del

60%, empleando un láser He-Ne de 10 mW para iluminar las muestras y una

cámara CCD conectado a un capturador de fotogramas para grabar y digitalizar las

imágenes de los patrones de speckle (Se almacenan en una matriz 3D Sk(i, j), donde

i, j representan los píxeles de k-ésimo patrón de speckle). La Figura 1.2 ilustra el

experimento.
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Patrón de speckle

Laser He-Ne

Espejo

Cámara CCD

Agua

Muestra de
Material

Figura 1.2: Esquema para la determinación del patrón de speckle producido por adsorción
de agua en la superficie de un material.

Utilizando los patrones de speckle (se tomaron N grupos de M imágenes cada

uno, el tiempo entre las M imágenes de un grupo es ∆τ1, el tiempo entre grupos

de imágenes es ∆τ2) y el método propuesto por Oulamara et al. [111] se construye

la matriz del patrón de speckle temporal (THSP-Temporal History Speckle Pattern).

Para la construcción del THSP, se considera que los píxeles de cada una de las

matrices son i = 1,2, ..., I− 1, I y j = 1,2, ...,J− 1,J. Para cada una de las M matrices

de un grupo se toma una columna j = jsel, con lo cual se tienen M columnas de

tamaño I, al unir estas columnas se obtiene una matríz (denominada An) de tamaño

I×M. Este procedimiento se repite para cada uno de los N grupos. La actividad de la

muestra se ve reflejada en un cambio en la intensidad en la dirección horizontal. Por

ejemplo, cuando la muestra es muy activa la hidroadsorción inicial se manifiesta

como en la Figura 1.3.a), mientras que cuando la muestra es poco o nada activa,

estado estacionario, la hidroadsorción final se vería como en la Figura 1.3.b).
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2

(a) (b)

Figure 2: Temporal History of Speckle Pattern (THSP). (a) high activity (initial hydro-
adsorption process) (b) low activity (process is complete)

1234 M 1234 M
∆τ1

234 M

j

i

1 2 N∆τ2

PPPPPPPPq

-

-

i = I

i = 1

6 6
m = 1 m = M

n = 1 n = N

Figura 1.3: Esquema del método propuesto por Oulamara. Cambios en la intensidad para
alta (a) y baja (b) actividad

Finalmente, se deben procesar los datos de la matriz del patrón de speckle

temporal, para lo cual los métodos más utilizados son el del momento de segundo

orden propuesto por Arizaga et. al [112] y el del método del Valor Absoluto de

Diferencias (AVD-Absolute Value of Differences) propuesto por Braga et. al [113].

En el primero de los métodos, se calcula el momento de segundo orden de la matriz

co-ocurrencia para mediciones cuantitativas.

MSO(t) = MSO(t0 +(n−1)∆τ2) =
I

∑
i=1

M−1

∑
m=1

(An (i,m)−An (i,m+1))2 (1.10)

donde t0 es el tiempo correspondiente al primer grupo de patrones de speckle

(n = 1), para un i fijo An(i,m) representa los niveles de gris de la m-ésima columna de

la matriz A en el tiempo t0 +(n−1)∆τ2. Para el segundo de los métodos se determina
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el valor absoluto de las diferencias.

AV D(t) = AV D(t0 +(n−1)∆τ2) =
I

∑
i=1

M−1

∑
m=1
|An (i,m)−An (i,m+1)| (1.11)

Existen otros métodos enfocados a la descripción espacial de la superficie

estudiada y en estos métodos se procesa directamente la matriz temporal

Sk(i, j). Uno de los más conocidos corresponde al de diferencias generalizadas

(GD-Generalized Differences):

GD(i, j) =
K−1

∑
k=1

K

∑
l=k+1

|Sk (i, j)−Sk+l (i, j)| (1.12)

donde K = M ·n representa el número total de imágenes obtenidas.

Cuando se desea evaluar la actividad de una muestra punto por punto, los

métodos más estudiados y empleados son los de Fujii, en los cuales para un grupo

de N imágenes se determinan vectores s = [x0, . . . ,XN ], para cada píxel de la imagen y

luego se define un valor F(s) de evolución para cada uno de los vectores definidos.

El método más general es el de método de Fujii, que escrito en una expresión

que resume todas las variantes para el valor F(s), toma la forma:

F(s,n,gr) =
n−1

∑
i=0

|xi− xi+1|
(xi + xi+1)

n (255−|gr− xi|+255−|gr− xi+1|) (1.13)

donde gr es el nivel de gris utilizado para la ponderación (uno entre los 255

niveles de gris que puede tener cada una de las imágenes tomadas) y n es el

orden, cuando n = 1, se obtiene el método de Fujii parametrizado y ponderado

Fwp(s,gr) [114], si gr = 255, se obtiene el método de Fujji alternativo Fal(s,n) [115],

cuando n = 0, se obtiene el método de Fujii parametrizado Fp(s,gr) [116] y finalmente

cuando gr = 255 y n = 1, se obtiene el método Fujii tradicional [117].
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1.9.1 Modelo propuesto

Los valores del momento de segundo orden en función del tiempo, presentan

una dependencia directa con las propiedades del soporte estudiado. Un enfoque

empírico inicial implica la consideración del material sólido compuesto por poros

cilíndricos de radio medio R, profundidad promedio del agua en el poro L(t) y

altura del agua en toda la superficie ocupada H(t). Estos valores cambian con

la hidratación de la muestra y por tal motivo presentan dependencia con el tiempo.

De acuerdo con esto, la ley de Hagen-Poiseuille se puede usar para calcular el flujo

de agua,

QA =
ρgH(t)πR4

8ηL(t)
=

dV (t)
dt

(1.14)

Donde V (t) es el volumen de agua, ρ y η son la densidad del agua y la viscosidad

respectivamente. La variación del volumen de agua debido a la hidratación se

describe como πR2dh(t)/dt, donde h(t) es la altura del agua en el poro. Usando

estas consideraciones en la ecuación 1.14, se puede calcular la altura del agua en

el poro.

dh(t)
dt

=
ρgH(t)πR2

8η

H0−h(t)
L0−h(t)

(1.15)

donde H0 y L0 representan la altura inicial del agua sobre la superficie y la

profundidad inicial del poro vista por el agua. La solución de esta ecuación con las

condiciones iniciales adecuadas es:

A ln(U(t))−U(t)−A lnH0 +H0 =Ct (1.16)

donde U(t) = H0−h(t), C =
ρgR2

8η
, A = H0−L0.

Con el objetivo de reproducir los datos experimentales del momento de segundo
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orden (MSO(t)) se debe tener en cuenta su proporcionalidad con la altura del agua

restante en la superficie del material (MSO(t) ∝ U(t) = H0−h(t)).

1.10 Actividad antibacteriana in vitro.

Se utilizó el método de difusión en disco el cual se trata de pruebas de

susceptibilidad in vitro de las cinco cepas bacterianas haciéndolas crecer en placas

de agar Mueller-Hinton (MH) donde se depositan discos de papel filtro impregnados

con los antibióticos, complejos o materiales híbridos a estudiar. Sembramos

en una placa con un medio de cultivo de forma homogénea una bacteria y

colocamos unos discos de papel cargados con concentraciones determinadas de

los antibióticos, complejos o materiales híbridos, estos al ser depositados sobre el

agar, se difunden casi instantáneamente a través del agar, formándose un gradiente

radial de concentración del antibiótico, complejo o materiales híbridos alrededor del

disco [118–121]

Todo los procedimientos usados para llevar a cabo el método de difusión en disco

son basádos en las condiciones estándar de el Instituto de Estándares Clínicos y

de Laboratorios (en inglés Clinical and Laboratories Standards Institute, o CLSI,

radicado en Pennsylvania, EUA), define el antibiograma como: un perfil general

de los resultados de la susceptibilidad antimicrobiana de una especie microbiana

frente a una batería de agentes antimicrobianos [122].

1.11 Actividad catalítica: Hidrogenación de acetofenona

Las reacciones de hidrogenación de acetofenona se realizaron en un reactor batch,

tipo autoclave, empleando una presión de H2 de 10 atmósferas, a una temperatura

de 80 ◦C y utilizando 60 mL de n-heptano como solvente. En cada ensayo se

utilizaron 0.25 g de catalizador y una cantidad de cetona de 4.6 mmol/g de

catalizador. El avance de la reacción fue seguido por cromatografía gaseosa a

través del análisis de micromuestras tomadas en el tiempo. Para ello se empleó un

cromatógrafo gaseoso Varian CP-3800, provisto de un detector FID y una columna

capilar CP wax 52 CB (30 m × 0.53 mm, DF = 1.0 µm). Los productos de reacción

fueron identificados a través de patrones y por espectrometría de masa, en un
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equipo GC/MS Shimadzu QP5050 con de una columna capilar SUPELCO SPBTM-5

(30m × 0.25 mm d.i.).

1.11.1 Preparación de los catalizadores

Los catalizadores fueron preparados por el método de impregnación a humedad

incipiente. Para ello se utilizó una solución acuosa de Ni(NO3)2·6H2O de

concentración adecuada para obtener un contenido de Ni de 5% p/p . El catalizador

se secó en 24 hs. en estufa a 110 ◦C y luego fue calcinado durante 4 hs. a 500

◦C. Finalmente el sólido fue reducido 2 h a 500 ◦C en flujo de H2 (caudal de H2: 30

mL/min, rampa horno: 10 ◦C/min).

1.12 Titulación por n-butilamina

Existen varias técnicas para determinar la acidez superficial, por ejemplo

la termo-desorción programada de amoniaco, sin embargo para el caso de

catalizadores sólidos que actúan en fase líquida, también existe la titulación

potenciométrica con n-butilamina, la que permite caracterizar esta acidez en forma

rápida y sin grandes costos. Utilizando esta técnica se puede determinar la máxima

fuerza ácida de los sitios superficiales presentes en un catalizador así como la

concentración total de sitios ácidos [123–126].

La técnica consiste en suspender la muestra solida (50 mg) en acetonitrilo (45

mL), dejándola estabilizar durante 90 min, mediante agitación constante. Luego

se titula con n-butilamina 0,025N agregando 0,05 mL (1 gota) cada 2 minutos. El

titulador utilizado es el 794 Basic Titrino de Metrohm con unidad intercambiable

806. De las mediciones se obtiene una curva de la diferencia de potencial ∆Vi en

función de los meq de n-butilamina por unidad de gramos de catalizador. Esta

curva es una función decreciente que puede ser modelada por la ecuación:

∆Vi = ∆V0−
mn

n
∑

i=0
aimi

(1.17)

donde ∆V0 representa la máxima fuerza de los sitios ácidos superficiales y el
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límite en el cual se estabiliza la curva ∆Vf = ∆V0−
1
an

representa el número total

de sitios ácidos. n es el orden, que esta relacionado con la rapidéz con la cual se

modifican los sitios ácidos a fin de disminuir la diferencia de potencial medida, en

el caso de las muestras estudiadas en este trabajo de tesis n = 2, m representa los

meq de butilamina por unidad de gramos de catalizador y las ai son constantes

a determinar. Como la curva es asintótica, el tiempo que tarda en llegar al valor

estable de la diferencia de potencial ∆Vf es elevado (en el momento que se llega

al valor ∆Vf , denominaremos los meq de n-butilamina como meq f /g·cat). Para

eliminar el inconveniente de esperar mucho tiempo hasta que la curva se estabiliza,

establecemos un criterio de evaluación, que tomaremos cuando ∆Vi = f ∆Vf , donde

en este estudio f = 0.99 (significa que cuando se alcanzo el 99% del valor esperado

se determinan los meq f /g·cat). En general la fuerza de los sitios ácidos en el sólido

se asigna de acuerdo con los siguientes rangos: ∆Vi > 100mV corresponde a sitios

muy fuertes, 0 < ∆Vi < 100mV a sitio fuertes; −100 < ∆Vi < 0mV a sitios débiles y

∆Vi <−100mV a sitios muy débiles.

1.13 Reducción a temperatura programada

La reducción a temperatura programada (Temperature programmed reduction-TPR)

es una técnica útil para la caracterización de catalizadores conteniendo óxidos

metálicos [127]. Durante un experimento de TPR, el catalizador a estudiar, se coloca

en un reactor en el se introduce una mezcla gaseosa reductora, por ej. H2/N2,

la cual fluye lenta y continuamente en conjunto con el catalizador a medida que

aumenta la temperatura, a medida que aumenta la temperatura de acuerdo con un

programa de temperatura lineal. Utilizando un detector de conductividad térmica,

la diferencia entre la entrada y la salida de la concentración de la mezcla de gases,

se mide en función del tiempo. El perfil de TPR resultante contiene información

cualitativa sobre el estado de oxidación de las especies reducibles presentes por

lo que las señales son características de cada metal reducido. La técnica es

intrínsecamente cuantitativa y la información obtenida es de naturaleza cinética

y, en consecuencia puede ser correlacionada con el comportamiento catalítico.

En la técnica TPR, las especies oxídicas se reducen siguiendo la ruta de
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reducción general [128,129]:

MO+H2 −→M+H2O (1.18)

Es importante destacar que esta técnica no se limita a la reducción de óxidos.

Muchas especies reaccionan con hidrógeno y pueden ser estudiadas. El cambio de

entalpía en la ecuación anterior es:

∆G = ∆G0 +RT ln
(

PH2O

PH2

)
(1.19)

En general, se supone que la velocidad de una reacción de gas sólido puede

representarse por el producto de dos factores, uno que solo depende de la

temperatura y otro que solo depende de las concentraciones.

dα

dt
= k1 · f (α) · f (PH2O,PH2) (1.20)

donde α es el grado de conversión del reactivo sólido. Tomando la función que

depende de la concentración de la fase del gas como constante:

dα

dt
= k(T ) · f (α) (1.21)

La dependencia con la temperatura se relaciona con la ecuación de Arrhenius y

T = βt +T0 obteniéndose:

dα

dT
=

A0

β
e−ER/RT · f (α) (1.22)
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La ecuación diferencial se describe entonces como:

g(α) =
α∫

0

dα

f (α)
=

A0ER

Rβ
e−x x3 +18x2 +88x+96

x5 +20x4 +120x3 +240x2 +120x

∣∣∣∣x
x0

(1.23)

donde en está tesis la función f (α) utilizada fue la de crecimiento de núcleos

de orden n de Avrami-Erofeev n(1−α)(− ln(1−α))1/n, [128,129], que fue la que mejor

describió los valores experimentales. Luego de determinar α, se deriva en función de

la temperatura y la gráfica de esta derivada en función de la temperatura describe

el diagrama TPR.

1.14 Métodos computacionales.

Para el desarrollo de está tesis fueron implementados varios programas en la

plataforma de programación MATLAB, en el primero de ellos se programaron todas

las isotermas de adsorción y mediante mínimos cuadrados se determinaron los

parámetros de cada una de las isotermas, luego la que mejor describió los valores

experimentales ó la que presentó menor error mínimo cuadrático fue la isoterma

utilizada. Otros programas desarrollados en esta plataforma tienen como objetivo

determinar la distribución de volumen de los poros utilizando el método VBS (visto

en la sección 1.8.4), que representa una mejora respecto del tradicionalmente

utilizado BJH (visto en la sección 1.8.4), el cual sobrestima el volumen de los poros.

Finalmente se implementaron y utilizaron códigos en la misma plataforma, para

describir la evolución temporal del momento de segundo orden obtenido utilizando

la técnica DLS, que permitió obtener el tiempo característico de adsorción de agua

para cada muestra.

1.15 Método de la superficie de Hirshfeld.

Se utilizó el software CRYSTAL EXPLORER 17.5 [130–132], para construir los

gráficos de las superficies de Hirshfeld para los complejos. Estas superficies

permiten identificar las interacciones inter e intramoleculares más importantes

dentro de las estructuras cristalinas. Además las gráficas en 2D obtenidas por
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el análisis de superficie de Hirshfeld pueden utilizarse para identificar tipos de

interacciones intermoleculares, y su contribución relativa. Estas interacciones se

estudian en un rango de 0.8 - 2.8 e incluyen contactos recíprocos.

La dnorma es una función que representa las distancias a la superficie desde los

núcleos (átomos), en comparación con sus respectivos radios de van der Waals.

Cuando los núcleos se encuentran dentro de la superficie de Hirshfeld, se indica

con di y cuando se encuentran fuera con de.

Para la determinación del grado de distorsión de los poliedros se utilizó el

software SHAPE y utilizando el programa Platon se determinaron, los enlaces intra

e intermoleculares de los átomos de hidrógeno para todos los complejos.
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2 Materiales y Métodos

2.1 Soportes estudiados

En este trabajo de tesis se estudiaron diferentes soportes del tipo aluminosilcatos

una zeolita (clinoptilolita) y una arcilla bentonita, de fase cristalina montmorillonita.

También se estudiaron montmorillonitas sintéticas comerciales K10 y K30. Otros

óxidos comerciales como alúminas y sílices, se utilizaron a efectos comparativos

y para expandir el alcance de la técnica DLS propuesta como alternativa para la

caracterización textural de materiales (ver Apéndice A).

2.1.1 Zeolitas

La zeolita (clinoptilolita) es un aluminosilicato muy abundante y económico [133].

Las zeolitas presentan propiedades singulares como adsorbentes y eliminación de

bacterias y contaminantes [50, 134–136]. Las Zeolitas presentan una estructura

3D de forma tetraédrica TO4 (T = Al3+, Si+4), compartiendo todos sus vértices y

formando diferentes anillos de 6, 8, 10 y 12 miembros [136,137], como se muestra

en la Figura 2.1.

El parámetro de densidad de la estructura, FD (número de átomos T por 1000

Å3 de volumen) es muy utilizado para distinguir las zeolitas de otros tecto-silicatos

densos, que oscilan entre 12 y 20 para Zeolitas [50]. Por otra parte el tratamiento

de la superficie con ácidos o bases concentrados modifica las propiedades

higroscópicas de la zeolita [136, 137]. Por otra parte, es conocido el hecho que

la presencia de hidrógeno mejora significativamente el proceso de eliminación
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Figura 2.1: Estructura compleja para una zeolita formada por la unión de varios
tetraedros. Con formula: (Ca,K,Na)6(Si30Al6)O72·20H2O

de microorganismos [134, 135]. Además por la pronunciada selectividad de la

clinoptilolita para cationes como amonio y potasio, tiene grandes aplicaciones en

la preparación química de fertilizantes con la intención de mejorar la capacidad de

retención de nutrientes por el suelo [49,138].

Modificación de las Zeolitas

Se utilizó una muestra de zeolita natural (de La Rioja, Argentina), la cual fue molida,

manualmente hasta obtener un polvo de gránulos muy finos. Luego 1 g del sólido se

trató con 10 mL de hidróxido de amonio (1 M) solución para la modificación básica

y 10 mL de ácido nítrico (1 M) para la modificación ácida. Ambas muestras fueron

calentadas a 70 ◦C y con agitación constante durante 12 horas. Las muestras

solidas fueron separadas por filtración y lavadas con agua destilada varias veces

hasta obtener pH neutro en el residuo.

Las zeolitas naturales, a diferencia de las sintéticas, presentan, en general, una

baja superficie específica, del orden de 10-20 m2/g. En tal sentido, el tratamiento

ácido o básico de la clinoptilolita conduce a la de aluminización si es ácido y

pérdida de Si, si es básico mejorando las propiedades de superficie, ofreciendo

asimismo sitios catiónicos de dos tipos: intrared y superficiales. Por consiguiente

los tratamientos ácido y básico propuesto permiten obtener una matríz con mayor

superficie. El proceso es función de la concentración de ácido y de la temperatura

y fundamentalmente de la composición catiónica.

Por otro lado, otras dos muestras de 1 g de zeolita natural fueron tratadas



25
2.1. SOPORTES ESTUDIADOS

térmicamente a 250 ◦C y 500 ◦C durante 2 hs. Estos tratamientos térmicos

producen la deshidratación de la zeolita y se realizaron para estudiar la estabilidad

térmica del material y sus propiedades texturales y de hidroadsorción. Los nombres

asignados a la muestra natural y cada una de las modificaciones de ahora en

adelante serán: muestra natural (Z-N), forma ácida (Z-H+), forma básica (Z-NH+
4 ),

calentadas a las diferentes temperaturas (Z-250 y Z-500).

2.1.2 Arcilla Bentonita de fase cristalina mayoritaria montmorillonita

La palabra Arcilla proviene del latín “argilla”, la cual a su vez proviene del griego

“argos” o “argilos” que significa blanco y se define basado en el color utilizado para

la cerámica. Sin embargo en edafología y sedimentología se utiliza para describir

un material con tamaño menor a 2 µm que identifica un material heterogéneo,

compuesto de materiales propios de la arcilla y otras substancias incluyendo,

fragmentos de roca, óxidos hidratados, geles y sustancias orgánicas. Desde el punto

de vista químico la arcilla designa a una serie de sustancias que frecuentemente se

relacionan con el caolín y son de composición muy variable, incluyendo, Si, Al, Fe,

elementos alcalinos y alcalinotérreos.

Finalmente por mineral de arcilla se comprende esencialmente a los aluminosilicatos

hidratados cristalinos, algunos con sustitución total o parcial del aluminio por el

magnesio o hierro y que incluyen como sustituyentes, en ciertos casos, elementos

alcalinos o alcalinotérreos [139].

Todos los filosilicatos pueden considerarse verdaderas arcillas si se encuentran

con la granulometría adecuada, incluyendo minerales no pertenecientes al grupo de

los filosilicatos (cuarzo, feldespatos, etc.) que pueden ser considerados partículas

arcillosas cuando están incluidos en un sedimento arcilloso y sus tamaños no

superan las 2 µm [140,141].

En lo que respecta al tipo de silicatos laminares se pueden reconocer dos tipos

básicos de bloques de construcción, uno correspondiente a capas de tetraedros

TO4 (compartiendo tres vértices) y el otro a capas de octaedros unidos por aristas

formados por átomos metálicos coordinados a átomos de O ó iones OH, en los

que no participa el elemento silicio. Las posibles modificaciones estructurales que
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permiten estas estructuras, están referidas casi exclusivamente a la forma en que

cada capa básica participa en la estructura de la red cristalina [141].

Las muestras de arcillas utilizadas corresponden a tres montmorillonitas de

ellas, perteneciente a la bentonita natural (M-N) y dos comerciales K10 (K10) y

K30 (K30). La principal diferencia entre estas dos arcillas es el porcentaje de

SiO2 presente en las muestras de K10 con respecto a las K30 (diferente relación

Si/Al, por lo tanto diferente acidez). Otra diferencia importante se encuentra en

la superficie específica y el pH que es menor en el caso de la arcilla K10 (menor

Si/Al) [142, 143]. Es importante destacar que la montmorillonita K10 es la más

conocida y por ello la más utilizada por su sencilla manipulación [143–145].

2.2 Síntesis de complejos

Es conocido el hecho que la coordinación suele mejorar en algunos casos, las

propiedades biológicas y por esa razón, el creciente interés en la química de los

fármacos metálicos de sulfonamida ha recibido interés debido a sus propiedades

coordinativas. En este trabajo de tesis se han estudiado, una serie de complejos

binarios y ternarios con sulfametazina (SMT) como ligando principal y con

2,2′-Bipiridina (Bpy) como ligando auxiliar (Figura 2.2).

Si bien fueron reportados las propiedades espectroscópicas de algunos

complejos de sulfametazina, con metales como Co (II), Ni (II) y Zn (II), sus

estructuras cristalinas no han podido ser determinadas. [146–151]. [13, 30–33].

[32–37]. La sulfametazina, es un compuesto muy estudiado y ha demostrado tener

interesantes propiedades biológicas [31, 38–40]. En cuanto a complejos ternarios

de sulfametazina como ligando principal y con 2,2′-Bpy como ligando auxiliar

(Figura 2.2), el complejo de Cu (II) fue el único reportado en la literatura [152]. La

2,2′-Bipiridina es un ligando orgánico nitrogenado, dador de electrones y por ello ha

sido ampliamente utilizado en la química de coordinación [153]. Para la síntesis de

los complejos, los reactivos utilizados fueron de origen comercial, Sigma Chemical

Company (St. Louis, MO, EE. UU.) y fueron usados sin purificación adicional. Los

precursores metálicos utilizados fueron sales en forma de cloruros y sulfatos de

metales bivalentes de la primera serie de transición tales como Co, Ni , Cu y Zn.
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Figura 2.2: Estructura química de la sulfametazina a la izquierda y 2,2′-Bipiridina a la
derecha

2.2.1 Síntesis de complejos binarios con sulfametazina como ligando

Para la síntesis de los complejos de binarios de cobalto (SMT-Co), níquel (SMT-Ni)

y zinc (SMT-Zn) se llevó a cabo el siguiente procedimiento. Una solución acuosa de

sulfato de la sal correspondiente (1 mmol), fue añadida a una sal sódica de SMT

(2 mmol), con agitación constante, dando lugar a precipitados de color rosa, verde

y blanco, para los complejos de Co, Ni y Zn (II), respectivamente. En todos los

casos, las soluciones fueron filtradas y la solución sobrenadante se dejó evaporar

lentamente, y al cabo de un mes se obtuvieron cristales en cada una de ellas.

En el caso de los complejos de cobalto y zinc se obtuvieron monocristales

adecuados para ser determinados por rayos X, mientras que en el caso del complejo

de níquel los cristales obtenidos resultaron inadecuados y por ende no difractaron

bien.

2.2.2 Síntesis de complejos ternarios con sulfametazina y 2,2′-Bipiridina como ligandos

Para la síntesis de los complejos ternarios, se utilizó la 2,2′-Bipiridina como

ligando auxiliar. Los compuestos sintetizados fueron los siguientes: de cobalto

(SMTCoBpy), níquel (SMTNiBpy), cobre (SMTCuBpy) y zinc (SMTZnBpy).
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A continuación se describe la síntesis empleada.

Para el complejo de cobalto, se procedió de la siguiente forma: Soluciones

metanólicas calientes de la sal de sodio de SMT (0.6006 g, 2 mmol) y 2,2′-Bpy

(0.1561 g, 1 mmol), se añadieron gota a gota lentamente a una solución metanólica

de sulfato de cobalto (II) (0.2281 g, 1 mmol) con agitación constante y calentamiento

a 65 ◦C. La mezcla se centrifugó y la lenta evaporación de la solución metanólica

rosa proporcionó cristales adecuados para la difracción de rayos X. Diferentes

pruebas de síntesis, indicaron que, cuando el agregado de la solución se lo hacía

gota a gota rápidamente, el producto obtenido resultaba de color naranja. El mismo

fue centrifugado y la solución naranja resultante se dejo evaporar lentamente y

al cabo de un tiempo se observaron cristales anaranjados, adecuados para poder

determinar su estructura.

El complejo de níquel, fue sintetizado de igual forma que el complejo de cobalto,

pero utilizando como solvente, una mezcla de agua y metanol en lugar de metanol.

El producto resultante fue una solución de color azul claro y luego de algunos días

se observaron cristales de color azul.

En el caso del complejo de cobre, tanto la sal de sodio de SMT (0.6006 g, 2

mmol) como el sulfato de cobre (II) (0.2240 g, 1 mmol) y 2.2′-Bpy (0.1561 g, 1

mmol) se disuelven en metanol caliente (65 ◦C). Todas las soluciones se mantienen

bajo agitación constante. Al cabo de un breve tiempo, la 2.2′-Bpy se añadió sobre

el sulfato de cobre y se obtuvo una solución de color azul cielo intenso, luego a

esta mezcla, se añadió SMT y el color de la solución tornó a un precipitado de

color verde claro. Se centrifugó y el sólido obtenido se lavó con metanol, el líquido

sobrenadante se dejó evaporar lentamente y al cabo de un tiempo se observaron

cristales de color verde.

Finalmente para el complejo de zinc, la sal de sodio de SMT (0.6006 g, 2 mmol)

se disolvió en metanol caliente, el sulfato de zinc (II) (0.2876 g, 1 mmol) se disolvió

en una mezcla de agua caliente/metanol y 2.2′-Bpy (0.1561 g, 1 mmol) se disolvió

en metanol caliente. Todas las soluciones se mantuvieron bajo agitación constante

y una temperatura de 65 ◦C.

A la solución de sulfato de zinc (II) se añadió gota a gota la solución de 2,2′-Bpy y
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a esta mezcla, se le añadió la solución de SMT dando lugar a un precipitado blanco.

Se centrifugó y el líquido sobrenadante se dejó evaporar a temperatura ambiente.

El sólido se lavó posteriormente 3 veces con agua destilada caliente.

2.3 Materiales híbridos

El resultado de la interacción entre un compuesto de coordinación o una sal de

iones metálicos de transición y un soporte del tipo aluminosilcato, da lugar a un

sólido que lo definiremos como “Material Híbrido”. En esta tesis se han preparado

híbridos utilizando la zeolita clinoptilolita pura y modificada como base para la

preparación de híbridos conteniendo Ni (a partir del nitrato), dado su interés como

catalizador para la hidrogenación selectiva de acetofenona.

También se utilizó el complejo binario de Co, a los efectos de producir híbridos

funcionales, utilizando zeolita y también las arcillas como soportes, para preparar

híbridos con este complejo. Por otra parte, se preparó un híbrido bi-metálico,

utilizando un sistema a base de arcilla y SMT-Co impregnado con Ni, apto para

ser evaluado como catalizador.

Para la preparación de estos materiales híbridos, el primer paso fue pesar 2 g de

cada material soporte a utilizar e hidratarlos durante 24 h. Los 2 g de soportes se

impregnaron con una solución acuosa del complejo para obtener un material al 5

% P/P de Metal. Cada una de las preparaciones (mezcla del soporte y el complejo)

fue agitada constantemente por 48 h y luego por centrifugación, el sólido obtenido

fue secado a una temperatura de 60 ◦C durante 24 h.

Parte de la zeolita usada como soporte, fue modificada previamente con un

surfactante: el cloruro de benzalconio (BzCl) (C6H5CH2N(CH3)2RCl), para esto se

utilizaron 40 mL de BzCl (solución previamente preparada) los que se mezclan con

la zeolita, con agitación constante, temperatura constante de 30◦ y pH ajustado a

7.0 durante 24 h. La preparación obtenida se lavó por triplicado y se centrifugó,

el sólido obtenido fue secado a una temperatura de 60 ◦C durante 24 h. Parte de

esta muestra fue utilizada para su posterior impregnación con el complejo binario

de Co. Finalmente, ambas muestras fueron calcinadas a 650 ◦C.

De esta manera se intentó obtener mayor superficie y porosidad para un
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mejor anclaje del complejo. Debida a la estabilidad de las arcillas, en especial

la Montmorillonita, el resto de los materiales híbridos pudieron ser calcinados a

700 ◦C, eliminando a esta temperatura el azufre proveniente del grupo SO2 de

la sulfametazina. De esta manera, los sólidos obtenidos luego de la calcinación,

resultaron adecuados para ser usados como catalizadores de la reacción de

hidrogenación elegida. En el caso de la zeolita no se llegó a 700 ◦C, ya que a

esa temperatura colapsa la estructura.

A modo de resumen, a continuación se detallan los materiales híbridos

estudiados y la nomenclatura que utilizaremos de ahora en mas para su

identificación:

1 M-SMTCo: Montmorillonita natural con el complejo binario de cobalto.

2 M-SMTCo-700: Montmorillonita natural con el complejo binario de cobalto y

tratada a 700 ◦C.

3 K10-SMTCo: Montmorillonita sintética K10 con el complejo binario de

cobalto.

4 K10-SMTCo-700: Montmorillonita sintética K10 con el complejo binario de

cobalto y tratada a 700 ◦C.

5 K30-SMTCo: Montmorillonita sintética K30 con el complejo binario de

cobalto.

6 K30-SMTCo-700: Montmorillonita sintética K30 modificada por el complejo

binario de cobalto y tratada a 700◦C.

7 Z-SMTCo: Zeolita natural modificada por el complejo binario de cobalto.

8 Z-SMTCo-650: Zeolita natural con el complejo binario de cobalto y tratada a

650 ◦C.

9 Z-BzCl: Zeolita natural con cloruro de benzalconio.

10 Z-BzCl-SMTCo: Zeolita natural con cloruro de benzalconio y el complejo

binario de cobalto.
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11 Z-BzCl-SMTCo-650: Zeolita natural con cloruro de benzalconio, el complejo

binario de cobalto y tratada a 650 ◦C.

2.4 Actividad antibacteriana in vitro.

La actividad antibacteriana in vitro de los complejos. Se evaluaron contra varias

bacterias Gram positivas como Bacillus Cereus (ATCC 10876), Staphylococcus sp.,

Kokuria rhizophila (ATCC 9341) y bacterias Gram negativas como Escherichia Coli

(ATCC 11229), y Pseudomonas aeruginosa (ATCC PAO1), mediante el método de

difusión en disco en condiciones estándar, utilizando el medio de cultivo agar MH

basado en los estándares CLSI (The Clinical Laboratory Standards Institute). [122].

Se preparó una solución de cada compuesto (4 mg/mL) en DMSO y

estreptomicina estándar (10 mg/mL), como control positivo, para analizar contra

las bacterias.

Para esto, el inóculo se preparó haciendo suspensiones de caldo MH a partir

de tubos inclinados de agar durante la noche de cada bacteria. La turbidéz de la

suspensión se ajustó a un estándar de 0.5 McFarland. Luego, la superficie seca de

una placa de agar MH se inoculó utilizando un hisopo de algodón estéril sumergido

en la suspensión ajustada. En el caso de Staphylococcus sp., 200 µL del cultivo se

esterilizaron utilizando una espátula Drigalski. Después de tres a cinco minutos,

se colocaron discos de papel estériles (6 mm; calidad de filtro Munktell M6160) en

el agar y se vertieron 10 µl de la solución compleja sobre ellos. Después de 16 a

18 h de incubación a 25-27 ◦C, las placas se examinaron y los diámetros de la

zona de inhibición (incluido el disco) se midieron y expresaron en mm. En paralelo

con los complejos, también se probó el solvente dimetilsulfóxido (DMSO). Todas las

pruebas se realizaron por triplicado, y se calculó el promedio.

En todas las pruebas realizadas se utilizó como control positivo de la actividad

la estreptomicina la cual es catalogada como el primer antibiótico descubierto del

grupo de los aminoglucósidos. Este antibiótico es un derivado de la actinobacteria

Streptomyces griseus.

El procedimiento completo del método de difusión en disco, se ilustra en la

Figura 2.3.
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1. Activación de los Cepas

-

2. Suspensión del Inóculo

?

3. Estandarización del Inóculo

�

4. Inoculación de las Placas

?

5. Aplicación de los discos 6. Medición de las zonas

-

Figura 2.3: Procedimiento realizado en el método de Difusión en Disco
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3 Caracterización de los soportes

Tal como se mencionara en el capítulo 2, los soportes estudiados en este

trabajo, fueron: Zeolita (clinoptilolita) y Arcilla bentonita puras y modificadas.

Para la caracterización de ellos se recurrió a diversas técnicas tales como

Microscopía Eléctronica de Barrido (SEM-EDS), Difracción de rayos X en polvo

(DRX), Espectroscopía de infrarrojo (FTIR), Adsorción de nitrógeno (AN) y Speckle

Dinámico (DLS).

Los resultados obtenidos se presentan a continuación:

3.1 Microscopía electrónica de barrido (SEM-EDS)

Todos los soportes estudiados tanto en su forma natural como modificada fueron

caracterizados utilizando SEM-EDS, en cada una de las muestras se tomaron

espectros EDS y microfotografías en diferentes puntos de la muestra. A modo

de ejemplo en la Figura 3.1 se muestra el espectro (izquierda), con su respectiva

microfotografía (derecha) del polvo policristalino de la zeolita clinoptilolita en una

zona de la muestra, obtenidas con un aumento de 1000 X. En este caso se observan

pequeños cristales. Tal como se observa en el espectro EDS, el pico de mayor

intensidad corresponde al Si, que es el elemento mayoritario.
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Figura 3.1: Espectro (izquierda) y microfotografía (derecha) de la zeolita natural, utilizando
microanálisis por sonda de electrones.

En base a los espectros tomados en la superficie de cada una de las muestras

de la zeolita natural y modificada, se obtuvieron los porcentajes de composición

química semicuantitativa (con su respectiva desviación) para cada una de las

muestras. Un resumen de los resultados se describe en la Tabla 3.1. Todas las

muestras presentan valores de Si superiores a 70% y valores de Al superiores a

10%.

Tabla 3.1: Composición química de las muestras de zeolita natural, modificada y tratada
térmicamente.

Elemento Z-N Z-250 Z-500 Z-NH+
4 Z-H+

Na 6.58±0.94 6.92±0.18 7.08±0.26 1.71±0.50 2.20±0.26

Mg 0.85±0.12 0.61±0.30 0.47±0.24 0.60±0.16 0.48±0.28

Al 13.27±0.13 12.40±0.22 11.40±0.28 10.77±3.68 13.46±0.59

Si 73.19±2.26 72.10±1.38 72.78±0.94 80.91±6.62 71.50±8.41

K 2.62±0.35 2.59±0.15 2.37±0.42 2.45±1.27 9.17±2.45

Ca 1.40±1.15 2.62±0.62 3.71±0.81 2.76±0.95 2.16±1.44

Fe 2.12±1.43 2.77±0.75 2.19±0.12 0.83±0.04 0.63±0.04

Las relaciones Si/Al para cada una de las muestras resultarón: 5.51(0.17),

5.81(0.21), 6.38(0.23), 7.51(3.18) y 5.31(0.85) para Z-N, Z-250, Z-500, Z-NH+
4 y

Z-H+ respectivamente, donde se puede observar que sus valores son similares,
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siendo el más elevado el que corresponde a la muestra Z-NH+
4 , si bien es la que

presenta una mayor desviación. Este efecto se debe a que el tratamiento con la

base produce una extracción parcial del Si, ocasionando un enriquecimiento de

este elemento en la superficie.

Los resultados obtenidos de la composición química para las montmorillonitas

natural y sintéticas (K10 y K30) se resumen en la Tabla 3.2, donde al igual que en

el caso de las zeolitas los elementos mayoritarios son el Al y el Si, presentando este

ultimo valores cercanos al 70%. Las relaciones Si/Al son 4.95(1.19), 3.38(1.56) y

5.68(0.12) para M-N, K10 y K30 respectivamente.

Tabla 3.2: Composición de las muestras de montmorillonitas natural y sintéticas (K10 y
K30).

Elemento M-N K10 K30

Na 1.78±0.48 0.35±0.32 0.35±0.01

Mg 1.82±0.37 1.20±0.48 1.75±0.36

Al 14.39±2.61 17.70±4.66 13.09±0.29

Si 71.24±4.23 68.72±9.58 74.43±0.04

K 2.29±0.23 6.56±5.84 3.95±0.75

Ca 1.18±0.19 0.36±0.12 0.81±0.27

Fe 8.69±1.12 5.46±0.59 5.65±0.37

Analizando la composición química obtenida utilizando SEM-EDS, se puede

observar que tanto la zeolita como la montmorillonita muestran estructuras muy

similares a los reportadas por Sato et. al. [154] H38.64Al10.62K4.63Na6O91.32Si25.38 para

la zeolita y Viani et. al. [155] Al2Ca0.5O12Si4, para la montmorillonita. Teniendo

en cuenta que los materiales naturales no pueden ser analizados como “cristales

puros”, podemos suponer, de todas maneras que los mismos están compuestos por

fases cristalinas mayoritarias, acompañadas por ejemplo con otros minerales como

cuarzo,(sílice) feldespato, etc. en menor proporción. Las respectivas estructuras

cristalográficas reportadas por estos autores se ilustran en la Figura 3.2.
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Zeolita Montmorillonita

Figura 3.2: Celda unidad de la zeolita de fórmula H38.64Al10.62K4.63Na6O91.32Si25.38 (izquierda
en violeta(Na), en rojo(O), en verde(Al), en magenta(Si) y en blanco(H2O)) Sato et. al. [154]
y la montmorillonita de estructura Al2Ca0.5O12Si4 (derecha en rojo(O), en verde(Al), en
magenta(Si) y en azul(Ca)) Viani et. al. [155]

En ella se muestra la celda unidad de la zeolita (izquierda) la cuál pertenece al

sistema P6/mmm cuyos parámetros con : a = 18.358, b = 18.358, c = 7.521, α =

90◦, β = 90◦, γ = 120◦ y volumen de celda 2195.11. La montmorillonita (derecha)

corresponde a una especie con sólo iones Ca+ intercambiables, a diferencia de

la especie en estudio que posee mayormente iones Na. perteneciente al sistema

P1 con parámetros: a = 5.18, b = 8.98, c = 15.00, α = 90◦, β = 90◦ y γ = 90◦

y volumen de celda 697.746. Los sistemas sistemas cristalinos de referencia de

las dos muestras son monoclínicos con valores de Z = 4 y 2 para la zeolita y la

montmorillonita,respectivamente.

3.2 Difracción de rayos X en polvo

Los patrones comparativos de difracción de rayos X para la muestra natural de la

zeolita y sus respectivas modificaciones,se muestran en la Figura 3.3.

El patrón de la muestra Z-N está de acuerdo con el PDF 79-1461 previamente

informado [49]. Todas las muestras presentan patrones similares, lo que indica que

la estructura se mantiene con los diferentes tratamientos realizados. Sin embargo,

las líneas de difracción de rayos X de las muestras calcinadas se desplazan

ligeramente a ángulos 2θ más bajos, probablemente debido al aumento del volumen

de la celda. Un análisis del espectro teórico muestra que picos numerados con 1 y

2, corresponden a (h,k, l=2,-1,0; d =9.18 y multiplicidad=6) y (h,k, l=4,-2,1; d =3.92
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y multiplicidad=12), respectivamente.
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Figura 3.3: Diagramas comparativos DRX para la zeolita natural (a: Z-N), tratada
térmicamente (b:Z-250; c:Z-500) y modificada (d:Z-H+ y e:Z-NH+

4 ). También se muestra
el espectro teórico obtenido en base al CIF de la estructura H38.64Al10.62K4.63Na6O91.32Si25.38
para la Zeolita según Sato et. al. [154]

Por otro lado, las líneas de difracción de rayos X de las muestras Z-H+ y Z-NH+
4

se desplazan ligeramente a ángulos más altos 2θ sugiriendo una disminución del

volumen de la celda. Esta disminución está de acuerdo al menor porcentaje de

Na+ en estas muestras con respecto a la Zeolita natural. Este efecto se debe al

intercambio del Na por los respectivos iones: H+ y NH+
4 .

En la Figura 3.4 se muestra el diagrama de rayos X de la montmorillonita natural

y las sintéticas K10 y K30. Se observa una notable diferencia entre la natural y las

sintéticas, siendo estas dos ultimas muy similares entre si, las cuales presentan

mayor cristalinidad que la muestra natural.

Como se mencionó anteriormente, la bentonita es un mineral “Híbrido natural”

que posee montmorillonita como fase cristalina pero que puede estar asociado a

otros silicatos, como el cuarzo o el feldespato. El patrón de la La especie en

estudio está de acuerdo con el PDF 291498 correspondiente a una montmorillonita

mayormente sódica de fórmula aproximada: (Na,Ca)x(Al,Mg)2Si4O10OH2·4H2O [156].
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De todas maneras el pico mas importante situado por debajo de 10◦ de 2θ, entre

4 y 7◦ de 2θ, es el pico de difracción correspondiente al espaciado interlaminar

característico de la montmorillonita cuya posición varía dependiendo de este

espaciado que a su vez depende de los cationes de intercambio como el Na, K o

Ca y de su grado de hidratación. El pico observado a 2θ de ≈ 27◦ se debe a la

presencia de trazas de cuarzo muy cristalino.
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Figura 3.4: Diagramas comparativos DRX para la Montmorillonita natural (a: M-N) y las
muestras sintéticas (b: K10 y c: K30).

3.3 Espestroscopía de infrarrojo

Los espectros infrarrojos de las muestras se ilustran en la Figura 3.5. Las bandas

observadas alrededor de 3600 cm−1 y 1600 cm−1 se asignan a los modos de

estiramiento y deformación de las moléculas de agua, respectivamente. Las bandas

en la zona de 3600 -3400 cm−1 están asociadas con los estiramientos OH de estas

moléculas coordinadas a especies catiónicas.

Las bandas4,5 que se observan en el rango entre 1200 y 1000 cm−1 se asignan a

los modos de estiramiento T-O (T=Si o Al) debido a los grupos tetraédricos TO4 (SiO4

y AlO4) [157]. Estas bandas se deben unas, a las bandas intensas de estiramiento

antisimétricas de las uniones Si-O del tetraedro de silicio, y otras que tienen su
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origen en el tipo de unión entre los mismos. Las primeras son comunes a cualquier

tipo de silicato o aluminosilicato ya sea amorfo o cristalino, e insensibles al tipo de

unión entre los tetraedros, mientras que la posición e intensidad de las segundas

van a estar influenciadas por la estructura cristalina presente. Sin embargo,

ambas se encuentran muy acopladas lo que dificulta su distinción. Las bandas

observadas5,2 a 1206 y 607 cm−1 se asignan a los modos de estiramiento asimétrico

y simétrico de los grupos tetraédricos internos, mientras que aquellas 4,3 a 1053 y

794 cm−1 están asociadas con los modos de estiramiento asimétricos y simétricos

de los enlaces externos, respectivamente [158].
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Figura 3.5: Espectros FTIR para la zeolita natural (a: Z-N) y las muestras tratadas (b:
Z-250; c: Z-500; d:Z-NH+

4 y e:Z-H+), en el rango de 4000 a 400 cm−1

Las bandas 1 observadas en la zona de 400 cm−1 son atribuídas a los modos de

deformación de estos grupos tetraédricos.

En el espectro de Z-NH+
4 en el rango de 3900 a 3200 cm−1, aparecen bandas7

asignadas al estiramiento NH debido a la presencia de NH+
4 unido a la superficie.

La banda6a en 1632 cm−1 resulta de la superposición del componente de amonio

y el modo correspondiente a la deformación del H2O adsorbida. Los espectros de

la forma ácida de la zeolita muestran que el modo asimétrico externo νaT-O-T se
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desplaza ligeramente a números de onda más elevados con respecto a la zeolita

natural. En este espectro aparecen dos nuevas bandas. Una de ellas6, a 1384

cm−1, se atribuye a modos de estiramiento asimétricos de los enlaces N-O de los

grupos nitrato superficial, generado por el tratamiento con NH4. La otra banda3a,

observada a 955 cm−1, se asigna al modo de estiramiento Si-OH, sitio ácido de

Brönsted típico.

Tabla 3.3: Asignación tentativa de las bandas de FTIR (cm−1) para la zeolita natural y las
muestras modificadas.(a) Modos externos;(b) Modos internos; T Tentativa; B Bandas FTIR.

AsignaciónT Z-NB Z-H+B Z-NH+
4

B Z-250B Z-500B

νOH 3424 3436 3458 3469 3462

ν N-H 3230 3240 3242

δ H2O 1632 1633 1632 1639 1635

δ NO3 1384 1383

δ NH4 1401

(a)νaT-O-T 1206 1206 1207 1200 1158

(b)νaT-O-T 1053 1080 1053 1061 1062

νsSi-OH 955

(a)νsT-O-T 787 794 793 786 789

(b)νsT-O-T 607 608 608 606 609

Modos de red: anillo 453 463 452 454 458

Los espectros FTIR de las muestras no muestran cambios significativos con la

temperatura de acuerdo con los diagramas de rayos X. Este hecho es probablemente

debido a la alta estabilidad térmica de la estructura [159, 160]. La Tabla 3.3

muestra las bandas más relevantes y otras asignaciones tentativas para todas las

muestras.
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En la Figura 3.6 se muestra el espectro FTIR de la montmorillonita natural

y sintética (K10 y K30). En los espectros FTIR de la montmorillonita, la banda

ancha identificada con el número 1 (con picos a 3600 y 3450 cm−1), se deben a

modos de estiramiento asimétricos y simétricos de los grupos -OH del agua y de

los grupos Si-OH presentes en toda la superficie. El pico de absorción identificado

con el número 2 se asigna al modo de deformación del agua adsorbida. El pico

identificado con 3, se debe al estiramiento Si-O proveniente de los grupos TO4 para

la montmorillonita.
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Figura 3.6: Espectros FTIR para la montmorillonita natural (a: M-N) y las sintéticas (b:
M-K10 y c: M-K30), en el rango de 4000 a 400 cm−1

Las bandas 4 y 5 se asignan a la vibración de estiramiento asimétrico y simétrico

respectivamente del enlace Si-O típico de los silicatos. Los picos 6 y 7 se asignan a

modos de deformación y flexión de los puentes Si-O-Si/Al. [161–164]. Un resumen

de las principales bandas FTIR y sus asignaciones tentativas se resumen en la Tabla

3.4.
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Tabla 3.4: Asignación tentativa de las bandas de FTIR (cm−1) para las montmorillonitas
natural y sintéticas. T Tentativa; B Bandas FTIR; estiramiento e; deformación d.

AsignaciónT M-NB K10B K30B

νaO-H 3619 3634 3632

νs O-H 3447 3447 3447

δ H2O 1633 1647 1647

eSi-O 1121 1130 1130

eSi-O 1053 1053 1048

Octaedro 803 808 803

dSi-O 541 537 532

dSi-O-Si 472 475 472

3.4 Adsorción de nitrógeno

En las Figuras 3.7 y 3.8, se muestran los valores experimentales de la isoterma de

adsorción de la muestra de zeolita natural.
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Figura 3.7: Gráfica de valores experimentales de adsorción de la zeolita natural en puntos
y línea azules y ajustes con diferentes modelos de isoterma.
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Figura 3.8: Gráfica de valores experimentales de adsorción de la zeolita natural en círculos
y línea azules y ajustes con diferentes modelos de isoterma.

A esta muestra se le aplicaron los modelos de isoterma previamente descritos

(ver Tabla 1.1). Se puede observar que el modelo de Chirife es el que mejor

se ajusta a los valores experimentales en todo el rango de presiones relativas.

Como mencionáramos previamente, el modelo de isoterma BET es el más utilizado

en la literatura y sin embargo, este modelo solo describe adecuadamente los

experimentales, aquellos valores de presión relativa inferiores a 0.35.

Los valores obtenidos de los parametros en cada una de los modelos de isoterma

son: Langmuir Qm =1.9481 y b =139.7382, Freundlich K =2.9449 y n =5.4282,

Temkin A =0.3209 y B =4215.1, BET Qm = 1.8472 y C =134.11, GAB kG =-101.6484,

CG =1.0071 y QG =-1.9841, t.s.s Qt =1.7667, Ct =278.91, h =27.9 y kt =0.81, t.s.s.r

Qtr =1.7664, Ctr =265.83, ktr =0.80, h =16.9, n =0.10 y f =0.05, Oswin N =0.1851 y

K =2.9179, Chirife A=-9.7033 y C =2.3487, Ferro-Fontan γ=2, α=5.6398 y r =1.01,

Lewicki A =2.9179 y b =-0.1851, Henderson A =0.0284 y C =2.1926, y Chung-Pfost

A =19.1245 y B =1.1055.

Estos modelos de isoterma, también fueron aplicados para las muestras de

zeolitas modificadas y comparados con los valores experimentales de las isotermas

de adsorción. En todas ellas, el modelo de Chirife es el que presenta un mejor
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ajuste con los valores experimentales tal como se observa en la Figura 3.9.
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Figura 3.9: Valores experimentales de adsorción de N2 para la zeolita natural y cada una de
las modificaciones, con sus respectivos ajustes utilizando el modelo de isoterma de Chirife.
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Figura 3.10: Valores experimentales de adsorción de N2 para la montmorillonita natural
y sintéticas (K10 y K30), con sus respectivos ajustes utilizando el modelo de isoterma de
Chirife.
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Un análisis similar al realizado para las muestras de zeolita muestra que en el

caso de las muestras de montmorillonita natural y sintéticas (K10 y K30), el modelo

de Chirife también es el que mejor describe los valores experimentales. Los valores

experimentales y sus respectivos ajustes utilizando el modelo de Chirife se ilustran

en la Figura 3.10.

3.4.1 Superficie específica de las muestras

Para determinar la superficie específica de una muestra, se deben obtener las

constantes Qm y C de la ecuación tipo BET
(

(P/P0)

QA(1− (P/P0))
=

1
QAmC

+
C−1
QAmC

(P/P0)

)
.

Para ello se debe utilizar el rango adecuado de presiones relativas y graficar
P/P0

QA (1−P/P0)
en función de P/P0, como se muestra en la Figura 3.11 para el caso

de la zeolita natural. Estos resultados se ajustan adecuadamente con el modelo de

Langmuir a presiones relativas pequeñas, tal como se observa en la Figura 3.11.
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Figura 3.11: Ajuste de las isotermas de Langmuir (azul) y BET (rojo) para la zeolita natural.

Con los valores de los parámetros Qm = 84.8 y C = 117.7 obtenidos se puede

calcular los valores teóricos de QA como se muestra en la Figura 3.12 , se observa

que el ajuste del modelo es bastante diferente a los valores experimentales
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Figura 3.12: Ajuste de QA para la isoterma BET para la zeolita natural.

Esta diferencia es aún más notable, para valores pequeños de la presión relativa.

Los valores de las superficies específicas obtenidas utilizando el BET y el modelo de

Chirife para las muestras estudiadas se resumen en la Tabla 3.5.

Tabla 3.5: Superficie específica en m2/g de todas las muestras estudiadas determinada
utilizando los modelos de isotermas BET y Chirife.

Zeolitas Montmorillonitas Zeolitas Montmorillonitas

Muestra SBET Muestra SBET Muestra SChi Muestra SChi

Z-N 8.04 K10 225.87 Z-N 11.45 K10 341.50

Z-H+ 6.80 K30 222.96 Z-H+ 11.93 K30 335.95

Z-NH+
4 8.76 Natural 34.40 Z-NH+

4 12.24 Natural 55.84

Z-250 8.86 Z-250 13.72

Z-500 12.80 Z-500 17.67
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Para determinar la superficie específica externa, la superficie específica de los

microporos y el volumen de los microporos y así, mejorar la descripción superficial

de un material, se suele utilizar el método del diagrama t (gráfico de QA en función

del espesor t), como el que se muestra en la Figura 3.13, para el caso de la zeolita

natural (Z-N).
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Figura 3.13: Gráfica de Qa en función del ancho de los poros t para la zeolita natural.

Los valores de la superficie específica externa y el volumen de los microporos

obtenidos utilizando el método del diagrama t, para cada una de las muestras y

utilizando los tres modelos planteados, Halsey, Harkins-Jura y Kruk, (SHal, SH−J y

SKru) se muestran en la Tabla 3.6.
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Tabla 3.6: Valores de la superficie externa, superficie de microporos, volumen de
microporos y parametro fc, para la zeolita natural y sus modificaciones, la montmorillonita
natural y las montmorillonitas sinteticas (K10 y K30).

Zeolitas Z-N Z-250 Z-500 Z-H+ Z-NH+
4 K10 K30 M-N

SHal
Ext [m2/g] 9.67 11.82 12.61 8.93 9.36 247.06 238.51 40.85

SH−J
Ext [m2/g] 7.45 9.63 9.50 5.69 8.25 211.42 198.05 33.67

SKru
Ext [m2/g] 7.98 9.32 10.68 8.01 5.61 199.30 194.83 33.73

V Hal
µp [cm3/g] -1.48 -2.30 -0.87 -1.59 -1.22 -0.31 -0.27 -0.06

V H−J
µp [cm3/g] 0.22 -0.41 1.42 0.43 0.02 0.05 0.10 0.00

V Kru
µp [cm3/g] -1.05 -1.58 -0.42 -1.46 0.12 -0.17 -0.15 -0.04

SHal
µp [m2/g] -1.63 -2.96 0.19 -2.13 -0.60 -21.19 -15.55 -6.45

SH−J
µp [m2/g] 0.59 -0.77 3.30 1.11 0.51 14.45 24.91 0.73

SKru
µp [m2/g] 0.06 -0.46 2.12 -1.21 3.15 26.57 28.13 0.67

V Dub
µp [cm3/g] 2.07 2.19 3.38 1.82 2.19 7.00 6.90 0.90

SDub
µp [m2/g] 0.90 0.95 1.47 1.79 0.95 30.59 30.04 4.17

Vµp [cm3/g] 3.18 3.13 3.06 2.35 3.02 2.95 3.55 1.17

fc 0.075 0.182 0.000 0.018 0.104 1.230 1.710 0.134

En la misma Tabla 3.6, se presentan los valores de la superficie específica de

los microporos utilizando el modelo de isoterma BET en conjunto con los modelos

de Halsey, Harkins-Jura y Kruk (V Hal, V H−J y V Kru), al igual que el volumen de

poros de Dubinin (V Dub). Como los valores de la superficie específica y el volumen

de los microporos no pueden ser negativos, se puede observar que al utilizar el

modelo de isoterma BET, el modelo más adecuado para describir el espesor t es

el de Harkins-Jura para las muestras (zeolitas y montmorillonitas). Es importante

recordar que la isoterma BET no es la más adecuada para describir las muestras

estudiadas.

Por otra parte si se utiliza el modelo de Harkins-Jura para determinar el volumen

de los microporos, en el caso de las zeolitas se obtienen algunos valores negativos,

por lo cual los valores de volumen de microporos más adecuados para describir este
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tipo de material son los proporcionados por el modelo de Dubinin. Si se observan

los valores de la superficie de microporos las montmorillonitas sintéticas (K10 y

K30) presentan superficie y volumen de microporos muy superiores a las zeolitas y

a la montmorillonita natural.

En cuanto a las zeolitas natural y modificadas la que mayor volumen de

microporos presenta es la muestra que fue calcinada a 500 ◦C. En la Figura 3.14 se

muestra en círculos los valores experimentales de la isoterma de desorción para la

zeolita natural y en línea continua azul continua los valores obtenidos utilizando el

método VBS, observándose un buen ajuste para los valores de Vµp = 0.031804 mm3/g

y fc =0.075.
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Figura 3.14: Gráfico de los valores experimentales de la isoterma de desorción para la
zeolita natural y valores obtenidos utilizando el método VBS

Los valores del volumen de los microporos Vµp y del parámetro correctivo

obtenido para las muestras de zeolita y montmorillonita, se resumen en la Tabla

3.6. Estos valores se obtuvieron a partir de un programa implementado en la

plataforma Matlab.
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3.5 Speckle Dinámico

En la Figura 3.15, se muestra la evolución temporal del momento de segundo

orden para una muestra de zeolita natural, donde se observa una disminución

pronunciada hasta cerca de los 80 segundos, después del cual el momento

prácticamente se encuentra en estado estacionario.

Para describir los procesos de adsorción, utilizaremos los modelos de isoterma

descritos en el capítulo anterior [63, 67–69, 73–81, 88–90] y adicionalmente los

modelos de Hawkes-Flink [91], Azuara [92, 93] y Peleg [94–101] utilizados para

describir la absorción de agua por diversos alimentos.
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Figura 3.15: Momento de segundo orden en función del tiempo para la zeolita natural.

Al aplicar cada uno de estos modelos al momento de segundo orden en función

del tiempo para la zeolita natural (Figura 3.16), se observa que los modelos que

mejor describen el comportamiento de las muestras son los de Peleg y Azuara.
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Figura 3.16: Ajuste del momento de segundo orden en función del tiempo para la zeolita
natural utilizando diferentes modelos.

Otros modelos que mejor se acercan a la descripción de los valores

experimentales son los de Chirife y Henderson. También es importante observar



52
3.5. SPECKLE DINÁMICO

que los modelos más alejados de los valores experimentales son Hawkes y Temkin.

El resultado de ajustar los valores experimentales del momento de segundo

orden con el modelo propuesto se muestran en línea azul continua en la Figura

3.16.b. Es importante resaltar que el modelo propuesto describe los valores

experimentales de una manera más adecuada que los modelos estudiados.

Para describir las curvas de evolución del momento de segundo orden en función

del tiempo (curvas decrecientes ) y poder comparar entre las mismas, se establece

el tiempo de decaimiento τ como el tiempo que tarda en llegar el momento de

segundo orden al 37% de su valor inicial. Los valores del tiempo característico

para la adsorción de agua de cada una de las muestra de zeolita natural y sus

modificaciones y las muestras de montmorillonita natural y sintéticas, se resumen

en la Tabla 3.7.

Tabla 3.7: Tiempos característicos para la zeolita natural, sus modificaciones, la
montmorillonita natural y sintética.

Muestra Z-N Z-H+ Z-NH+
4 z-250 Z-500 K10 K30 M-N

τ [s] 25.83 31.05 50.29 87.56 160.22 25.2 25.6 36.5

La relación entre las superficies específicas obtenidas utilizando el modelo de

isoterma BET y el modelo de chirife en función de los valores de los tiempos

característicos de cada una de las muestras de zeolitas estudiadas es líneal y sus

ecuaciones son:

SBET = (0.039±0.008)τ+(6.322±0.650) (3.1)

SChi = (0.032±0.002)τ+(7.157±0.192) (3.2)

Estas relaciones permiten utilizando la técnica DLS calcular la superficie

específica de zeolitas determinando el tiempo característico de las muestras

(superficies específicas superiores a 6.32 m2/g). Es importante destacar que este

valor es mucho mas sensible a las variaciones de las superficies específicas que las

constantes de las isotermas de adsorción. Es decir, en caso de tener valores de
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superficie específicas muy cercanos, el hecho de conocer el tiempo característico,

permitiría distinguir claramente entre los dos valores. El limite establecido se

encuentra basado en la mínima medición de tiempo del experimento DLS, que es

cercana a los 5 segundos. La relación para el caso de las montmorillonitas se

muestra en el Apéndice A, donde se estudian otras arcillas.

3.6 Actividad antibacteriana in in vitro

Para los soportes zeolita natural, montmorillonita natural y montmorillonitas

sinteticas K10 y K30, se determinaron pruebas de actividad antibacteriana in

vitro frente a las cinco bacterias Bacillus Cereus, Staphylococcus sp., Kokuria

rhizophila, Escherichia Coli, y Pseudomonas aeruginosa. La única bacteria que fue

susceptible bacteriostaticamente fue Pseudomonas aeruginosa frente a Z (7±0.00

mm), M (8±0.00 mm), K10 (8±0.00 mm) y K30 (7.6±0.57 mm), los resultados

experimentales.

3.7 Conclusiones

Se utilizaron diversas técnicas (DRX, FTIR, EDAX-EDS y adsorción de nitrógeno)

para la caracterización de soportes (zeolitas y montmorillonitas) que se utilizaron

como soporte para la preparación de los materiales híbridos, estas técnicas también

permitieron comprobar las modificaciones de la zeolita natural (ácidas y básicas y

tratamientos térmicos a 250 ◦C y 500 ◦C).

En el caso de la adsorción de nitrógeno, se implementaron programas

computacionales encaminados a determinar la isoterma más adecuada para la

descripción de los valores experimentales de la cantidad de gas adsorbida en

función de la presión relativa y con ellos determinar la superficie específica

(para la isoterma adecuada y la isoterma BET). Los programas computacionales

desarrollados también permitieron determinar la superficie específica y volumen

de los microporos y la superficie específica externa de las muestras estudiadas.

Adicionalmente se programó en Matlab el método VBS, que constituye una mejora

sobre el tradicional BJH para la determinación adecuada de la distribución de

volumen de los poros.
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Se plantea la técnica DLS, como método alternativo para la determinación de la

superficie específica de muestras. Para lograr este objetivo primero se determina

el momento de inercia de las muestras en función del tiempo para la adsorción de

agua luego utilizando el modelo propuesto se ajustan los valores experimentales.

Utilizando estos ajustes se determinaron los tiempos característicos para el proceso

de hidroadsorción, de todas las muestras, los cuales al ser graficados en función

de la superficie específica obtenida por adsorción de nitrógeno, permitieron obtener

curvas de calibración utilizables en próximas muestras en la determinación de la

superficie específica.
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4 Caracterización de los complejos

binarios y ternarios de Co,

Ni, Cu y Zn con sulfametazina

y 2,2′-Bipiridina como ligandos

En este capítulo se muestran los resultados de la síntesis y de la caracterización de

los complejos binarios y ternarios estudiados:

• Complejos binarios con sulfametazina como ligando, de fórmula general

(SMT)2M·3H20 con M = Co, Ni y Zn, los que denominarenos SMT-Co (1),

SMT-Ni (2) y SMT-Zn (3).

• Complejos ternarios con sulfametazina y 2,2
′
-Bipiridina como ligandos, de

fórmula general (SMT)2M·Bpy·H20 con M = Co, Ni, Cu y Zn, los que

denominarenos SMTCoBpy (4), SMTNiBpy (5), SMTCuBpy (6) y SMTZnBpy

(7).

4.1 Difracción de rayox X para los complejos 1 y 3

Los resultados que se muestran corresponden a las estructuras cristalográficas de

los complejos 1 y 3 que resultaron ser isoestructurales. Ambos cristalizan en el

sistema monoclínico y pertenecen al grupo espacial P 21/c (Figura 4.1), con Z = 4

moléculas por celda unidad para ambos.
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Figura 4.1: Esfera de Coordinación del ion Cobalto en el complejo 1. Para simplicidad se
suprimieron las moléculas de agua y los átomos de hidrógeno en la esfera de coordinación.

El ligando SMT coordina en forma bidentada por medio de dos átomos de

Nitrógeno. El átomo central M(II) se encuentra en un entorno hexacoordinado

MN5O, formado por un átomo de oxígeno proveniente de una de las moléculas de

agua y por 5 átomos de nitrógeno, cuatro de ellos provenientes de las dos SMT y

el quinto proveniente del anillo anilínico (-NH2) de otra SMT vecina, generando así

una estructura de polímero en forma de zigzag (Figura 4.2) con distancias M-M de

9.9647 (8) y 9.9741 (5) y ángulos M-M-M de 96.96 (1) y 96.73 (1), para los complejos

1 y 3.
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Figura 4.2: Estructura de polímero en forma de zigzag del complejo 1. Los átomos de
hidrógeno se han omitido para mayor claridad. Se muestran en cuadros rojos los átomos
involucrados en la polimerización. En linea verde se representa la interacción π−π
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Otros estudios en complejos de sulfonamida con Cu (II) y Cd (II), reportados

previamente [32, 165], mostraron una coordinación similar formando además

cadenas poliméricas en esta forma de zigzag. [32,165].

Los complejos 1 y 3 establecen interacciones de tipo puente de hidrógeno con el

agua, y otras de tipo π−π staking, entre un anillo quinoxalínico de una sulfa y el

anilínico de otra vecina con la que forma la cadena polimérica, tal como se muestra

en la Figura 4.2 a una distancia de 3.519 Å entre ellos.

El grado de distorsión de los poliedros MN5O se determinó con la ayuda del

software SHAPE [166], que considera la “teoría de la forma continua”. En ambos

complejos se encontró que el poliedro alrededor del átomo metálico está en la

trayectoria de distorsión del octaedro (con valores de 6.046 y 6.316 para 1 y 3,

respectivamente.) Ver Tabla 4.1.

Tabla 4.1: Cálculos de medidas en SHAPE para compuestos 1 y 3. aHexágono (D6h),
bPiramide pentagonal (C5v), cOctaedro (Oh), dPrisma trigonal (D3h), e prisma pentagonal
Johnson (J2)(C5v).

Estructura [ML6] HP-6a PPY-6b OC-6c TPR-6d JPPY-6e

1 27.604 16.647 6.046 10.849 20.658

3 28.141 16.983 6.316 11.150 20.875
.

Los datos cristalográficos y los resultados de refinamiento para los complejos

binarios 1 y 3, se resumen en la Tabla 4.2. Todos los átomos de hidrógeno

se ubicaron estereoquímicamente, excepto los de los grupos amino que se

posicionaron a partir de un mapa de Fourier diferente y se ajustaron sobre el átomo

unido con parámetros de desplazamiento isotrópico.

Tabla 4.2: Información cristalográfica para los complejos binarios 1 y 3.

Compuesto 1 3

Formula empírica CoC24H26N8O4S2· 3H2O ZnC24H26N8O4S2· 3H2O

Peso 667.62 674.06

Temperatura [K] 297(2) 297(2)

Celda unidad [Å]

Continua en la página siguiente.
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a [Å] 15.1474(9) 15.1757(5)

b [Å] 14.9215(9) 14.9093(5)

c [Å] 13.2253(8) 13.3059(4)

α [◦] 90 90

β [◦] 97.735(6) 97.777(3)

γ [◦] 90 90

Volumen [Å3] 2962.0(3) 2982.89(17)

Z, Densidad (cal.) [g cm−3] 4, 1.497 4, 1.501

Coeficiente de abs. [mm −1] 0.777 1.020

F(000) 1388 1400

Tamaño del cristal [mm] 0.061×0.111×0.222 0.097×0.166×0.352

Rango colección de datos θ [◦] 3.109-28.903 3.050-28.790

Rango de índices -18≤ h≤19 -18≤ h≤16

-19≤ k ≤19 -11≤ k ≤19

-13≤ l ≤17 -16≤ l ≤17

Reflecciones colectadas/único 13642/6397 13859/6417

[R(int)=0.0532] [R(int)=0.0329]

Completitud a θ 0.997(25.242◦) 0.998(25.242◦)

Corrección de absorción Semi empírica Semi empírica

Max. y min. de transmisión 1.00000 y 0.82501 1.00000 y 0.85679

Método de refinamiento FMLS(c) sobre F2 FMLS(c) sobre F2

índices R finales [I > 2σ(I)] R1=0.0562 wR2=0.1194 R1=0.0457 wR2=0.1114

índices R (todos los datos) R1=0.0957 wR2=0.1408 R1=0.0715 wR2=0.1272

Mayor pico de difrac. [e.Å−3 ] 0.522 0.468

Mayor hueco de difrac. [e.Å−3 ] -0.424 -0.411

c Full-matrix least-squares.

Distancias de enlace (Å), ángulos(◦) y torsiones (◦) relevantes para los complejos

1 y 3 se resumen en la Tabla 4.3.
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Tabla 4.3: Distancias de enlace (Å), ángulos (◦) y torsiones (◦) para los complejos binarios.

Complejo Distancias Ángulos

1

Co1-O1W 2.1241(1) O1W -Co1-N27 90.31(1)

Co1-N11 2.1259(1) O1W -Co1-N21 151.37(1)

Co1-N17 2.1722(1) N11-Co1-N27 111.09(1)

Co1-N21 2.2525(1) N11-Co1-N17 61.63(1)

Co1-N27 2.1060(1) N21-Co1-N217 90.58(1)

Co1-N217 2.1998(1) N11-Co1-N217 149.42(1)

S18-O19 1.4435(1) N17-Co1-N21 116.96(1)

S28-O29 1.4426(1) N11-Co1-N21 92.85(1)

S18-N17 1.5948(1) N17-Co1-N27 172.69(1)

O19-S18-O110 114.61(1)

S18-N17-C16 121.91(1)

Complejo Distancias Ángulos

3

Zn1-O1W 2.1201(1) O1W -Zn1-N27 89.69(1)

Zn1-N11 2.1396(1) O1W -Zn1-N21 149.57(1)

Zn1-N17 2.2108(1) N11-Zn1-N27 110.55(1)

Zn1-N21 2.3126(1) N11-Zn1-N17 61.10(1)

Zn1-N27 2.1413(1) N21-Zn1-N217 91.55(1)

Zn1-N217 2.1883(1) N11-Zn1-N217 148.66(1)

S18-O19 1.4463(1) N17-Zn1-N21 115.86(1)

S28-O29 1.4444(1) N11-Zn1-N21 92.59(1)

S18-N17 1.5917(1) N17-Zn1-N27 171.23(1)

O19-S18-O110 114.85(1)

S18-N17-C16 122.66(1)

Utilizando el programa Platon, se determinaron las interacciones por puente de

hidrógeno de los complejos. Un resumen de éstas se muestra en la Tabla 4.4
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Tabla 4.4: Interacciones por puente de hidrógeno para los complejos binarios. Se
encuentran enumeradas de acuerdo a la Figura 4.3 y N.A. para las que no se muestran. i)
−x, 1

2 + y, 1
2 − z; ii) x, 1

2 − y, 1
2 + z; iii) x,y,z; iv) 1− x,− 1

2 + y, 1
2 − z; v) 1− x,1− y,1− z; vi) x, 3

2 − y,− 1
2 + z;

vii) −x,1− y,1− z; viii) x, 1
2 − y,− 1

2 + z; ix) −x,− 1
2 + y, 1

2 − z.

Donor H Aceptor D-H H· · ·A D· · ·A D-H· · ·A

1

N217 H21A O19
1,i 0.98 1.99 2.962(4) 168.1

N217 H21B O210
2,v 1.00 2.06 2.978(4) 152.0

N117 H11A O1W
3,i 0.95 2.20 3.142(4) 168.5

O1W H1W1 O3W
4,ii 0.89 1.82 2.684(4) 164.9

O3W H3W1 O210
5,iv 0.95 1.81 2.736(4) 165.3

O2W H2W1 O110
6,iii 0.85 2.35 3.075(4) 143.5

N117 H11B O110
7,vi 0.88 2.38 3.168(5) 149.3

O2W H2W2 N15
N.A,vii 0.85 2.46 3.248(4) 154.2

O3W H3W2 O2W
N.A,viii 0.85 1.98 2.764(2) 152.0

3

N217 H21A O19
1,i 0.93 2.09 2.983(4) 159.4

N217 H21B O210
2,v 0.94 2.09 2.987(3) 160.1

N117 H11A O1W
3,ix 0.83 2.34 3.156(4) 167.7

O1W H1W1 O3W
4,iii 0.92 1.81 2.706(4) 163.2

O3W H3W1 O210
5,iii 0.93 1.83 2.721(3) 159.4

O2W H2W1 O110
6,ix 0.85 2.35 3.132(5) 153.4

N117 H11B O110
7,viii 0.91 2.29 3.165(4) 163.1

O2W H2W2 N15
N.A,ix 0.85 2.53 3.333(5) 157.5

O3W H3W2 O2W
N.A,vii 0.92 1.83 2.716(1) 162.0

Las disposiciones 3D de los complejos isoestructurales 1 y 3 se pueden analizar

de manera similar, ya que entre ellos solo se encuentran diferencias sutiles. El

análisis de la superficie de Hirshfeld (HSA) se ha realizado con el objetivo de analizar

las interacciones tanto en el nivel cualitativo como en el cuantitativo.

Para la superficie del complejo 1, las zonas en las cuales se observa el color rojo

más intenso (etiquetas 8 y 9 de la Figura 4.3.b), corresponden al enlace covalente

entre el nitrógeno amino de un resto de sulfonamida y el centro metálico de una
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molécula vecina estableciendo de esta manera la estructura polimérica.
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Figura 4.3: (a) Estructura, (b) superficie dnorm del complejo binario de cobalto, el primero
tiene la misma orientación que la molécula y el segundo gira 180◦ con respecto al plano
vertical, (c) Forma de índices (Shape Index) indicando en círculos las interacciones π-π y (d)
superficies curvadas (Curvedness surfaces).
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Otras interacciones importantes son aquellas formadas por puente de hidrógeno

en la que están involucrados los átomos de oxígenos de las moléculas de agua y los

átomos de oxígeno de los grupos SO2, O1W -H1w1 · · ·O3w y O2w-H2w1 · · ·O110, (etiquetas 4

y 6, Tabla 4.4). Otro tipo de interacciones se manifiesta con el hidrógeno del amino

que se une al centro de cobalto con los diferentes átomos de oxígeno, etiquetas

1,2,3,5 y 7 (Tabla 4.4)

Las interacciones observadas en la superficie dnorm, a saber, C215 · · ·C26 y

C214 · · ·N21 (sin etiquetas en los gráficos) contribuyen a las interacciones π-π. (Ver

Figura 4.2). Algunas de las interacciones descritas en la Tabla no se muestran en

el análisis HSA y por tanto se describen como (N.A.) en la Tabla. Las interacciones

π-π se muestran en círculos sobre las moléculas de la Figura 4.3.c.

En la Figura 4.4, se muestran los gráficos fingerprint (norma de en función de la

norma di) para el complejo 1. También se muestran los gráficos de las interacciones

H-H, H-O y H-C, que en el caso de los complejos 1 y 3 representan el 86 y el 85.9

% del total, mientras que las interacciones C-C representan porcentajes menores,

cercanos al 3.5%.
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Figura 4.4: Gráfica fingerprint para el complejo binario de cobalto.
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4.2 Difracción de rayox X para los complejos 4-7

Los complejos 4 - 7 son isoestructurales, cristalizan en el sistema monoclínico y

pertenecen al grupo espacial (ver Figura 4.5.a) P 21/c con Z = 6 moléculas por celda

unidad.

En todos los complejos, el átomo central M(II) se encuentra rodeado por 6 átomos

de nitrógeno, cuatro de ellos provienen de dos moléculas de Sulfametazina y los

otros dos de la Byp, completando una esfera de coordinación MN6. Todos los

complejos presentan una molécula de agua en su esfera de solvatación.
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Figura 4.5: Esfera de Coordinación del ion Zn en el complejo 7. Para simplicidad se
suprimieron las moléculas de agua y los átomos de hidrógeno en la esfera de coordinación.

Los complejos 4-7 establecen interacciones de tipo puente de hidrógeno con el

agua y otras del tipo π-π entre los anillos debido a su planaridad entre la Bpy y

una de las SMTs, solo de tipo intramolecular. Un detalle de estas interacciones se

muestra a modo de ejemplo para el complejo 7 en la Figura 4.6. Donde se ilustran

la interacciones entre el hidrógeno de la molécula de agua y los átomos de nitrógeno

N15 y oxigeno O110, con distancias 2.784 Å y 2.347 Å.

De forma similar que en el caso de los complejos binarios, el grado de distorsión

de los poliedros se determinó con la ayuda del software SHAPE.
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Figura 4.6: Interacciones tipo puente de hidrógeno y π-π intramolecular para el complejo
7.

En los cuatro casos, se encontró que el poliedro alrededor del átomo metálico

está en la trayectoria de distorsión del octaedro (con valores de 4.417, 4.128, 6.242

y 5.231 para 4 - 7, respectivamente) ver Tabla 4.5.

Tabla 4.5: Cálculos de medidas en SHAPE para los complejos 4 - 7. aHexágono (D6h),
bPiramide pentagonal (C5v), cOctaedro (Oh), dPrisma trigonal (D3h), e prisma pentagonal
Johnson (J2)(C5v).

Estructura [ML6] HP-6a PPY-6b OC-6c TPR-6d JPPY-6e

4 23.172 24.453 4.417 14.153 27.252

5 24.494 22.836 4.128 13.400 26.526

6 23.945 21.872 6.242 14.775 24.563

7 25.211 21.071 5.231 12.645 24.542
.

Los datos cristalográficos de los complejos 4 - 7, se resumen en la Tabla 4.6.

Todos los átomos de hidrógeno se ubicaron estereoquímicamente, excepto los de

los grupos amino que se posicionaron a partir de un mapa de Fourier diferente y se

ajustaron sobre el átomo unido con parámetros de desplazamiento isotrópico.
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Tabla 4.6: Información cristalográfica de las estructuras de los complejos ternarios 4 - 7.

Compuesto 4 5

Formula empírica CoC34H34N10O4S2·H2O NiC34H34N10O4S2·H2O

Peso 787.84 787.56

Temperatura [K] 293(2) 293(2)

Celda unidad

a [Å] 10.0701(3) 10.0659(4)

b [Å] 24.1728(6) 24.2061(11)

c [Å] 14.6700(3) 14.6320(7)

α [◦] 90 90

β [◦] 95.991(2) 96.090(4)

γ [◦ ] 90 90

Volumen [Å3] 3551.50(16) 3545.1(3)

Z, Densidad (cal.) [g cm−3] 6, 1.381 6, 1.476

Coeficiente de abs. [mm−1] 0.843 0.723

F(000) 1524 1640

Rango colección de datos θ [◦] 3.245-28.837 2.886-28.779

Rango de índices -12≤ h≤13 -13≤ h≤12

-32≤ k ≤30 -29≤ k ≤22

-14≤ l ≤19 -17≤ l ≤18

Reflecciones colectadas/único 7860/5683 7722/4387

[R(int)= 0.0795] [R(int)= 0.0672]

Completitud a θ 0.998 (25.242◦) 0.998 (25.242◦)

Corrección de absorción Semi empírica Semi empírica

Metodo de refinamiento FMLS(c) sobre F2 FMLS(c) sobre F2

índices R finales [I > 2σ(I)] R1=0.0518 wR2=0.1269 R1=0.0672 wR2=0.1317

índices R (todos los datos) R1=0.0795 wR2=0.1448 R1=0.1356 wR2=0.1605

Mayor pico de difrac. [e.Å−3] 0.425 0.410

Mayor hueco de difrac. [e.Å−3] -0-613 -0.547

Compuesto 6 7

Continua en la página siguiente.
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Formula empírica CuC34H34N10O4S2·H2O ZnC34H34N10O4S2·H2O

Peso 792.39 794.22

Temperatura [K] 293(2) 293(2)

Celda unidad

a [Å] 9.8280(2) 10.1365(3)

b [Å] 24.3689(5) 24.3319(8)

c [Å] 14.7516(3) 14.5763(5)

α [◦] 90 90

β [◦] 93.467(2) 96.297(3)

γ [◦ ] 90 90

Volumen [Å3] 3526.51(12) 3573.4(2)

Z, Densidad (cal.) [g cm−3] 6, 1.404 6, 1.476

Coeficiente de abs. [mm−1] 1.048 0.861

F(000) 1536 1648

Rango colección de datos θ [◦] 2.890-29.037 2.934-29.070

Rango de índices -13≤ h≤11 -13≤ h≤13

-26≤ k ≤32 -30≤ k ≤33

-17≤ l ≤20 -13≤ l ≤19

Reflecciones colectadas/único 7746/5576 7898/473

[R(int)= 0.0767] [R(int)=0.0518]

Completitud a θ 0.998 (25.242◦) 0.998 (25.242◦)

Corrección de absorción Semi empírica Semi empírica

Metodo de refinamiento FMLS(c) sobre F2 FMLS(c) sobre F2

índices R finales [I > 2σ(I)] R1=0.0467 wR2=0.0968 R1=0.0518 wR2=0.1133

índices R (todos los datos) R1=0.0767 wR2=0.1107 R1=0.1018 wR2=0.1386

Mayor pico de difrac. [e.Å−3 ] 0.347 0.349

Mayor hueco de difrac. [e.Å−3 ] -0.448 -0.364

c Full-matrix least-squares.

Distancias de enlace (Å), ángulos(◦) y torsiones (◦) relevantes, se resumen en la
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Tabla 4.7.

Tabla 4.7: Distancias de enlace (Å), ángulos(◦) y torsiones (◦) relevantes para los complejos
4 - 7.

Complejo 4

Co-N11 2.127(2) N11-Co-N31 94.01(9)

Co-N31 2.113(2) N11-Co-N310 160.09(9)

Co-N310 2.100(2) N11-Co-N17 61.17(9)

Co-N17 2.245(2) N11-Co-N27 107.74(9)

Co-N27 2.176(2) N11-Co-N21 96.49(9)

Co-N21 2.160(2) N31-Co-N310 78.21(9)

S18-O110 1.438(2) N31-Co-N27 101.81(9)

S18-O19 1.441(3) N31-Co-N17 95.63(9)

S18-N17 1.613(2) N31-Co-N21 162.39(9)

N310-Co-N17 101.00(9)

N310-Co-N27 91.87(8)

N310-Co-N21 95.93(9)

N11-Co-N21-C22 76.3(4)

C111-S18-N17-C16 176.7(2)

C211-S28-N27-C26 68.3(3)

Complejo 5

Ni-N11 2.092(3) N11-Ni-N31 93.7(1)

Ni-N31 2.057(3) N11-Ni-N310 160.04(1)

Ni-N310 2.056(3) N11-Ni-N17 62.6(1)

Ni-N17 2.195(3) N11-Ni-N27 105.4(1)

Ni-N27 2.142(3) N11-Ni-N21 95.5(1)

Ni-N21 2.114(3) N31-Ni-N310 79.8(1)

S18-O110 1.433(3) N31-Ni-N27 101.1(1)

S18-O19 1.437(3) N31-Ni-N17 95.4(1)

S18-N17 1.614(3) N31-Ni-N21 162.8(1)

N17-Ni-N310 101.8(1)

Continua en la página siguiente.
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N310-Ni-N27 95.1(1)

N310-Ni-N21 95.1(1)

N11-Ni-N21-C22 76.7(5)

C111-S18-N17-C16 177.0(3)

C211-S28-N27-C26 68.1(4)

Complejo 6

Cu-N11 2.003(2) N11-Cu-N31 93.61(9)

Cu-N31 2.016(2) N11-Cu-N310 157.02(9)

Cu-N310 2.020(2) N11-Cu-N17 58.84(8)

Cu-N17 2.481(2) N11-Cu-N27 113.84(8)

Cu-N27 2.459(2) N11-Cu-N21 98.57(9)

Cu-N21 2.020(2) N31-Cu-N310 80.96(9)

S18-O110 1.447(2) N31-Cu-N17 92.94(8)

S18-O19 1.435(2) N31-Cu-N27 100.43(8)

S18-N17 1.598(2) N31-Cu-N21 158.98(9)

N310-Cu-N17 98.93(8)

N310-Cu-N27 89.14(8)

N310-Cu-N21 93.85(9)

N11-Cu-N21-C22 69.7(2)

C111-S18-N17-C16 179.7(2)

C211-S28-N27-C26 68.9(3)

Complejo 7

Zn-N11 2.098(2) N11-Zn-N31 94.8(1)

Zn-N31 2.122(3) N11-Zn-N310 154.1(1)

Zn-N310 2.108(3) N11-Zn-N17 59.2(1)

Zn-N17 2.390(3) N11-Zn-N27 111.2(1)

Zn-N27 2.188(3) N11-Zn-N21 98.6(1)

Zn-N21 2.189(3) N31-Zn-N310 78.0(1)

S18−O110 1.445(2) N31-Zn-N17 96.2(1)

S18−O19 1.438(3) N31-Zn-N27 102.6(1)

Continua en la página siguiente.
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S18−N17 1.604(3) N31-Zn-N21 161.8(1)

N310-Zn-N17 96.4(1)

N310-Zn-N27 94.7(1)

N310-Zn-N21 94.6(1)

N11-Zn-N21-C22 72.8(5)

C111-S18-N17-C16 176.5(3)

C211-S28-N27-C26 68.0(3)

De manera similar a los complejos binarios, utilizando el programa Platon se

determinaron, las interacciones intra e intermoleculares para todos los complejos

ternarios. Un resumen de ellas se muestra en la Tabla 4.8 junto con el análisis de

la superficie de Hirshfeld, con lo que se pudo determinar las interacciones, tanto

desde el punto de vista cualitativo como cuantitativo.

Tabla 4.8: Interacciones por puente de hidrógeno para los complejos ternarios. Se
encuentran enumeradas de acuerdo a la Figura 4.3 y N.A. para las que no se muestran.
i) −x + 1,−y+ 1,−z+ 1; ii) x, 1

2 − y,− 1
2 + z; iii) x− 1,y,z; iv) x + 1,y,z+ 1; v) −x,−y+ 1

2 ,z−
1
2 ; vi)

−x+1,y− 1
2 ,−z+ 1

2 ; vii) −x,1− y,1− z; viii) x, 1
2 − y,− 1

2 + z; ix) −x,− 1
2 + y, 1

2 − z,x) x,− 1
2 + y,− 1

2 − z.

Complejo Donor H Aceptor D-H H· · ·A D· · ·A D-H· · ·A

4

C33 H33 O210
1,i) 0.93 2.57 3.386(9) 146.7

C39 H39 O19
2, ii) 0.93 2.62 3.226(9) 123.7

C119 H11E N25
3,i) 0.96 2.70 3.498(5) 156.4

C36 H36 O1W
4,iii) 0.93 2.56 3.224(5) 125.3

O1W H1W1 N217
5,iv) 0.86 2.26 3.068(8) 155.9

C118 H11C O29
6,i) 0.96 2.29 3.117(7) 161.6

N217 H21A O110
7,v) 0.86 2.13 2.969(7) 165.0

N217 H21B O1W
8,ii) 0.87 2.57 3.345(8) 137.0

N117 H11E O210
9,i) 0.86 2.24 2.899(5) 141.8

O1W H1W2 O19
N.A,ii), 0.86 2.33 3.041(4) 136.9

C119 H11F O1W
N.A,vi) 0.96 2.56 3.279(5) 127.3

C33 H33 O210
1,ii) 0.93 2.50 3.369(4) 156.5

Continua en la página siguiente.
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Complejo Donor H Aceptor D-H H· · ·A D· · ·A D-H· · ·A

5

C39 H39 O19
2,ix) 0.93 2.52 3.251(5) 135.5

C119 H11E N25
3,i) 0.96 2.60 3.508(5) 158.4

C36 H36 O1W
4,iii) 0.93 2.61 3.214(5) 123.3

O1W H1W1 N217
5,viii) 0.85 2.44 3.223(5) 154.3

C118 H11C O29
6,ii) 0.96 2.46 3.382(5) 160.5

N217 H21A O110
7,x) 0.86 2.29 3.131(4) 164.8

N217 H21B O1W
8, i) 0.86 2.55 3.223(5) 135.8

N117 H11E O210
9,iv) 0.86 2.25 2.979(5) 142.8

O1W H1W2 O19
N.A,vii) 0.85 2.35 3.039(4) 138.9

C119 H11F O1W
N.A,iii) 0.96 2.58 3.277(6) 129.3

6

C33 H33 O210
1,ii) 0.93 2.48 3.356(4) 156.4

C39 H39 O19
2,i) 0.93 2.51 3.248(5) 135.4

C119 H11E N25
3,iv) 0.93 2.69 3.160(3) 111.8

C36 H36 O1W
4,v) 0.93 2.47 3.145(3) 129.6

O1W H1W1 N217
5,ii) 0.85 2.41 3.244(10) 166.4

C118 H11C O29
6,iii) 0.96 2.47 3.311(4) 146.4

N217 H21A O110
7,i) 0.86 2.27 3.121(4) 161.7

N217 H21B O1W
8,ix) 0.97 2.14 3.107(4) 173.6

N117 H11E O210
9,i) 0.86 2.25 2.979(5) 142.8

O1W H1W2 O19
N.A,iv) 0.85 2.30 3.041(9) 146.7

C119 H11F O1W
N.A,iii) 0.96 2.55 3.428(13) 152.2

7

C33 H33 O210
1,vii) 0.93 2.48 3.357(6) 158.1

C39 H39 O110
2,iv) 0.93 2.50 3.233(6) 135.6

O1W H1W1 N217
5,i) 0.85 2.49 3.220(7) 144.5

N217 H21A O110
7,ii) 0.88 2.31 3.169(6) 166.9

N217 H21B O1W
8,iii) 0.90 2.55 3.220(7) 132.1

N117 H11E O210
9,ix) 0.86 2.27 2.967(6) 138.2

O1W H1W2 O19
N.A,x) 0.85 2.36 3.050(6) 139.0
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Figura 4.7: (a) Estructura, (b) superficie dnorm del complejo 7, el primero tiene la misma
orientación que la molécula y el segundo gira 180◦ con respecto al plano vertical, (c) Forma
de índices (Shape Index) y (d) superficies curvadas (Curvedness surfaces).
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Las estructuras de complejos isoestructurales 4-7 se pueden analizar de manera

similar entre ellos y de forma muy parecidas a la realizada para los complejos

binarios, ya que entre ellos solo se encuentran diferencias sutiles.

Una interacción fuerte es la que se observa entre el nitrógeno amino de un resto

de sulfonamida y la molécula de solvatación N217-H21B · · ·O1W (ver superíndice 8 de

la Tabla 4.8) aunque existen otras interacciones importantes en las que participan

las moléculas de solvatación O1W -H1W1 · · ·N217 (ver superíndice 5 de la Tabla 4.8).
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Figura 4.8: Gráfica fingerprint para el complejo ternario de Zinc.

En la Figura 4.8, se realizan gráficos fingerprint (norma de en función de la

norma di) para el complejo ternario de Zinc. Para éste, también se muestran los

gráficos de las interacciones H-H, H-O y H-C, para los complejos ternarios (4-7) las

que representan el 89.8, 90.1, 91.4 y 90.3% respectivamente, como se muestra a la

derecha de la Figura. Mientras que las interacciones C-C representan porcentajes

cercanos al 1%.
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4.3 Propiedades espectroscópicas de los complejos binarios 1-3

4.3.1 Espectroscopía Electrónica UV-Vis

En la Figura 4.9 se resumen los espectros de UV-Visible de los complejos binarios.

En ella se observa una banda en el UV asociada al ligando, ubicada en 275

nm, la que se atribuye a las transiciones π −→ π∗. En la región visible de los

espectros, se observan las bandas debidas a transiciones d-d propias de los iones

metálicos sometidos al campo ligando (fueron reescaladas con respecto a las bandas

observadas en la región UV para una mejor visualización). Estas bandas, suelen

ser anchas con una estructura múltiple, tal como la banda centrada en 542 nm

para absorbancia (558 nm para la reflectancia) en el caso del complejo de Co en

un entorno hexacoordinado, la que se atribuye a la transición 4T1g(F) −→4 T1g(P)

[167–169]. Para el complejo de Ni se observa una banda a 676 nm, asignada

a la transicion 3A2g(F) −→3 T1g(F) [167–170]. Debido a que el Zn presenta una

configuración d10, no se espera transición alguna en el complejo 3.
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Figura 4.9: Espectros de UV-Visible de los complejos binarios, en azul y verde para la
absorbancia de 1 y 2 respectivamente y en rojo y negro para la reflectancia de 1 y 2
respectivamente.
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4.3.2 Espectroscopía Vibracional (FTIR y Raman)

En la Figura 4.10 se presentan los espectros FTIR y Raman de los complejos

binarios. Las bandas observadas a 3600-3400 cm−1 y a 1580-1500 cm−1 se deben a

las vibraciones de estiramiento y flexión del grupo NH2, respectivamente. Los modos

de estiramiento N-H asimétricos y simétricos observados del grupo amino (–NH2) en

ambos complejos se desplazan a menores números de ondas con respecto al ligando

libre, debido a la formacion del enlace de hidrógeno. Las bandas atribuidas a los

modos asimétricos y simétricos de los grupos SO2 aparecen en 1343 y 1076 cm−1

en el ligando libre, mientras que en los complejos, no se observan modificaciones,

indicando que este grupo no está involucrado en la coordinación. En los espectros

de Raman, estas bandas se observan a la misma frecuencia que en el espectro de

infrarrojo.
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Figura 4.10: Espectros FTIR y Raman de los complejos binarios en rojo para la SMT, en
azul para 1 y en verde para 2.

La banda a 977 cm−1 en el espectro FTIR del ligando y en 1000 cm−1 en el

espectro Raman se atribuye al estiramiento S-N, mientras que en los complejos,
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esta banda se observa a mayor números de ondas, 981, 981 y 982 cm−1 para Co, Ni

y Zn, respectivamente. Este desplazamiento se debe al acortamiento de la longitud

del enlace S-N en la coordinación, en relación con la del ligando no coordinado.

4.4 Propiedades espectroscópicas de los complejos ternarios 4-7

4.4.1 Espectroscopía Electrónica UV-Vis

En la Figura 4.11 se resumen los espectros de UV-Visible de los complejos ternarios.

De forma similar a los complejos binarios, se observa en los complejos dos bandas

en el UV debidas a la presencia de los dos ligandos, ubicadas en 275 y 306 nm

posiblemente debido a las transiciones π-π∗ y n-π∗ respectivamente.
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Figura 4.11: Espectros de UV-Visible de los complejos ternarios (en rojo, azul, negro y
verde para 4-7 respectivamente).

En la región visible de los espectros se encuentran las bandas (que se han

reescalado con respecto a las bandas en la región UV para una mejor visualización)

debidas a transiciones d-d. Estas bandas, se observan a 586 nm en el complejo

de Ni, la que puede asignarse a la transición 3A2g(F) −→3 T1g(P) [167, 168, 170],



76
4.4. PROPIEDADES ESPECTROSCÓPICAS DE LOS COMPLEJOS TERNARIOS 4-7

mientras que en el caso del complejo de Cu, esta banda se observa a 796 nm.

Para el complejo de Cu(II) en su entorno hexacoordinado adopta una geometría

octaédrica ligeramente distorsionada, se tiene una banda ancha entre 600-900nm

debida a la transición 2Eg −→2 T2g [171], pero estos complejos a menudo debido a

las distorciones de Jahn-Teller [172] es comun encontrar desdoblamientos en los

niveles Eg y T2g, donde una de las transiciones 2B1g −→2 Eg, se ha reportado en

794(13) nm [167,168,173].

4.4.2 Espectroscopía Vibracional (FTIR y Raman)

En la Figura 4.12 se resumen los espectros FTIR (4000–400 cm−1) y Raman

(4000–100 cm−1) de los complejos ternarios, los cuales se compararon con los de

los ligandos libres.
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Figura 4.12: Espectros FTIR y Raman de los complejos ternarios en rojo para la SMT, en
negro para 4, en azul para 5 y en verde para 7.

Las bandas que se observan entre 3500 y 3300 cm−1 debido a las vibraciones

simétricas y asimétricas del grupo amino (-NH2) [35, 174–179] se modifican con

respecto a las de los respectivos ligandos libres. El modo de deformación de los

grupos amino (δNH2) aparecen en el rango de 1624–1643 cm−1. Las bandas debidas
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al anillo del ligando SMT se observan alrededor de 1575 y 1599 cm−1. Aquellas

observadas en el rango entre 1299 y 1343 cm−1 se asignan a νas(SO2), y entre

1180-1182 cm−1 a νsi(SO2). Estas bandas no muestran cambios significativos en

la complejación. Tal como se mencionara para los complejos binarios, el modo del

estiramiento S-N de la sulfonamida, se observa a 976 cm−1 [35, 179]. En la Tabla

4.9, se resumen las frecuencias de los grupos mas relevantes.

Tabla 4.9: Picos FTIR en cm−1 y sus respectivas asignaciones tentativas para los complejos
ternarios 4-7

Complejo -NH2 δNH2 anillo (SO2)as (SO2)as S-N

4 3449,3366 1638 1586 1346 1183 981

5 3451,3358 1624 1595,1581 1343 1178 976

7 3575,3307 1619 1580 1342 1167 991
.

4.5 Análisis termogravimétrico de los complejos binarios 1-3

El estudio termogravimétrico (TG-DT) en una atmósfera de O2 para los tres

complejos revela un comportamiento similar.
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Figura 4.13: Curvas TGA y DTA para el complejo binario de zinc en atmósfera de O2.
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El resultado del análisis termogravimétrico para el complejo 3 se muestra en la

Figura 4.13. La curva TG indica que la descomposición tiene lugar en tres pasos

(que se encuentran marcados en la Figura 4.13). El primero, corresponde a una

pérdida de masa de 7.88% que es consistente con la pérdida de las tres moléculas de

agua (pérdida de masa calculada en 8.01% ). Este proceso tiene lugar con un pico

endotérmico observado en la curva DT a T1 = 66.57◦C. El segundo paso corresponde

a una pérdida de masa de 74.23% consistente con la pérdida de las dos moléculas

del ligando de sulfametazina (calculado en 72.78% ). Este proceso tiene lugar con

un pico exotérmico agudo observado en la curva DT a T2 = 353.81◦C, dando lugar

a la oxidación parcial del grupo SO2 a sulfato de zinc. Finalmente, el tercer paso

corresponde a una pérdida de masa de 6.16% (calculada en 6.03%), con un pico

exotérmico observado en la curva DT a T3 = 577.2◦C. Este proceso puede atribuirse

a la oxidación completa produciendo como residuo el óxido de zinc, producto que

pudo ser caracterizado por FTIR (ver Apéndice B).

4.6 Análisis termogravimétrico de los complejos ternarios 4-7

Los resultados termogravimétricos para los cuatro complejos estudiados, mostraron

un comportamiento térmico similar. A modo de ejemplo, se muestra en la Figura

4.14 la curva TG para el complejo 7.

De forma similar a lo que se observa en los complejos binarios, al aumentar

la temperatura lo primero que ocurre es la perdida de la molécula de agua, que

para el complejo 7 representa 2.21% (calculado 2.27% ). El segundo paso se

presenta una perdida del 19.73% (calculado 19.67% ) coincidente con la masa de la

Bpy. Como tercer paso se produce la perdida del 69.56% de los dos ligandos SMT

(calculado 70.09%), dejando como residuo oxido de Zn, como producto final de la

descomposición.

Un resumen con los valores de las pérdidas de masas experimentales y

calculadas, así como las temperaturas para cada uno de los procesos que occrren

en cada uno de los complejos ternarios se resumen en la Tabla 4.10
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Figura 4.14: Curva TGA para el complejo ternario de zinc en atmósfera de O2.

Tabla 4.10: [Perdidas de masa en los TGs para los complejos ternarios]

% exp. representa el porcentaje de masa experimental perdido, % teó. representa

el porcentaje de masa perdido calculado y T representa la temperatura.

Complejo Perdida H2O Perdida Bpy Perdida SMT

% exp. % teó. T [◦C] % exp. % teó. T [◦C] % exp. % teó. T [◦C]

4 2.02 2.28 64 22.42 19.82 330 68.46 70.66 565

5 2.28 2.28 115 20.54 19.83 350 68.68 70.68 507

6 2.26 2.27 115 19.67 19.71 300 70.65 70.25 750

7 2.21 2.26 85 19.73 19.67 304 9.56 70.09 760

4.7 Actividad antimicrobiana de los complejos binarios y ternarios

Los ensayos de la actividad biológica in vitro fueron realizados mediante la prueba

de difusión en disco contra las bacterias Bacillus cereus, Staphylococcus sp,
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Escherichia coli, Pseudomonas aeruginosa y Kokuria rizophila.

Para los complejos (1-7) en la actividad antibacteriana in vitro, no se observo

ningún efecto y acción debido que no hubo halos de inhibición lo cual se consideran

resistentes (R), con respecto a las primeras cuatro bacterias anteriormente

mencionadas. Por tal motivo no se muestran en la Tabla 4.11.

Los complejos binarios (1-3) exhibieron propiedades antibacterianas in vitro,

con efecto sensible (S) y presentando acción de inhibición del crecimiento contra

Kokuria rizophila, ver Tabla 4.11.

Los complejos ternarios (4, 6 y 7) no mostraron ningún efecto y acción

antibacteriano contra las cepas evaluadas. Mientras que para el complejo 5 hubo

un efecto de carácter intermedio (I) en la actividad antibacteriana solo contra

Kokuria rizophila, tal como se muestra en la Tabla 4.11.

Tabla 4.11: Diámetro del halo de inhibición en mm para los complejos, incluido el disco
(5mm) para la bacteria Kokuria rizophila. También se incluyen los valores para los ligandos
libres, la estreptomicina y los iones metálicos.

Material Co(II) Ni(II) Cu(II) Zn(II) SMT Bpy Str.

Halo[mm] 0 0 0 0 24±1 0 29±1

Complejo 1 2 3 4 5 6 7

Halo[mm] 23±5 22±2 19±3 0 14±3 0 0

La estreptomicina, el antibiótico comercial utilizado como control positivo,

tal como se esperaba, inhibió el crecimiento de cada una de las cepas

bacterianas: Bacillus cereus 29±1, Staphylococcus sp 24±1, Escherichia coli

28.5±3, Pseudomonas aeruginosa 18±1 y Kokuria rizophila 29±1. En la Tabla

4.11 se muestran a modo de comparación los resultados obtenidos para los iones

metálicos y los ligandos (SMT y Bpy) libres. El resultado obtenido con las diferentes

cepas bacterianas, mostró el efecto de susceptibilidad, solamente frente a Kokuria

rizophila en los complejos binarios y un comportamiento similar al antibiótico.

El complejo 1, fue el que mostró la mayor actividad antibacteriana con efecto

bactericida, con un valor y una desviación muy cercana a la estreptomicina, usada

como control, tal como se indica en la Tabla 4.11. Debido a estos promisorios
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resultados, se intentó con este complejo, mejorar sus propiedades biológicas

incorporándolo en diferentes soportes sólidos, como se verá en el capítulo siguiente.

4.8 Conclusiones

Se obtuvieron tres complejos binarios con sulfametazina como ligando principal

y cinco complejos ternarios con 2,2
′
-Bipiridina como ligando auxiliar con metales

bivalentes, tales como cobalto, níquel, cobre y zinc. Todos los complejos fueron

caracterizados, desde el punto de vista fisicoquímico con la ayuda de diferentes

técnicas espectroscópicas tales como: UV-Visible, FTIR, Raman, DRX. El análisis

termogravimétrico permitió estudiar la descomposición térmica de ellos. El

análisis estructural mediante difracción de rayos X, permitió determinar que

los complejos binarios forman cadenas poliméricas y que tanto éstos como los

ternarios resultaron ser isoestructurales entre sí. Se pudieron analizar además,

las interacciones intermoleculares mediante el análisis de superficies de Hirshfeld.

Desde el punto de vista biológico, se pudieron determinar las propiedades

antibacterianas in vitro, de todos los complejos sintetizados, frente a cinco cepas

bacterianas: tres Gram positivas y dos Gram negativas, respectivamente,: (Bacillus

cereus, Staphylococcus sp., Kokuria rizophila, Escherichia coli, Pseudomonas

aeruginosa), observándose que todos los complejos binarios presentan una

inhibición importante contra Kokuria rizophila aunque siempre menor a la

presentado por el antibiótico de control (estreptomicina), aunque en este caso el

complejo 1 presenta los mejores resultados de susceptibilidad con un efecto de

inhibición bactericida muy importante, cercana a la obtenida con el control positivo.

El único complejo ternario que mostró actividad antibateriana in vitro con un efecto

de susceptibilidad bacteriostático fue el de níquel (complejo 5) contra la bacteria

Kokuria rizophila aunque con un halo de inhibición inferior al de su similar el

complejo binario de níquel y menor al antibiótico de control.
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5 Caracterización de materiales

híbridos

Se ha demostrado en previos trabajos que la presencia de surfactantes en

superficies sólidas puede inducir a la coadsorción de diferentes moléculas

orgánicas [180–182] y mejorar en algunos caso la eliminacion de bacterias [51].

Especialmente se ha estudiado el caso de zeolitas, las cuales cuando son tratadas

con surfactantes, los compuestos obtenidos son capaces de incorporar compuestos

insolubles en agua en el núcleo hidrofóbico [180, 182, 183]. De forma similar se

han realizado trabajos con sílice como soporte Hayakawa et al. [180] y Cherkaoui

et al. [184,185].

Estudios sobre sistemas surfactante/zeolita, para varios surfactantes (Lauril

sulfato de sodio, Tween 80 y cloruro de benzalconio) muestran que la mayor

afinidad se obtiene con el surfactante catiónico BzCl. Donde se demuestra que

existe una relación directa entre la cantidad de fármaco adsorbido y la cantidad de

surfactante por gramo de zeolita [50].

Teniendo en cuenta estos trabajos, es razonable esperar mejoras en la

asimilación de los fármacos (como la SMT) sobre compuestos de surfactante/zeolita

(BzCl/zeolita).

En base a los resultados de la actividad antibacteriana in vitro obtenidos

previamente con el complejo binario de cobalto, (Capítulo 4) y con los diferentes

soportes, mencionados en capítulo 3, en esta sección se presenta el estudio y

caracterización de materiales híbridos obtenidos en base a la interacción entre
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el SMTCo y los diferentes soportes estudiados, con la idea de obtener nuevos

materiales con eventual actividad biológica y catalítica.

5.1 Microscopia electrónica de barrido (SEM-EDS)

Para determinar la composición química de los materiales híbridos, se recurrió

a la técnica de SEM-EDS, analizando al menos cuatro zonas diferentes de cada

una de ellas, para una mejor caracterización. En la Figura 5.1, se muestran lo

resultados obtenidos para el complejo soportado en la Montmorillonita tanto a

temperatura ambiente como calcinado a 700 ◦C. Esta temperatura de calcinación

se eligió para eliminar el azufre del complejo, con el objetivo de obtener además un

catalizador apto para ser empleado en la reacción de hidrogenación de acetofenona.

En esta Figura 5.1, se incluyen los resultados EDS para la Montmorillonita a ambas

temperaturas a efectos comparativos.

Se observa como es de esperar, la incorporación de cobalto en las dos muestras

soportadas con un valor de 7.02% de Co. Con el tratamiento térmico se observa

la eliminación de azufre en el complejo soportado, debido a la descomposición del

grupo SO2 presente en el complejo puro.
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Figura 5.1: Datos de composición p/p [%] de elementos para la montmorillonita natural y
sus modificaciones. Violeta (M), azul (M-700), rojo (M-SMTCo) y verde (M-SMTCo-700)

En la Figura 5.2 se muestran los resultados obtenidos para el complejo

soportado sobre la montmorillonita K10 tanto a temperatura ambiente como a
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700 ◦C así como este soporte sin complejo a temperatura ambiente y a 700 ◦C.

Como era de esperar, se observa la presencia de cobalto en la muestra modificada

con el complejo. Respecto a la relación Si/Al, ésta presenta una ligera variación

respecto a la Montmorillonita natural al igual que se observa una disminución en

la composición relativa del el resto de los elementos como el Fe, al incorporarse el

Co.
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Figura 5.2: Datos de composición SEM-EDAX en p/p [%] de elementos para la
montmorillonita K10 y sus modificaciones. Violeta (K10), azul (K10-700), rojo
(K10-SMTCo) y verde (K10-SMTCo-700)

Para la muestra de Montmorillonita K30 (barras azules), modificada con el

complejo binario de cobalto (en barras rojas) y llevada a 700 ◦C (barras verdes)

Figura 5.3, se observa la presencia de cobalto en las dos muestras modificadas

aunque en menor proporción respecto a las demás montmorillonitas. En este caso

el porcentaje de incorporación de Co fue del 4.70 %. La eliminación de azufre, con

la calcinación es total.

Para el caso de la zeolita natural y sus modificaciones con el complejo, los

resultados son similares a los obtenidos con la montmorillonita, con un porcentaje

de incorporación del Co de 2.3% como se resume en la Figura 5.4, con la diferencia

que la presencia del azufre se mantiene aún con la calcinación debido a que en este

caso la temperatura máxima alcanzada para la calcinación fue de 650◦C, ya que a

700◦C la estructura de la zeolita colapsa.
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Para el caso de las muestras tratadas con cloruro de benzalconio, Figura 5.5,

se observa la presencia del cloro junto con un incremento de la relación Si/Al,

sin embargo, al ser tratada térmicamente muestra una disminución del cloro y del

azufre implicando un aumento porcentual del silicio, aluminio y cobalto.
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Figura 5.5: Datos de composición p/p [%] de elementos para las modificaciones de la
zeolita natural. Violeta (Z-BzCl), azul (Z-BzCl-SMTCo) y rojo (Z-BzCl-SMTCo-650)

Como puede verse en las Figuras 5.1-5.5, el análisis de EDS permitió verificar la

presencia del Cobalto en todos los materiales híbridos con los diferentes soportes.

Por otra parte, el efecto de la calcinación mostró la eliminación total del azufre

proveniente del grupo sulfonamido del complejo puro, solamente en el caso de las

Montmorillonita natural y sintéticas (K10), usadas como soporte.

5.2 Espectroscopía Vibracional (FTIR)

Se midieron los espectros de infrarrojo de todos los materiales híbridos. En ellos

se pudieron observar las bandas debidas, tanto al complejo puro como a las del

soporte, indicando la formación del material híbrido En la Figura 5.6 se muestran

a modo de ejemplo los espectros del complejo de cobalto soportado en la zeolita

y modificado con el BzCl y en las Tablas 5.1 y 5.2 se muestran las bandas

correspondientes a todos los materiales híbridos estudiados.

Espectros FTIR de: zeolita natural (negro), zeolita modificada con BzCl

(magenta); complejo soportado en zeolita (rojo), complejo soportado zeolita

modificada por BzCl (azul) y del complejo 1 (verde).
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El análisis de las bandas de los espectros FTIR de los materiales híbridos, indica

la presencia de ambos, tanto del complejo de cobalto como del soporte. En el caso

del complejo, las bandas observadas a 3600-3400 cm−1 (3561, 3485, 3428, 3383,

3429, 3382, 3356 y 3255 cm−1) que se deben a las vibraciones de estiramiento y

flexión del grupo NH2, se desplazan producto de la modificación hacia (3429, 3360,

3266, 3107, 3073 y 3039 cm−1) respectivamente.

Número de onda [cm−1]
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

T
ra

n
sm

it
an

ci
a

[u
.a

.]

SMTCo

Z-BzCl-SMTCo

Z-BzCl

Z-SMTCo

Z

Figura 5.6: Espectros FTIR de: zeolita natural (negro), zeolita modificada con BzCl
(magenta); complejo soportado en zeolita (rojo), complejo soportado zeolita modificada por
BzCl (azul) y del complejo 1 (verde).

Las bandas atribuidas a los modos asimétricos y simétricos de los grupos SO2

que en el complejo aparecen en 1343 y 1081 cm−1, en el complejo soportado por

la zeolita se ubica en 1333 cm−1. En la Tabla 5.1 se resume una comparación

entre las bandas asignadas a la zeolita natural y las mismas bandas asignadas al

complejo soportado por la zeolita natural y a la modificación con BzCl.
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Tabla 5.1: Asignación tentativa de las bandas de FTIR (cm−1) para los espectros de la
Figura 5.6 zeolita natural (Z-N), la zeolita natural modificada con BzCl (Z-BzCl); complejo
1 soportado en zeolita (Z-SMTCo), complejo 1, soportado en zeolita modificada por BzCl
(Z-BzCl-SMTCo) y del complejo 1.
(a) Modos externos;(b) Modos internos; T Tentativa; B Bandas FTIR.

AsignaciónT Z-NB Z-SMTCoB Z-BzClB Z-BzCl-SMTCoB

νOH 3424 3436 3437 3438

δ H2O 1632 1632 1633 1638

(a)νaT-O-T 1206 1206 1206 1209

(b)νaT-O-T 1053 1072 1059 1054

(a)νsT-O-T 787 798 788 793

(b)νsT-O-T 607 613 608 603

Modos de red: anillo 453 462 451 453
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Figura 5.7: Espectros FTIR: a) complejo 1, b) M, c) K10, d) K30, e) M-SMTCo, f)
K10-SMTCo y g) K30-SMTCo.

Resultados similares se obtuvieron para el complejo binario de cobalto con
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diferentes soportes (montmorillonita, K10 y K30), donde los espectros comparativos

se muestran en la Figura 5.7 y los resultados de la asignación tentativa de las

bandas se encuentran resumidos en la Tabla 5.2.

Tabla 5.2: Asignación tentativa de las bandas de FTIR (cm−1) para las montmorillonitas
natural y sintéticas y el complejo 1 soportado sobre las montmorillonitas.
T Tentativa; B Bandas FTIR; estiramiento e; doblamiento d.

AsignaciónT M-NB M-SMTCoB K10B K10-SMTCoB K30B K10-SMTCoB

νaO-H 3619 3630 3634 3636 3632 3641

νs O-H 3447 3452 3447 3452 3447 3452

δ H2O 1633 1633 1647 1649 1647 1649

eSi-O 1121 1121 1130 1132 1130 1132

eSi-O 1053 1072 1053 1072 1048 1055

dSi-O 541 547 537 543 532 537

dSi-O-Si 472 481 475 482 472 481

5.3 Difracción de rayos X en polvo

En la Figura 5.8 se muestran los diagramas DRX de la zeolita natural, la zeolita

natural a 650 ◦C, el complejo 1 soportado sobre la zeolita natural y el complejo 1

soportado sobre la zeolita natural a 650 ◦C.

Como se menciona en el capítulo 3, el patrón de la muestra Z-N está de acuerdo

con el previamente informado por Agosto [49]. Los picos característicos enumerados

con 1 y 2, corresponden a (h,k, l=2,-1,0; d =9.18 y multiplicidad=6) y (h,k, l=4,-2,1;

d =3.92 y multiplicidad=12) respectivamente para la zeolita natural. Cuando se

realiza el tratamiento térmico a 650 ◦C de la zeolita, estos picos (2θ =9.62 y 22.3◦),

se desplazan hacia ángulos mayores, producto de la variación en el tamaño de la red

(2θ =9.94 y 22.6◦). Si bien no se observan picos debidos al complejo 1, la estructura

del soporte se mantiene ya que existe un corrimiento de los picos, producto de

la modificación del tamaño de la red por el agregado del complejo 1 (2θ =10.08 y

22.8◦), picos que a su vez se modifican producto de la calcinación (2θ=9.94 y 22.6◦).

La posición final de los picos de la zeolita modificada con el complejo 1 luego de la

calcinación, no se modifica respecto a la zeolita natural calcinada, lo que implicaría
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una descomposición térmica del complejo 1, por lo que no se modifica la red. Es

importante destacar que en el caso de la incorporación del complejo, se presenta

una disminución importante del pico 2, característico de la zeolita.
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Figura 5.8: Diagramas DRX de la zeolita natural, la zeolita natural a 650 ◦C y del complejo1
soportado por la zeolita.

Resultados similares se obtienen en los otros materiales híbridos, donde los

resultados se muestran en el Apéndice B.

5.4 Espectroscopía UV-Visible

En la Figura 5.9 se resumen los espectros de UV-Visible de la zeolita natural, el

complejo 1 y materiales híbridos (Z-SMTCo, M-SMTCo, K10-SMTCo, K30-SMTCo y

Z-BzCl-SMTCo).

Como se mencionó en el capítulo 4 en el complejo 1 se observa una banda

ancha (entre 450 y 600 nm), centrada en 542 nm atribuida a la transición

4T1g(F) −→4 T1g(P) [167–169]. En el caso de los materiales híbridos, en el mismo

rango se observan múltiples bandas con diferentes relaciones de intensidades.

Estas bandas, indicarían cambios en la simetría local octaédrica del complejo

al incorporarse en el soporte. Este cambio puede atribuirse a cambios en la
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Figura 5.9: Espectros de UV-Visible de los materiales híbridos, a) Z, b) M, c) SMTCo, d)
Z-SMTCo, e) M-SMTCo, f) K10-SMTCo, g) K30-SMTCo y h) Z-BzCl-SMTCo

coordinación del metal con la red del soporte o bien a interacciones de los ligandos

con la red, lo que modifica la densidad electrónica y por ende la interacción

con el metal (campo ligando). De igual forma en el caso de Z-BzCl-SMTCo se

tiene adicionalmente una banda ancha entre 600 y 750 nm propia del cloruro de

benzalconio.

5.5 Resultados adsorción de nitrógeno

El análisis por la técnica de adsorción de nitrógeno en las muestras de

montmorillonita natural y sintéticas (K10 y K30) de la Figura 5.10, muestra una

disminución de la superficie específica cuando es modificada con el complejo,

mientras que en el caso de la zeolita se observa el proceso inverso.

Un incremento importante de la superficie específica se observa en la zeolita

modificada con el complejo y con el cloruro de benzolconio. Un comportamiento
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Figura 5.10: Resultados adsorción de nitrógeno de los materiales híbridos sintetizados.

similar a lo que ocurre con la superficie específica se presenta en el volumen de los

poros de cada uno de los materiales híbridos. De igual forma respecto al tamaño

poros se observa el proceso inverso: cuando se incrementa la superficie específica,

disminuye este parámetro.

5.6 Resultados actividad antibacteriana in vitro

En la Figura 5.11 se observa que en el caso de la cepa K. rhizophila los materiales

híbridos Z-SMTCo, M-SMTCo, K10-SMTCo y K30-SMTCo, la sustancia elegida

como control (estreptomicina), el complejo 1 y el reactivo usado como ligando

SMT presentan susceptibilidad con un efecto bactericida (observados en los halos

de inhibición), mientras que para P. aeruginosa todos los materiales presentan

susceptibilidad con un efecto bacteriostático.

Estos resultados demuestran que al incorporar el complejo 1 en el soporte, su

actividad antibacteriana se hace efectiva frente a K. rhizophila. Un ejemplo del halo

de inhibición para esta bacteria se muestra a la izquierda en la Figura 5.12, para el

complejo 1 soportado sobre la zeolita natural (Z-SMTCo). A la derecha se muestra
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a modo de ejemplo este material híbrido frente a Bacillus cereus, donde se observa

que no hubo inhibición (crecimiento normal de la bacteria). En esta Figura los halos

10 a 14 corresponden a SMT, Bipy, Z-N, Z-650 y Z-SMTCo, respectivamente. Otras

imágenes seleccionadas de los halos de inhibición para los materiales híbridos se

muestran en el Apéndice C.
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Figura 5.11: Halos de inhibición para P. aeruginosa (en rojo) y K. rhizophila (en azul),
aplicados sobre diferentes muestras.

Figura 5.12: Imagen de los halos de inhibición del complejo de cobalto soportado sobre la
zeolita natural para Kocuria rhizophila sp y Bacillus cereus.
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Como se muestra en la Figura 5.13 los materiales que resultaron efectivos sobre

las cinco cepas bacterianas fueron además de la estreptomicina, el cloruro de

benzalconio, la Zeolita modificada con BzCl y la Zeolita modificada con BzCl y el

complejo 1.

P. aeruginosa B. cereus Staphyloc. sp E. coli K.rhizophila
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Figura 5.13: Imagen de los halos de inhibición del complejo de cobalto soportado sobre la
zeolita natural para Bacillus cereus y Kocuria rhizophila sp.

Como se observa, tanto el antibiótico como el cloruro de benzalconio,

presentaron el comportamiento esperado, presentando halos definidos de inhibición

con efecto bactericida. De igual manera, entre los híbridos modificados con BzCl,

aquellos de Z-BzCl y Z-BzCl-SMTCo y sin calcinar fueron los más efectivos.

5.7 Correlación entre la composición química y la actividad antibacteriana in

vitro

Con los resultados obtenidos, podemos correlacionar los resultados de la actividad

antibacteriana in vitro de los complejos híbridos en función de la composición

química obtenida por SEM-EDS y también en base a las características físicas

obtenidas, utilizando la técnica de adsorción de nitrógeno. Para este análisis

utilizamos el análisis de componentes principales PCA (Principal Component

Analysis) debido a que la cantidad de variables es alta.
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Este tipo de análisis, es un procedimiento estadístico que convierte un grupo de

variables correlacionadas en un número menor de variables no correlacionadas

llamadas componentes principales. El primero de los componentes principales

explica la mayor variabilidad posible en los datos, y cada componente subsiguiente

explica la mayor cantidad posible de la variabilidad restante [186].

En la Figura 5.14 se muestra un gráfico biplot que combina la representación

de las observaciones (halo de inhibición de P. aeruginosa, punto negro) y de las

variables (composición química utilizando SEM-EDS en puntos azules).
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Figura 5.14: Gráfico biplot que combina la representación de las observaciones (halo de
inhibición de P. aeruginosa) y de las variables (composición química utilizando SEM-EDS)

Es importante observar que la variable (halo de inhibición) se encuentra en el

centro de los cuatro cuadrantes indicando que es afectada por todos los elementos

analizados en este estudio (porque todos los puntos azules que representan los

elementos se encuentran alrededor del halo), aunque en menor medida por el

oxigeno y el silicio (que son los puntos que se encuentran más alejados del punto

que representa el halo) y en mayor medida por Ca, Mg, Fe y K (por encontrarse más

cercanos al punto que representa el halo).

En el otro gráfico superpuesto, los puntos en rojo representan el gráfico biplot
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de los materiales en función de su composición química, en este caso se observa

una clara dispersión en la ubicación de los puntos (es decir se observan poco

agrupados) esto se debe a que todos los materiales híbridos presentan una actividad

antibacteriana in vitro similar frente a P. aeruginosa.

Para la bacteria K. rhizophila Figura 5.15, se observa en primer lugar una

división en cuatro grupos, el primero de ellos ubicado en el cuadrante inferior

izquierdo que recoge los materiales que muestran mayor actividad y son los

modificados con SMTCo sin tratamiento térmico. Este grupo se encuentra próximo

a los elementos Co, S, Na y Cl, provenientes del complejo los que presentan una

gran influencia en la actividad antibacteriana in vitro. Se puede ver en puntos

azules, que el halo de inhibición se encuentra distante del grupo de los elementos y

que los mas cercanos del grupo se encuentran en el cuadrante inferior derecho. Lo

anterior permite concluir que la modificación con el complejo 1, es la que permite

obtener susceptibilidad de la bacteria frente al material híbrido.
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Figura 5.15: Gráfico biplot que combina la representación de las observaciones (halo de
inhibición de K.rhizophila) y de las variables (composición química utilizando EDAX-EDS)

Los otros grupos de materiales corresponden a los soportes tratados térmicamente

(superior izquierda) y los materiales híbridos calcinados (superior derecha). La
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bacteria K.rhizophila, es resistente frente a estos materiales.

Para obtener un mejor entendimiento de la inhibición por parte de los materiales

híbridos, se puede incluir el efecto de las propiedades físicas (superficie específica,

volumen de poros y tamaño de poros), en este sentido en la Figura 5.16 se

muestran los resultados obtenidos para P. aeruginosa, teniendo en cuenta estas

características. De los tres parámetros estudiados, el volumen de los poros es el

que mayor influencia presenta (porque el punto que lo representa se encuentra

más cercano al punto que representa el halo de inhibición), seguido de la superficie

específica. En este sentido, los materiales marcados con números 4 (K10 700 ◦C, 7

(K30 700 ◦C) y 13 (Z-BzCl-SMTCo) son los que presentan una superficie específica

mayor y por eso se encuentran retirados de los demás materiales y a su vez se

encuentran más cercanos a la superficie específica.
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Figura 5.16: Gráfico biplot que combina la representación de las observaciones (halo de
inhibición de P. aeruginosa)

En este sentido y en base a los ensayos realizados para P. aeruginosa, se puede

observar que en el caso de la montmorillonita natural, con pequeños valores de

volumen de poros y superficie específica al ser modificados con el complejo 1 se

espera que presenten una alta actividad frente a P. aeruginosa.
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5.8 Conclusiones

Se obtuvo una serie de materiales híbridos a base de la interacción con soportes

del tipo aluminosilicatos (zeolita natural, mortmorilonita natural y sintética (K10

y K30)) y un complejo binario de cobalto con sulfametazina como ligando, todos

ellos se emplearon a temperatura ambiente y calcinados a 700 ◦C, aquellos a base

de zeolita fueron calcinados a 650 ◦C. También se sintetizaron híbridos a base de

zeolita y el complejo SMTCo, con el agregado previo de un surfactante, el Cloruro

de Benzalconio por sus conocidas propiedades antibacterianas. Todos ellos fueron

caracterizados por la técnicas de SEM-EDS, FTIR y DRX.

Para cada uno de los materiales híbridos obtenidos se realizó un análisis de

los valores experimentales provenientes de la técnica de adsorción de nitrógeno,

obteniendo los valores adecuados de la superficie específica, volumen y tamaño

de poros. En este caso los materiales K10 700 ◦C, K30 700 ◦C y Z-BzCl-SMTCo

mostraron superficies específicas muy superiores a la que mostraron los otros

materiales, un comportamiento similar fue observado en el volumen de los poros.

Se midieron halos de inhibición para determinar la actividad antibacteriana

in vitro de los materiales híbridos frente a cinco cepas bacterianas conocidas: P.

aeruginosa, B. cereus, Staphylococcus. sp, E. coli y K.rhizophila, donde se utilizó

como control positivo la estreptomicina. Los materiales híbridos no inhibieron

el crecimiento de las cepas B. cereus, Staphylococcus . sp y E. coli. Para la

cepa K. rhizophila se obtiene un efecto bactericida frente a Z-SMTCo, M-SMTCo,

K10-SMTCo y K30-SMTCo. Debido a que esta cepa no fue inhibida por los soportes

sin modificar (Z, M, K10 y K30), se observa que al incorporar el complejo 1 en el

soporte, su actividad antibacteriana se hace efectiva frente a K. rhizophila. Por otra

parte la bacteria P. aeruginosa presenta un efecto bacteriostático frente a todos los

materiales.

Finalmente con la idea de relacionar la composición química y las propiedades

físicas con la actividad antibacteriana in vitro se realizó el análisis de componentes

principales PCA (Principal Component Analysis).

Para la bacteria P. aeruginosa existen tres grupos de materiales híbridos donde

el primero de ellos formado por Z-SMTCo, M-SMTCo, K10-SMTCo, K30-SMTCo y
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Z-BzCl-SMTCo, es influenciado por todos los elementos, el segundo grupo formado

por Z-650, M700, K10-700 y K30-700 es mucho más influenciado por Fe, K,

Mg, O, Al y Si y finalmente los del tercer grupo formado por Z-SMTCo-650,

M-SMTCo-700, K10-SMTCo-700 y K30-SMTCo-700 son mayormente influenciados

por la combinación de todos los elementos pero de forma contraria a los del primer

grupo.
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6 Evaluación catalítica de

hidrogenación de acetofenona

La hidrogenación de cetonas aromáticas como la acetofenona, es una reacción

utilizada para la obtención de alcoholes empleados como intermediarios en la

síntesis de compuestos farmacéuticos y de la química fina.

Sin embargo, el proceso de hidrogenación es complejo cuando la molécula a

hidrogenar posee dos o más grupos funcionales de reactividad comparable. Esta

situación se da en moléculas que poseen grupos C=C y C=O conjugados, tales

como aldehídos o cetonas α,β-insaturados. La hidrogenación del enlace C=C es

termodinámicamente más favorable que la del C=O, así la variación de energía libre

en el primer caso es de aprox. -17 Kcal/mol a 573 ◦C y de aprox. -12 Kcal/mol a

773 ◦C siendo por lo tanto la reacción irreversible. En el segundo caso, la variación

de energía libre es de aprox. -6 Kcal/mol y de aprox. -3 Kcal/mol a 573 ◦C y 773 ◦C

respectivamente, existiendo por lo tanto un equilibrio, sobre todo a temperaturas

elevadas.

En 1912 Paul Sabatier recibió el Premio Novel de Química por sus investigaciones

en el uso de metales finamente divididos en reacciones de hidrogenación. Desde

entonces la catálisis heterogénea se ha desarrollado enormemente, en química

orgánica. Se ha reconocido que el rol más importante del catalizador metálico

es generar hidrógeno atómico adsorbido, el que, en contraste con la molécula

de hidrógeno relativamente inerte, puede adicionarse fácilmente a varias uniones

insaturadas: C=C, C=O, CN, etc. Una alternativa a ese hidrógeno “heterogéneo”
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es el uso de hidruros inorgánicos (LiAlH4, NaBH4, etc. [187–189]) o la generación

de hidrógeno naciente (HCl/Zn). Mientras que en las hidrogenaciones realizadas

con hidruros inorgánicos, la arquitectura de un probable enlace de las moléculas

insaturadas o de intermediarios parcialmente hidrogenados, puede ser difícil de

establecer con exactitud, existe una extensa bibliografía acerca del intermediario

adsorbido que se requiere en el transcurso de una hidrogenación heterogénea

[190,191]

Considerando que los reactivos a base de hidruros de boro son tóxicos, resulta

interesante estudiar como alternativa procesos de catálisis heterogénea para las

reacciones mencionadas, especialmente en lo que respecta al catalizador, ya que

de este modo la reducción de cetonas aromáticas cuenta con la ventaja de la

recuperación y reutilización del catalizador, minimizando la producción de residuos

no deseados. Además, muchos de los compuestos obtenidos, como las fragancias

por ejemplo, son utilizados en la industria farmacéutica para la fabricación de

cosméticos y otros compuestos como los agroquímicos, requiriendo procesos en

los que el control de la selectividad es de vital importancia. Desde este punto

de vista, la hidrogenación selectiva de cetonas aromáticas a sus correspondientes

alcoholes es una reacción complicada debido a la gran variedad de productos que

pueden ser obtenidos, provenientes tanto de la hidrogenación del anillo aromático

como de la hidrogenólisis de los alcoholes producidos. Por tanto, el diseño de

sistemas catalíticos con alta selectividad al producto buscado sigue siendo un

objetivo fundamental en el estudio de este tipo de reacciones. La hidrogenación de

acetofenona, es una reacción compleja debido a la presencia, en la misma molécula,

de dos grupos susceptibles a ser hidrogenados, el grupo fenilo y el carbonilo.

En la Figura 6.1 se muestran los principales productos de la hidrogenación de

acetofenona (AF). Los principales productos de esta reacción, se generan en diversas

condiciones, si el doble enlace C=O es hidrogenado, se obtiene 1-feniletanol (FE), un

producto de interés en la industria farmacéutica y de perfumería. Por otro lado, la

hidrogenación del anillo aromático conduce a la obtención de ciclohexilmetil cetona

(CMC). Finalmente, por hidrogenación de alguno de los productos anteriores se

obtiene 1-ciclohexiletanol (CE), utilizado en la manufactura de ciertos polímeros
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[192]. Otros productos de reacción posibles son etilbenceno (EB) y etilciclohexano

(EC).

acetofenona FE

CMC CE

EB

EC

O

O

OH

OH

H2 -H2O

H2 H2

H2

H2

H2

Figura 6.1: Posibles productos de hidrogenación de acetofenona.

La hidrogenación de acetofenona en condiciones heterogéneas se ha estudiado

con varios catalizadores soportados monometálicos a base de Pt [193–195], Pd

[196], Ru [197] y Ni [197–204]. El Cu/SiO2 mostró una actividad muy buena con

una selectividad del 100% hacia el alcohol 1-feniletanol [205]. Asimismo el uso de

diferentes sistemas bimetálicos resulta atractivo para esta reacción, como ejémplo:

NiPt, NiCr y RuCr [192,197,200] los que han mostrado mayor actividad, estabilidad

y en algunos casos mayor selectividad que los sistemas monometálicos. De todas

maneras, en general, hay una gran necesidad de mejorar la actividad y selectividad

de los catalizadores metálicos para poder reemplazar la hidrogenación homogénea

convencional. Entre estos sistemas, los catalizadores de Ni soportados resultan

entre los más ventajosos dadas las propiedades redox y el bajo costo de este metal

comparado con metales nobles como el Pt, el Pd, etc.

Rajashekharam et al. [198, 206] estudiaron la actividad, selectividad y

estabilidad de varios catalizadores de Ni soportado en zeolita sintética tipo Y. Estos

autores han propuesto un mecanismo de reacción en el que la zeolita juega un
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papel importante durante la hidrogenación, basado en las propiedades de acidez

y de adsorción tanto de agua, como de los reactivos participantes de la reacción,

factores que influyen en la actividad. Entre otros resultados, el modelo cinético

propuesto, indica mediante modelos teóricos, que el factor limitante la velocidad de

reacción proviene del efecto inhibidor causado por el agua adsorbida en la superficie

del soporte durante la reacción [206].

En esta Tesis se estudió la reacción de hidrogenación de acetofenona en

condiciones heterogéneas, para la cual, se proyectó y se abordó la preparación

de catalizadores a base de materiales híbridos a base de la zeolita clinoptilolita

modificada con Ni, para continuar más adelante con el diseño y preparación de un

catalizador bimetálico utilizando los complejos de la serie de SMT estudiada.

El ensayo de reacción selectiva de hidrogenación de acetofenona se realizó

empleando los sistemas de Ni soportado sobre los cuatro diferentes soportes a base

de clinoptilolita pura y modificada. La serie de soportes seleccionada consistió en:

zeolita natural (Ni/Z), zeolita modificada con NH3 (Ni/Z-NH+
4 ) y con HNO3 (Ni/Z-H+)

y finalmente como cuarto soporte la zeolita calcinada a 500 ◦C (Ni/Z-500). Se

aplicaron diversas técnicas de caracterización: análisis estructural, morfológico y

espectroscópico por Microscopía SEM-EDS, DRX y FTIR. Se consideró interesante

estudiar la influencia en la actividad catalítica de propiedades texturales, redox y

de acidez, por lo que se completó el estudio con análisis textural por adsorción de

nitrógeno; determinación de sitios ácidos por titulación con n-butilamina y análisis

redox por reducción a temperatura programada (TPR).

6.1 Composición química por SEM

Se realizaron medidas de la composición química de los sistemas de Ni soportados

sobre la zeolita natural y modificadas, utilizando el equipo SEM-EDS. En la

Figura 6.2 se presentan los datos semicuantitativos de concentración de elementos

mayoritarios en p/p [%] en cada catalizador y la desviación standard de los datos,

que permite observar la distribución relativa, indicando las pequeñas variaciones

entre ellos.
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Figura 6.2: Datos de composición p/p [%] de elementos indicando la correspondiente
desviación estandard.

6.2 Espectroscopía FTIR

Los espectros FTIRs, de los materiales estudiados, se muestran en la Figura 6.3. En

ella, se observan pequeñas variaciones en la banda cercana a 1100 cm−1, atribuida

a los modos de estiramiento T-O (T = Si o Al) de grupos tetraédricos SiO4(AlO4).

Al comparar estos espectros con los de la Figura 3.5 (Capitulo 3, pág. 39) que

corresponden a la zeolita natural y sus modificaciones, se observa que para las

muestras con Ni, las bandas ubicadas alrededor de 1380 cm−1 indican modos

de vibración característicos de un grupo nitrato [207], adsorbido en el proceso de

impregnación en equilibrio. Esta especie desaparece luego del proceso de reducción

térmica a 350 ◦C que se debe realizar en los materiales antes de ser usados como

catalizadores.

6.3 Estudio de las propiedades texturales.

Como se describió en el capítulo 3, sección 3.4 página 42, la modificación química

realizada en los soportes dio lugar a diferentes propiedades texturales de superficie

específica, volumen y tamaño de poros. De esta manera, se abordó el análisis
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Figura 6.3: Espectro de infrarrojo FTIR para los catalizadores de Ni/Z.

textural de todos los catalizadores por el método de adsorción de N2, a fin de

evaluar la influencia de dichas propiedades en la actividad catalítica. Para ajustar

los valores experimentales, se aplicaron varios modelos conocidos, encontrando

que para las muestras de Ni/Z, Ni/Z-500, Ni/Z-NH+
4 y Ni/Z-H+, las isotermas

de adsorción que mejor se ajustaron a los valores experimentales, fueron Chirife,

Lewicki, Lewicki y Chirife [74, 80] respectivamente. En la Tabla 6.1 se presentan

las superficies específicas (total, externa y de microporos presentes en cada uno

de los catalizadores estudiados) determinadas por el modelo BET y por los modelos

previamente mencionados para cada una de las muestras.
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Tabla 6.1: Superficies específicas en g/m2: total, externas y microporos, tamaño de poros
(Tp) y parámetro VBS ( fc) obtenidos por el método de adsorción de N2, para los catalizadores.

Parámetro Ni/Z Ni/Z-500 Ni/Z-NH+
4 Ni/Z-H+

Stotal (BET) 7.2765 7.5815 6.8171 10.6051

Isotermas Lewicki Chirife Lewicki Chirife

Stotal 10.9032 12.5203 10.8735 16.1661

Sext 6.3219 8.5713 7.0076 9.7906

Spor 4.5813 3.9490 3.8659 6.3755

Spor−BET 0.9546 -0.9898 -0.1905 0.8145

fc 0.0000 0.1240 0.1670 0.0440

Tp [Å] 156.7 143.1 149.5 149.1

En la Figura 6.4 se ilustran los resultados experimentales de adsorción de N2, y

el ajuste con los distintos modelos de isotermas de adsorción, a modo de ejemplo,

para la muestra de Ni/Z.
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Figura 6.4: Adsorción de N2 para la muestra Ni/Z con los respectivos ajustes para
diferentes modelos de isotermas.
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En ella se puede apreciar que, con excepción del modelo de Chung-Pfost [88,89],

todos los demás, describen la adsorción hasta una presión relativa de 0.2 atm. Sin

embargo, el modelo de Oswin-Lewicki [73, 80], es el que presenta un mejor ajuste

a los valores experimentales en todo el rango de presiones relativas y la superficie

externa.

Por otra parte, utilizando el método-t (Harkins-Jura [103]), se puede obtener el

la superficie específica externa de cada uno de los catalizadores. Con estos valores y

con los valores de la superficie total encontrados previamente, se puede calcular la

superficie específica de los poros, mediante la diferencia entre estas superficies (Ver

Tabla 6.1). Utilizando este método, se determinaron los valores de fc (parámetro de

ajuste del método VBS, ver capítulo 1, subsección 1.8.4, pág. 9, para la desorción

de cada una de las muestras estudiadas los que se resumen en la Tabla 6.1.
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Figura 6.5: Volumen de poros dV/dt para los cuatro catalizadores utilizados en función del
ancho de los poros.

Los gráficos de la distribución de poros para cada muestra, se ilustra en la

Figura 6.5. En ella se observa que la muestra de Ni/Z presenta un mayor volumen

y tamaño de poros (156.7 Å). El resto de las muestras presentan menor tamaño:

Ni/Z-NH+
4 (149.5 Å), Ni/Z-H+ (149.1 Å) y Ni/Z-500 (143.1 Å) tal como se reporta en
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la Figura 6.5. El área bajo la curva del volumen de poros en función del tamaño

(obtenida por integración numérica y que representaría el volumen total de los

poros) también presenta el mismo comportamiento Ni/Z (0.0069 cm3/g), Ni/Z-NH+
4

(0.0068 cm3/g), Ni/Z-H+ (0.0057 cm3/g) y Ni/Z-500 (0.0035 cm3/g).

6.4 Resultados de la evaluación catalítica en la reacción de hidrogenación de

acetofenona

Como se observa en la Tabla 6.2, los catalizadores a base del sistema Ni/zeolita

fueron activos, si bien presentaron bajos a moderados porcentajes de conversión.

La zeolita pura no resultó activa. Sin embargo fueron muy selectivos al producto

deseado, 1-feniletanol (FE), alcanzando valores de selectividad del 95%. Como

productos minoritarios se obtuvieron ciclohexil metil cetona (CMC), producto de

la hidrogenación del anillo aromático y ciclohexiletanol (CE) proveniente de la

hidrogenación de FE.

Tabla 6.2: Selectividad de los catalizadores a productos al 10% de conversión.

Catalizador Conversión % S EC % S EB % S CMC% S CE% S FE%

Ni/Z 50 0 0 3.4 3.5 93.1

Ni/Z-500 9 0 0 3.2 2.2 94.5

Ni/Z-NH+
4 21 0.0 0.3 3.5 2.5 93.6

Ni/Z-H+ 19 0.0 0.3 2.1 2.5 95.1

Se ha detectado también una mínima cantidad de etilbenceno (EB) cuya

formación puede explicarse por medio de una hidrogenólisis del enlace C-O de los

alcoholes intermediarios o de una hidrogenación inicial del enlace C=O seguida

de una deshidratación, con formación de un enlace C=C, y posterior adición de

hidrógeno a este nuevo enlace formado.

Los valores de conversión fueron correlacionados con el tamaño y volumen de

poros como se muestra en el gráfico de la Figura 6.6.

En la Figura 6.6 se observa la relación lineal entre el ancho de poros y la

conversión (línea azul) y la función cuadrática entre esta variable y el volumen

total de poros (curva roja).
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Figura 6.6: Volumen (línea azul) y tamaño de poros (línea roja) en función de conversión
(%).

6.5 Determinación de acidez por el método de titulación potenciométrica con

n-butilamina

Dadas las características de composición y modificación química de los catalizadores

empleados, se decidió estudiar la influencia de la acidez de los mismos en la

actividad catalítica, para ello se utilizó la técnica de titulación potenciométrica con

n-butilamina que permite estimar el nivel de disponibilidad de sitios ácidos y el

número de sitios ácidos presentes en la superficie del catalizador.

En la Figura 6.7 se muestran curvas de la diferencia de potencial ∆Vi en función

de los meq de n-butilamina por unidad de gramos de catalizador para todos los

sistemas: en círculos y en línea continua, se muestra el ajuste teórico de los valores

experimentales utilizando la ecuación 1.17 antes descrita en la sección 1.12 del

capítulo técnicas de caracterización.
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Figura 6.7: Curvas de acidez para todos los catalizadores utilizados.

Tabla 6.3: Resumen de parámetros de acidez y datos para la relación Si/Al obtenidos
mediante EDS.

Muestra Ni/Z Ni/Z-500 Ni/Z-H+ Ni/Z-NH+
4

∆V0 [mV] -42.30 -26.30 -10.50 -43.80

meq f /g· cat 22.2534 25.3337 27.3454 26.0368

Si/Al 5.1236 5.3731 5.6777 5.6064

δ Si/Al 0.2097 0.3412 0.1221 0.1816

De acuerdo a los valores de ∆V0 (valor que se encuentra directamente relacionado

con la disponibilidad de sitios ácidos en la medición), todas las muestras presentan

sitios débiles (ya que todas tienen un valor entre 0 y -100 mV, ver capítulo 1, sección

1.12, pág 12), también se observan valores equivalentes de la cantidad de sitios

ácidos (meq f /g· cat) para todas las muestras, efecto que puede ser correlacionado

con la relación Si/Al para cada muestra. Como es bien conocido, cuando esta
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relación aumenta, ocurre una disminución en la fuerza del enlace covalente que

hace mas fácil la ionización del protón, o sea una aumento de la fuerza ácida o

acidez bronsted [125].

La Figura 6.8 muestra la gráfica de la relación Si/Al (determinado por la técnica

SEM) de cada una de las cuatro muestras en función de los meq de n-butilamina

finales por unidad de gramos de catalizador, donde se observa una relación lineal

entre estas variables. También es importante notar que los valores de ∆V0 de cada

una de las muestras es pequeño, por cuanto es de esperar que su influencia sea

pequeña en el proceso de catálisis. El valor final de la diferencia de potencial del

equipo corresponde a -96.03±9.20 mV.

22 22.5 23 23.5 24 24.5 25 25.5 26 26.5 27 27.5
4.8

5

5.2

5.4

5.6

5.8

Figura 6.8: Relación Si/Al en función de los meq de n-butilamina por unidad de gramos
de catalizador.

Por otra parte la diferencia de potencial de la celda es el resultado de la suma

de tres diferencias de potencial (referencia, indicador y de contacto), usualmente

las diferencias de potencial de referencia y de contacto son constantes durante el

experimento, con lo cual: ∆Vi(mV ) = ∆Va + 59.1log(asin neutralizar/aneutralizados), donde ∆Va

es la diferencia de potencial de referencia del electrodo. En este caso aneutralizados = 1,
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llegando a:

∆Vi(mV ) = ∆Va− k log(meq/g·) (6.1)

donde ∆Va y k son constantes que dependen de la respuesta del electrodo, que

en el caso de nuestro electrodo son: ∆Va =-76.9071±9.3275; k = -13.4731±0.8505.

6.6 Reducción a temperatura programada

Para estudiar la influencia de los sitios redox provistos esencialmente por las

especies iónicas y eventualmente metálicas del Ni presente, se realizaron medidas

por la técnica de reducción a temperatura programada para cada una de los

catalizadores utilizados, inclusive para los soportes de zeolita pura, modificados

térmica y químicamente. En la Figura 6.9 se muestran en líneas continuas los

valores experimentales y en línea segmentada las simulaciones utilizando el modelo

de Avrami-Erofeev de orden n (ver capitulo 1, sección 1.13 pág 18), con parámetros

de simulación resumidos en la Tabla 6.4.

Tabla 6.4: Resumen de parámetros (ER [KJ/mol] y n) utilizados en la simulación del modelo
de Avrami-Erofeev de orden n.

Muestra Z Z-500 Ni/Z Ni/Z-500 Ni/Z-H+ Ni/Z-NH+
4

ER 49.4 49 22.9, 49 22.5, 45.8 21.1; 23.5 20.4, 23.6

44.5 30.4

n 2.4 2.0 2.2, 2.0 2.4, 2.2 3.9, 1.1, 1.1 3.9, 2.5, 1.1

Todos los diagramas correspondientes a los catalizadores conteniendo Ni,

presentan una señal intensa de consumo de H2 debido al proceso de reducción

de Ni++ −→ Ni0 (Ni/Z-NH+
4 -360.5 ◦C, Ni/Z-H+-375 ◦C, Ni/Z-390 ◦C y Ni/Z-500-395

◦C ). El resto de los picos observados por arriba de 700 ◦C se observan en todos los

materiales y corresponden al efecto producido por el colapso de la estructura de la

zeolita.

En la Figura 6.9 se muestran los diagramas TPR correspondientes. Como
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se observa la temperatura de reducción varía de acuerdo al tipo de soporte,

mostrando que el sistema Ni/Z-NH+
4 presenta la señal más baja, indicando una

menor interacción con el soporte. Este diagrama, además muestra dos señales de

baja intensidad a 411 y 504◦C. Estos picos podrían deberse a la presencia de Ni

con diferente grado de oxidación interaccionando más fuertemente con el soporte.

Los valores de energía ER se correlacionan con el nivel de actividad redox del metal,

en los diferentes sistemas.
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Figura 6.9: Diagramas de TPR para los cuatro catalizadores y la zeolita natural entre 300
y 800 ◦C.

6.7 Comportamiento catalítico de los catalizadores bimetalicos

De acuerdo a las caracterización de los compuestos híbridos obtenidos a partir

del complejo 1 soportado en diferentes materiales aluminosilicatos, se seleccionó

el sistema SMTCo soportado en montmorillonita M-SMTCo. Este material fue
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calcinado previamente a 700 ◦C con el fin de eliminar el azufre, para ser evaluado

en la reacción de hidrogenación de acetofenona. Este híbrido resultó el sistema más

atractivo desde el punto de vista de su relación omposición/estructura/estabilidad

térmica para ser modificado con Ni, obteniendo así un potencial catalizador

bimetálico Ni/Co.

En la Tabla 6.5, se muestran de manera comparativa los datos de conversión

y selectividad a FE para el catalizador bimetálico Ni/M-STMCo y el monometálico

Ni/Z.

Tabla 6.5: Datos de conversión (%) y selectividad a FE, para los sistemas Ni/M-STMCo y
Ni-Z

Catalizador % Conversión % Selectividad a FE

Ni/M-SMTCo-700 ◦c 70 91

Ni/Z 50 93.1

Se observó un aumento importante en la actividad del catalizador bimetálico,

mientras que la selectividad a FE resultó similar al resto de los catalizadores

estudiados. Cabe consignar que los datos de composición por SEM-EDS para este

catalizador arrojaron un valor de alrededor de 7% para la suma de Ni mas Co y una

relacíon Si/Al=5.1623, comparables a los datos de composición para el sistema

Ni/Z.

6.8 Conclusiones

Todos los catalizadores monometálicos preparados fueron moderadamente activos

y altamente selectivos al producto buscado, 1-feniletanol. El catalizador más activo

resultó el sistema de Ni soportado en zeolita natural.

Con el fin de investigar la influencia de las propiedades texturales, se aplicaron

diferentes modelos para las isotermas de adsorción de N2 realizadas en todos

los catalizadores. Se determinó la superficie específica encontrándose que las

isotermas que mejor ajustan los valores experimentales, corresponden a los

métodos de Chirife y Lewicki.
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Este análisis permitió determinar y comparar con mayor exactitud la superficie

específica y porosimetría de todos los sistemas.

Se encontró una correlación lineal entre la conversión y el tamaño de poros

y una correlación cuadrática entre dicho parámetro y el volumen total de poros

disponibles en la muestra.

Este efecto mostró una fuerte influencia de las propiedades texturales debido

a que una mayor superficie específica y mayor porosidad ofrecen una mayor

disponibilidad de los sitios metálicos útiles, en el proceso de hidrogenación del

enlace C=C del grupo fenilo. El análisis de la fuerza y del número de sitios ácidos,

mostró valores bajos y comparables para todos los catalizadores, los que parecen

depender de la relación Si/Al (acidéz Brönsted del soporte) la cual es prácticamente

uniforme en todos los sistemas. Si bien el catalizador más activo posee valores

ligeramente menores de relación Si/Al y cantidad de sitios ácidos, no se puede

sugerir algún tipo de influencia en la actividad de hidrogenación.

En relación a la selectividad, si bien todos los sistemas mostraron una

selectividad muy alta (>90%) al FE, se observa un leve aumento en función de

mayores parámetros texturales y mayor acidez.

Se logró realizar una descripción teórica de los diagramas TPR utilizando el

modelo de Avrami-Erofeev de orden n, permitiendo determinar la energía de

activación. En este análisis también se observó que el catalizador más reducible

(Ni/Z-NH4+), no presentó la mayor actividad catalítica. Contrariamente, en el

sistema Ni/Z, el Ni presenta una temperatura levemente mayor de reducción,

indicando mayor interacción con el soporte.

Finalmente al emplear un catalizador bimetálico a base SMTCo y Ni sobre

montmorillonita con similar relación Si/Al que los sistemas de Ni/Z, se obtuvo

una mejora importante en la conversión (70%), mientras que el porcentaje de

selectividad se mantiene en valores superiores al 90%. Esto sugiere un efecto

sinérgico entre los metales presentes, debido a que la presencia del Co, aún en

un sistema soportado, puede producir un aumento en la reducibilidad de un

ión metálico vecino o viceversa, como ha sido ampliamente reportado [208]. La

presencia del Co junto a otros metales en un ambiente reductor, puede activar al H2,
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por la formación de partículas de Co metálico a relativamente bajas temperaturas.

En este contexto es interesante notar que existe una relación entre la reducibilidad

de óxidos metálicos en un flujo de H2 y su fuerza de enlace. En un proceso reductor,

los óxidos de Co muestran menores energías de enlace y de activación que por ej.

los óxidos de Fe. Consecuentemente, el efecto promotor de este metal, puede afectar

la reducibilidad de los metales vecinos, disminuyendo la temperatura para su etapa

principal de reducción [209–212].

El uso de un sistema híbrido de alta simetría molecular como el SMTCo, como

precursor catalítico, asegura una superficie con sitios metálicos ordenados y bien

dispersos en el soporte, como ocurre con otros sistemas oxídicos de estructura bien

definida y ordenada, tal es el caso de polioxometalatos [213,214].

Se comprueba una vez más, que los métodos de preparación de catalizadores

metálicos realizados en soportes estructurados como lo son los aluminosilicatos,

pueden dar lugar a la formación de pequeñas partículas metálicas bien dispersas y

muy activas.





119

Conclusiones Generales

Con el objetivo de sintetizar y evaluar nuevos híbridos funcionales a partir del

anclaje de sales y complejos metálicos en alúminosilicatos naturales y modificados,

se lograron las siguientes metas:

Se realizó el estudio diferentes soportes, natural y modificados del tipo

aluminosilicatos, tales como las zeolitas y arcillas, dentro de estas últimas, en

particular las Montmorillonitas natural y sintéticas (K10 y K30). Estos soportes

fueron caracterizados desde el punto de vista fisicoquímico, por diferentes técnicas

espectroscópicas de infrarrojo, Raman, UV-visible. Para el análisis estructural se

recurrió a la Microscopía electrónica barrido (SEM-EDS) y a la Difracción de rayos

x por el método de polvo. A fin de expandir el alcance de la técnica DLS propuesta

por primera vez, como alternativa para la caracterización higroscópica y textural de

los materiales, se llevó a cabo un minucioso estudio de varios soportes, tales como

arcillas, sílices y alúminas. Con estos resultados se logró encontrar una interesante

correlación matemática entre ambas propiedades.

Se obtuvieron compuestos de coordinación tanto binarios como ternarios con

Sulfametazina como ligando principal y con 2,2′-Bipiridina como ligando auxiliar.

Los metales utilizados fueron cobalto, níquel, cobre y zinc bivalentes. Estos

complejos fueron caracterizados por espectroscopía FTIR, Raman y UV- visible. La

estructura cristalográfica pudo ser determinada por rayos X, encontrándose que los

complejos binarios son isoestructurales entre si, formando cadenas poliméricas y

responden a la fórmula (SMT)2M·3H20. En el caso de los ternarios, a diferencia

de los binarios, resultaron ser monomoleculares de fórmula (SMT)2M·Bpy·H20

e isoestructurales entre si. Con la ayuda del método computacional del

análisis de la superficie de Hirshfeld, se pudieron determinar las interacciones
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intermoleculares del tipo puentes de hidrógeno en los complejos binarios mientras

que en los complejos ternarios pudieron determinarse solamente interacciones

intramoleculares por puente de hidrógeno y debido a la planaridad entre los anillos

provenientes de los dos ligandos, también se determinaron interacciones del tipo

π−π , que estabilizan la red.

Se realizaron ensayos de actividad antibacteriana por el método de difusión en

disco con cinco cepas Gram + y Gram- para todos los soportes y también para

todos los complejos estudiados. En el caso de los soportes, ninguno de ellos mostró

susceptibilidad, mientras que en el caso de los complejos, solamente los binarios

presentaron susceptibilidad para Kokuria rizophila, presentando el complejo de

Zn(II), un efecto bacteriostático mientras que el de Co(II) mostró la mejor actividad

antibacteriana con efecto bactericida en relación a los halos de inhibición de la

estreptomicina, usada como control positivo.

En base a las características estructurales y al comportamiento antibacteriano

del complejo binario de Co(II), se abordó el diseño y preparación de híbridos,

incorporando este complejo en los diferentes soportes estudiados.

Se logró la síntesis y caracterización de híbridos estructurales a partir de

híbridos moleculares (complejos) y naturales (aluminosilicatos) : Complejo binario

de Co(II) soportado en zeolita, montmorillonita natural y sintéticas (K10 y

K30). Estos materiales fueron caracterizados, por diferentes técnicas tales como

espectroscopía FTIR y UV-visible, Microscopía electrónica de barrido (SEM-EDS)

y Difracción de rayos X por el método de polvo y adsorción de nitrógeno. Para

cada uno de estos materiales híbridos, se llevó a cabo un análisis detallado de los

valores experimentales de la superficie específica, volumen y el ancho de los poros,

provenientes de la técnica de adsorción de nitrógeno. Los resultados obtenidos

mostraron un aumento notable en el ancho de los poros de todos los materiales

híbridos analizados, respecto al soporte puro, sugiriendo la incorporación del

complejo en el interior de los mismos.

En cuanto a la caracterización antibacteriana de estos materiales híbridos,

los ensayos fueron realizados en 5 diferentes cepas bacterianas (Bacillus cereus,

Staphylococcus sp., Kokuria rizophila, Escherichia coli, Pseudomonas aeruginosa).
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De todas ellas, solamente para Pseudomonas aeruginosa) se observó una leve

susceptibilidad frente a todos los materiales híbridos .

En todos los casos, el agredado del surfactante, cloruro de benzalconio, mejora

notablemente la actividad antibacteriana, tanto para el soporte puro como para

el soporte con el complejo. Sin embargo, los resultados para la cepa de Kokuria

rizophila mostraron halos de inhibición bien definidos con un efecto bacteriostático,

en el caso de los materiales híbridos con Montmorillonita natural y sintéticas (K10

y K30) y también con zeolita natural. Para el resto de las cepas estudiadas, se

observó un efecto de resistencia en todos los materiales.

Continuando con el interés en el estudio de los materiales híbridos y

sus eventuales propiedades catalíticas y con el fin de obtener catalizadores

heterogéneos para la hidrogenación selectiva de acetofenona, se prepararon y

caracterizaron catalizadores monometálicos de Ni soportado en zeolita (clinoptilolita)

original y modificada con ácido, base y tratamientos térmicos. Estos materiales

fueron caracterizados, por las técnicas físicoquímicas convencionales y se llevó a

cabo un análisis detallado de las propiedades texturales por el método de adsorción

de N2, así como de las propiedades redox y ácidas..

La evaluación catalítica preliminar mostró una moderada actividad pero alta

selectividad al alcohol 1-feniletanol. Se observó que la actividad depende de las

propiedades texturales debido a que una mayor superficie específica y mayor

porosidad ofrecen una mayor disponibilidad de los sitios metálicos útiles en el

proceso de hidrogenación del enlace C=C del grupo fenilo. En este estudio se

aplicó el modelo matemático para correlacionar lla actividad con las propiedades

texturales.

Tomando como base el concepto de material híbrido funcional que implica “la

armonización de funciones de los componentes de partida, para obtener un material

con nuevas funciones o bien con una función mejorada”, se preparó un catalizador

bimetálico a base de niquel soportado en el material híbrido conteniendo el complejo

sulfametazina de Co soportado en montmorillonita y calcinado, dado que este

último poseía propiedades texturales mejoradas y acidez Br’́onsted equivalente. La

actividad de hidrogenación resultó mayor, mientras que la selectividad se mantuvo
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en niveles altos, indicando que la presencia de ambos metales (Ni y Co) conduce a

lograr una función redox superior proveniente del efecto sinérgico de los metales, y

posiblemente de una mejor dispersión de los mismos, debido a las propiedades de

simetría molecular del complejo precursor y texturales del aluminosilicato original.
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Perspectivas

Cabe señalar que el estudio realizado induce a continuar la investigación con

el fin de diseñar y caracterizar racionalmente materiales híbridos basados en

aluminosilicatos nacionales modificados con metales de transición, de potencial

utilización en diferentes procesos de interés Industrial, especialmente biológicos y

catalíticos.

Asimismo en el presente trabajo, la técnica Láser de Speckle Dinámico se

ha revelado como potencial herramienta, simple, no destructiva y eficiente para

determinar propiedades higroscópicas de superficies adsorbentes, presentando

interesantes perspectivas de aplicación en la caracterización de la superficie de

híbridos, óxidos adsorbentes y catalizadores heterogéneos. En este sentido se

planea aplicar la técnica Láser durante el proceso de impregnación o adsorción de

un soporte, reemplazando el agua por soluciones acuosas de las diferentes especies

conteniendo los iones metálicos necesarios para la formación de sitios activos
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A Técnica DLS

Además de los diferentes soportes del tipo aluminosilcatos, tales como las zeolitas y

arcillas (Montmorillonitas natural y sintéticas K10 y K30), para expandir el alcance

de la técnica DLS propuesta como alternativa para la caracterización textural de

materiales se utilizaron otros materiales (arcillas, alúminas y sílices).

A.1 Materiales adicionales utilizados

A.1.1 Arcillas (Bentonitas)

La palabra Arcilla proviene del latín “argilla”, la cual a su vez proviene del griego

“argos” o “argilos” que significa blanco y se define basado en el color utilizado para

la cerámica. Sin embargo en edafología y sedimentología se utiliza para describir

un material con tamaño menor a 2 µm que identifica un material heterogéneo,

compuesto de materiales propios de la arcilla y otras substancias incluyendo,

fragmentos de roca, óxidos hidratados, geles y sustancias orgánicas. Desde el punto

de vista químico la arcilla se designa a una serie de sustancias que frecuentemente

se relacionan con el caolín y son de composición muy variable, incluyendo, Si, Al,

Fe, elementos alcalinos y alcalinotérreos.

Finalmente por mineral de arcilla se comprende esencialmente a los aluminosilicatos

hidratados cristalinos, algunos con sustitución total o parcial del aluminio por el

magnesio o hierro y que incluyen como sustituyentes, en ciertos casos, elementos

alcalinos o alcalinotérreos [139].

Todos los filosilicatos pueden considerarse verdaderas arcillas si se encuentran
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con la granulometría adecuada, incluyendo minerales no pertenecientes al grupo de

los filosilicatos (cuarzo, feldespatos, etc.) que pueden ser considerados partículas

arcillosas cuando están incluidos en un sedimento arcilloso y sus tamaños no

superan las 2 µm [140,141].

En lo que respecta al tipo de silicatos laminares se pueden reconocer dos tipos

básicos de bloques de construcción, uno correspondiente a capas de tetraedros

TO4 (compartiendo tres vértices) y el otro a capas de octaedros unidos por aristas

formados por átomos metálicos coordinados a átomos de O ó iones OH, en los

que no participa el elemento silicio. Las posibles modificaciones estructurales que

permiten estas estructuras, están referidas casi exclusivamente a la forma en que

cada capa básica participa en la estructura de la red cristalina [141].

Modificación de las Arcillas

Se utilizaron seis muestras de las cuales dos corresponden a minerales naturales

bentonita (Ben) y caolinita (Cao), de procedencia Argentina (proporcionada por

la empresa minera MINMARCO S.A.). Una de estas muestras corresponde a la

bentonita pilareada por lo que se denominara PILC [141, 190, 191, 215–219]; la

cuarta muestra corresponde a una muestra de bentonita modificada a la cual se

le modifico para obtener una especie porosa (porous clay heterostructures) y por

tanto se denominara PCH [141,220].

Finalmente las dos ultimas muestras que denominaremos PILCFun y PCHFun

corresponden a modificaciones en la superficie a las dos muestras anteriores (PILC

y PCH), realizando una funcionalizacion mediante el empleo de surfactantes (

(3-aminopropil)-trimetoxisilano ) [141,221,222].

Otras muestras de arcillas utilizadas corresponden a tres montmorillonitas una

de ellas natural (Mont) y dos más comerciales K10 (K10)y K30 (K30). Las principal

diferencia entre estas dos arcillas es el porcentaje de SiO2 presente en las muestras

de K10 con respecto a las K30. Otra diferencia importante se encuentra en la

superficie específica y el pH que es menor en el caso de la arcilla K10 [142,143]. Es

importante destacar que la montmorillonita K10 es por mucho la más utilizada por

su sencilla manipulación [143–145].
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A.1.2 Alúminas

El óxido de aluminio (alúmina; Al2O3) tiene ventajas tales como sus propiedades

térmicas, químicas y físicas. Cuando se compara con varios materiales cerámicos,

es ampliamente utilizado para ladrillos refractarios, abrasivos e integrados y

paquetes de circuitos. Industrialmente, más de 45 millones de toneladas de Al2O3

se producen en el mundo, los que son fabricados principalmente por el método

de Bayer, y se consumen alrededor de 40 millones de toneladas por refinación de

aluminio [1]. Además unos 5 millones de toneladas se producen con grado químico

y se utilizan para diversos fines. Para producir polvo de Al2O3 con la calidad

necesaria para ser utilizada como material cerámico, se han desarrollado varios

métodos de fabricación además del método Bayer [223–225].

Dependiendo de las aplicaciones de la alúmina, ésta se clasifica en diferentes

grados. Los grados comerciales de Al2O3 a menudo se dividen en: fundición,

calcinado (molido o sin moler), soda baja, reactiva, tabular, activada, catalítica y

de alta pureza. Estos difieren en su tamaño de partícula, morfología, contenido de

α-Al2O3 e impurezas [225]. Para la estructura cristalina, hay muchas formas (α, χ,

η, δ, κ, θ, γ, ρ). α-Al2O3 es la forma más estable de los compuestos formados entre

el aluminio y el oxígeno, y es el producto final de los tratamientos térmicos o de

deshidroxilación de todos los hidróxidos [226].

Modificación de las Alúminas

Se analizaron muestras de diferentes alúminas. Dos de ellas, se obtuvieron

a partir de la calcinación de un precursor de alúmina [Al(OH)n ] a diferentes

temperaturas para obtener un soporte de propiedades texturales adecuadas para

su impregnación. Ellas fueron tratadas térmicamente a 550 ◦C y 480 ◦C, las que

fueron rotuladas como A y A(I), respectivamente. Por otra parte, se estudiaron

además, otras dos muestras diferentes de origen comercial (óxidos de Al(III) de fase

gamma): γ-Al2O3 esferalite denominadas E(I) y E(II). Finalmente, la última muestra

estudiada, corresponde también a una muestra de origen comercial (K).
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A.1.3 Sílices

La sílice (SiO2) está conformada por una red tridimensional en la cual cada átomo

de Si se encuentra unido a 4 átomos de O2 y cada átomo de O2 a 2 átomos de Si. se

encuentra comúnmente en la naturaleza como arenisca, arena de sílice o cuarcita.

Es el material de partida para la producción de vidrios de silicato y cerámica. La

sílice es uno de los materiales de óxido más abundantes en la corteza terrestre.

Puede existir en una forma amorfa (sílice vítrea) o en una variedad de formas

cristalinas. A menudo se produce como un producto de oxidación no cristalina

en la superficie del silicio o compuestos de silicio.

Hay tres formas cristalinas de sílice; Cuarzo, tridimita, cristobalita y hay dos

variaciones de cada uno de estos (alto y bajo). La sílice es un óxido de metal del

grupo IV, que tiene buena resistencia a la abrasión, aislamiento eléctrico y alta

estabilidad térmica. Es insoluble en todos los ácidos con la excepción del fluoruro

de hidrógeno (HF).

La sílice es un material cerámico bastante utilizado tanto como precursor de la

fabricación de otros productos cerámicos como material por sí solo.

Modificación de las Sílices

En el caso de las sílices se utilizaron tres tipos de muestra de sílica-gel, dos de las

cuales son comerciales con diferentes características texturales: aerosil Degussa

(D) y Kieselgel-Merck (K). La otra muestra corresponde a la aerosil Degussa tratada

de acuerdo a un procedimiento publicado por Dalmon y Martín (Dt) [227].

A.2 Isotermas de adsorción

Para las muestras de arcillas, aluminas y silices antes descritas se realizaron

mediciones experimentales de la cantidad de N2 adsorbido (técnica de adsorción

de N2). Estos valores experimentales se ajustaron utilizando las diversas isotermas

teoricas descritas en el capitulo 1, a fin de investigar cual de estas ajusta mejor los

valores experimentales.
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A.2.1 Isotermas experimentales alúminas

Se estudiaron las cinco muestras de alúmina antes descritas (A, A(I), E(I), E(II) y

K). En las Figuras A.1-A.5 se muestra la representación gráfica de los diferentes

modelos de isoterma. En ellas se puede observar que no todas pueden describirse

adecuadamente por un solo modelo de isoterma.
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Figura A.1: Gráfica de valores experimentales de adsorción en círculos azules de la muestra
de alúmina (A) y ajustes con diferentes modelos de isoterma.

Por ejemplo el modelo BET es el más adecuado para describir las dos

primeras muestras, mientras que para describir el comportamiento de la isoterma

experimental los otras tres muestras, los modelos de isoterma más adecuados son

los de Chirife, Henderson y GAB respectivamente.
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Figura A.2: Gráfica de valores experimentales de adsorción en círculos negros de la
muestra de alúmina (AI) y ajustes con diferentes modelos de isoterma.
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Figura A.3: Gráfica de valores experimentales de adsorción en círculos rojos de la muestra
de alúmina (EI) y ajustes con diferentes modelos de isoterma.
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Figura A.4: Gráfica de valores experimentales de adsorción en círculos verdes de la
muestra de alúmina (EII) y ajustes con diferentes modelos de isoterma.
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Figura A.5: Gráfica de valores experimentales de adsorción en círculos magenta de la
muestra de alúmina (K) y ajustes con diferentes modelos de isoterma.
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Los valores de la superficie específica obtenidos para cada una de las isotermas

que mejor ajusto los valores experimentales de las alúminas, se resumen en la

Tabla A.1.

Tabla A.1: Superficie específica en m2/g de todas las muestras estudiadas determinada
utilizando el modelo de GAB para las alúminas.

Muestra A AI EI EII K

SGAB 226.97 191.76 251.48 428.35 259.54

A.2.2 Isotermas experimentales de Arcillas

Después de estudiar las seis muestras de arcillas utilizando diferentes modelos de

isoterma, en las Figuras A.6-A.11, solo se ilustran los modelos de isoterma teóricos

que mejor describen los valores experimentales. En este caso la isoterma que mejor

describe el comportamiento experimental de la adsorción de N2 resulta ser la de

Oswin-Lewicki.
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Figura A.6: Gráfica de valores experimentales de adsorción en círculos azules para la
muestra tipo bentonita y ajustes con diferentes modelos de isoterma.
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Figura A.7: Gráfica de valores experimentales de adsorción en círculos rojos para la
muestra tipo caolinita y ajustes con diferentes modelos de isoterma.
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Figura A.8: Gráfica de valores experimentales de adsorción en círculos negros para la
muestra de arcilla PILC y ajustes con diferentes modelos de isoterma.



160
A.2. ISOTERMAS DE ADSORCIÓN

0 0.2 0.4 0.6 0.8 1

20

40

60

80

100

120

140
Q

a
[c

m
3 /

g
S

T
P
]

P/P0

20

40

60

80

100

120

140

0.2 0.4 0.6 0.8 1.0

Experimental
BET
GAB
t.s.s
Oswin-Lewicki
Chirife
Chung-Pfost

SBET =104.92 m2/g

Figura A.9: Gráfica de valores experimentales de adsorción en círculos magenta para la
muestra de arcilla PCH y ajustes con diferentes modelos de isoterma.
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Figura A.10: Gráfica de valores experimentales de adsorción en círculos verdes para la
muestra de arcilla PILCFun y ajustes con diferentes modelos de isoterma.
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Figura A.11: Gráfica de valores experimentales de adsorción en círculos amarillos para la
muestra de arcilla PCHFun y ajustes con diferentes modelos de isoterma.

Los valores de la superficie específica obtenidos para cada una de las isotermas

que mejor ajusto los valores experimentales de las arcillas, se resumen en la Tabla

A.2.

Tabla A.2: Superficie específica en m2/g de todas las arcillas determinada utilizando los
modelos de Oswin-Lewicki.

Muestra Caoli. Bent. PILCFun PCHFun PILC PCH

SOsw 94.63 32.00 108.34 186.65 406.03 985.77

A.2.3 Isotermas experimentales de sílices

Las tres muestras de sílices estudiadas utilizando diferentes modelos de isoterma,

en las Figuras A.12-A.14, solo se ilustran las que mejor describen los valores

experimentales. Para estas muestras de sílice la isoterma de Chirife es la que mejor

describe el comportamiento en todos los casos.



162
A.2. ISOTERMAS DE ADSORCIÓN

0.1 0.2 0.3 0.4 0.5 0.6 0.7 0.8 0.9 1

20

40

60

80

100

120
Q

a
[c

m
3 /

g
S

T
P
]

P/P0

20

40

60

80

100

120

0.1 0.2 0.3 0.4 0.6 0.7 0.8 0.9 1.0

Experimental
BET
GAB
Oswin-Lewicki
Chirife
Henderson
Chung-Pfost

SBET =65.09 m2/g

Figura A.12: Gráfica de valores experimentales de adsorción en círculos azules para la
muestra D y ajustes con diferentes modelos de isoterma.
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Figura A.13: Gráfica de valores experimentales de adsorción en círculos rojos para la
muestra Dt y ajustes con diferentes modelos de isoterma.
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Figura A.14: Gráfica de valores experimentales de adsorción en círculos negros para la
muestra K y ajustes con diferentes modelos de isoterma.

Los valores de la superficie específica obtenidos para cada una de las isotermas

que mejor ajusto los valores experimentales de las sílices, se resumen en la Tabla

A.3.

Tabla A.3: Superficie específica en m2/g de todas las sílices estudiadas determinada
utilizando los modelos de Chirife.

Muestra D Dt K

SChi 91.00 247.25 325.74

Si bien el modelo de isoterma BET es el más utilizado en la literatura, es claro

que en todas las muestras estudiadas en este trabajo (Zeolitas, Alúminas, Arcillas

y Sílices) este modelo no reproduce adecuadamente los valores experimentales.

Sin embargo al ser la isoterma más utilizada en la literatura, es necesario la

determinación de la superficie específica con este método a fin de comparar con

los resultados ya reportados. Los valores de las superficies específicas obtenidas

utilizando el modelo de isoterma BET se resumen en la Tabla A.4.
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Tabla A.4: Superficie específica en m2/g de todas las muestras estudiadas determinada
utilizando el modelo de isoterma BET.

Alúminas Arcillas Sílices

A 158.88 Caoli. 58.04 D 65.09

AI 150.26 Bent. 22.86 Dt 181.63

EI 236.59 PILCFun 79.63 K 226.60

EII 327.78 PCHFun 104.92

K 263.94 PILC 315.16

PCH 652.36

Como se detallo en el capítulo 3, la superficie específica externa, el volumen

y la superficie específica de los microporos, se puede determinar utilizando el

método del diagrama t, utilizando los modelos de Halsey, Harkins-Jura y Kruk,

para alúminas, arcillas y sílices, estos parámetros, se resumen en la Tabla A.5.

Tabla A.5: Valores de la superficie externa obtenidos por las ecuaciones de Halsey,
Harkins-Jura y Harkins-Jura modificada por Kruk.

Alúminas A AI EI EII K

SHal
Ext [m2/g] 210.13 176.21 284.64 433.89 288.59

SH−J
Ext [m2/g] 184.36 153.80 247.76 379.55 249.18

SKru
Ext [m2/g] 162.74 136.60 231.07 323.78 229.38

Arcillas Bento. Caoli. PCH PCHFun PILC PILCFun

SHal
Ext [m2/g] 16.21 72.38 692.13 133.68 165.37 80.77

SH−J
Ext [m2/g] 11.04 52.11 432.80 91.48 76.19 27.69

SKru
Ext [m2/g] 17.81 66.72 629.15 116.93 168.23 76.98

Sílices D Dt K

SHal
Ext [m2/g] 80.44 187.33 224.87

SH−J
Ext [m2/g] 63.40 144.92 174.40

SKru
Ext [m2/g] 69.44 147.74 185.04
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El volumen de microporos (Vµp = YintD), obtenido utilizando los tres modelos de

Halsey, Harkins-Jura y Kruk, se resumen en la Tabla A.6 para cada una de las

muestras (alúminas, arcillas y sílices).

Tabla A.6: Valores del volumen de los microporos obtenidos por las ecuaciones de Halsey,
Harkins-Jura y Harkins-Jura modificada por Kruk.

Alúminas A AI EI EII K

V Hal
µp [cm3/g] -43.01 -27.64 -44.42 -89.49 -36.50

V H−J
µp [cm3/g] -14.64 -3.50 -5.27 -30.38 4.08

V Kru
µp [cm3/g] -28.72 -15.72 -29.95 -54.05 -19.70

Arcillas Bento. Caoli. PCH PCHFun PILC PILCFun

V Hal
µp [cm3/g] 1.80 -11.07 -66.76 -22.62 54.28 -5.81

V H−J
µp [cm3/g] 5.22 3.41 5.16 91.48 102.38 21.64

V Kru
µp [cm3/g] 0.37 -11.02 -60.50 -19.47 48.04 -6.65

Sílices D Dt K

V Hal
µp [cm3/g] -14.02 -18.10 -17.79

V H−J
µp [cm3/g] -0.40 14.62 21.32

V Kru
µp [cm3/g] -12.00 -6.70 -7.76

Para la superficie de microporos (Sµp), descrita como la diferencia entre la

superficie específica total menos la superficie específica externa (Sµp = Stotal − Sext ),

donde Stotal es la superficie obtenida utilizando el modelo de isoterma BET o

cualquier otra isoterma adecuada. Un resumen de los valores de la superficie

específica de los microporos utilizando el modelo de isoterma BET para las

alúminas, arcillas y sílicesm se muestra en la Tabla A.7
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Tabla A.7: Valores de la superficie de microporos obtenidos por el modelo de isoterma BET
y las ecuaciones de Halsey, Harkins-Jura y Harkins-Jura modificada por Kruk.

Alúminas A AI EI EII K

SBET −SHal
Ext [m2/g] -51.25 -25.95 -48.05 -106.11 -24.65

SBET −SH−J
Ext [m2/g] -25.48 -3.54 -11.17 -51.77 14.76

SBET −SKru
Ext [m2/g] -3.86 13.66 5.52 4.00 34.56

Arcillas Bento. Caoli. PCH PCHFun PILC PILCFun

SBET −SHal
Ext [m2/g] 6.65 -14.34 -39.77 -28.76 149.79 -1.14

SBET −SH−J
Ext [m2/g] 11.82 5.93 219.56 13.44 238.97 51.94

SBET −SKru
Ext [m2/g] 5.05 -8.68 23.21 -12.01 146.93 2.65

Sílices D Dt K

SBET −SHal
Ext [m2/g] -15.35 -5.70 1.73

SBET −SH−J
Ext [m2/g] 1.69 36.71 52.20

SBET −SKru
Ext [m2/g] -4.35 33.89 41.56

Como los valores de la superficie específica y el volumen de los microporos no

pueden ser negativos, se puede observar que si se utiliza el modelo de isoterma

BET, el modelo más adecuado para describir el espesor t es el de Harkins-Jura. Es

importante recordar que la isoterma BET no es la más adecuada para describir las

muestras estudiadas. Utilizando el modelo de Harkins-Jura algunos de los valores

del volumen de los microporos son negativos.

Utilizando la ecuación propuesta por Dubinin-Radushkevich para la determinación

del volumen de los microporos existentes en un material se describe como se puede

obstener el volumen y superficie de los microporors presentes en las muestras de

alúminas, arcillas y sílices. Los resultados obtenidos utilizando este procedimiento

se muestran en la Tabla A.8.
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Tabla A.8: Valores de la superficie y volumen de microporos obtenidos por el modelo
Dubinin- Radushkevich.

Alúminas A AI EI EII K

V Dub
µp [cm3/g] 48.06 45.52 61.01 99.21 80.28

SDub
µp [m2/g] 20.92 19.82 26.56 43.18 34.95

Arcillas Bento. Caoli. PCH PCHFun PILC PILCFun

Arcillas Bento. Caoli. PCH PCHFun PILC PILCFun

V Dub
µp [cm3/g] 7.09 14.83 183.09 28.95 90.17 20.75

SDub
µp [m2/g] 3.09 6.46 79.70 12.60 39.25 9.03

Sílices D Dt K

V Dub
µp [cm3/g] 20.62 55.83 69.59

SDub
µp [m2/g] 8.98 24.30 30.29

Adicionalmente se explico en el capítulo 2 que otro parámetro indispensable

en la descripción de los materiales porosos corresponde a la morfología de los

poros, donde el método más aceptado para la determinación del tamaño de los

mesoporos corresponde al Barrett, Joyner y Halenda (BJH). Sin embargo Villarroel

et.al muestran que el método BJH tiende a sobre estimar el tamaño de los poros y

proponen una versión mejorada en su método denominado VBS, donde utilizan la

reconstrucción de la isoterma de adsorción-desorción. Esté método propone una

corrección que puede hacerse añadiendo simplemente un factor correctivo ( fc) a

la ecuación BJH estándar, cuyo valor se selecciona para satisfacer un criterio de

consistencia propia, es decir, la isoterma reconstruida debe ajustarse a la original.

Los valores del volumen de los microporos Vµp y del parámetro correctivo, para las

muestra de alúminas, arcillas y sílices se resumen en la Tabla A.9.
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Tabla A.9: Volumen de microporos y fc para todos los soportes estudiados.

Alúminas A AI EI EII K

Vµp 0.219152 0.236459 0.376375 0.330894 0.580387

fc 0.104 0.076 0.143 0.234 0.132

Arcillas Bento. Caoli. PCH PCHFun PILC PILCFun

Vµp 0.010046 0.034072 0.547380 0.231925 0.084318 0.044331

fc 0.412 0.045 0.102 0.000 0.203 0.0146

Sílices D Dt K

Vµp 0.076655 0.605831 0.605831

fc 0.000 0.012 0.120

A.3 DLS para alúminas, arcillas y sílices

Para estudiar el efecto sobre la higroscopicidad, se estudiaron todas las muestras

analizadas mediante adsorción de nitrógeno. En las Figuras A.15-A.17, se

muestran los resultados para las muestras de alúminas, arcillas y sílices

respectivamente.

Para describir las curvas de evolución del momento de segundo orden en función

del tiempo (curvas decrecientes ) y poder comparar entre las mismas, se establece el

tiempo de decaimiento τ como el tiempo que tarda en llegar el momento de segundo

orden al 37% de su valor inicial.

Los tiempos característicos para las muestras de alúminas, arcillas y sílices se

resumen en la Tabla A.10.

Tabla A.10: Tiempos característicos (τ) en segundos de todas las muestras de alúminas,
arcillas y sílices, determinados utilizando el modelo propuesto.
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Figura A.15: Valores experimentales del momento de segundo orden en función del tiempo
para distintas alúminas.

Alúminas Arcillas Sílices

Mues. τ Mues. τ Mues. τ

A 41.47 Caolin. 41.12 D 31.82

AI 39.23 Benton. 31.62 Dt 8.98

EI 56.07 PILCFun 35.61 K 6.23

EII 128.45 PCHFun 29.06

K 124.22 PILC 15.43

PCH 5.83

A.3.1 Curva de Calibración

Para utilizar la técnica DLS, como alternativa para la determinación de la

superficies específica de diversos materiales, se debe tener una ecuación que

una vez determinado el tiempo característico permita el calculo de la superficie

específica (curva de calibración).

En vista de este objetivo, se graficaron las superficies específicas obtenidas

utilizando el modelo de isoterma BET en función de los valores de los tiempos

característicos de cada una de las muestras estudiadas. Los resultados se



170
A.3. DLS PARA ALÚMINAS, ARCILLAS Y SÍLICES 1

0 10 20 30 40 50 60 70 80
10

15

20

25

30

35

40

45

50

55

0 10 20 30 40 50 60 70 80

Tiempo [s]

M
S
O

[u
.a
.]

10

15

20

25

30

35

40

45

50

55
(a)

Figura 1: .

2

0 20 40 60 80 100 120 140 160
0

5

10

15

20

25

30

35

0 20 40 60 80 100 120 140 160

Tiempo [s]

M
S
O

[u
.a
.]

0

5

10

15

20

25

30

35 (b)

Figura 2: .

3

0 20 40 60 80 100 120 140 160

5

10

15

20

25

30

0 20 40 60 80 100 120 140 160

Tiempo [s]

M
S
O

[u
.a
.]

5

10

15

20

25

30

(c)

Figura 3: .

4

0 2 4 6 8 10 12 14 16

2

4

6

8

10

12

14

0 2 4 6 8 10 12 14 16

Tiempo [s]

M
S
O

[u
.a
.]

2

4

6

8

10

12

14
(d)

Figura 4: .

5

0 50 100 150 200 250 300

0

10

20

30

40

50

60

70

80

90

100

0 50 100 150 200 250 300

Tiempo [s]

M
S
O

[u
.a
.]

0

10

20

30

40

50

60

70

80

90

100
(e)

Figura 5: .

6

0 20 40 60 80 100 120 140 160
0

10

20

30

40

50

60

0 20 40 60 80 100 120 140 160

Tiempo [s]

M
S
O

[u
.a
.]

0

10

20

30

40

50

60
(f)

Figura 6: .

Figura A.16: Valores experimentales del momento de segundo orden en función del tiempo
para distintas arcillas (a) Caolinita, (b) Bentonita, (c) PCHFun, (d) PCH (e) PILCFun y (f)
PILC.

muestran en la Figura A.18, donde se muestran las rectas de ajuste entre ambos

valores experimentales. Estas rectas representan una relación que permitiría

utilizando la técnica DLS calcular la superficie específica de alúminas (superficies
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Figura A.17: Valores experimentales del momento de segundo orden en función del tiempo
para distintas sílices (a) D (b) Dt y (c) K.

específicas superiores a 67.4 m2/g), arcillas (superficies específicas inferiores a

603.5 m2/g) y sílices (superficies específicas inferiores a 220 m2/g).

De igual forma se realizaron ajustes entre la superficie específica determinada

utilizando los modelos de isoterma más adecuados para cada una de las muestras

y el tiempo característico. Un resumen de las rectas de calibración obtenidas para

las alúminas:

SBET = (4.86±0.28)τ+(43.20±11.44) (A.1)

SGAB = (3.63±1.11)τ+(53.86±44.92) (A.2)

para las arcillas:
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Figura A.18: Relación entre la superficie específica y el tiempo característico de las
alúminas, arcillas y sílices.

SBET = (−17.00±3.32)τ+(655.00±96.51) (A.3)

SOsw = (−17.32±3.85)τ+(669.65±112.10) (A.4)

y para las sílices:

SBET = (−5.84±1.03)τ+(249.37±20.08) (A.5)

SChi = (−5.79±1.40)τ+(245.68±27.11) (A.6)

A.4 Conclusiones

Como complemeneto a los materiales soporte caracterizados en el capítulo 3, Se

caracterizaron muestras de arcillas, sílices y alúminas, utilizando la técnica de

adsorción de nitrógeno. Para este análisis se determinando la isoterma teórica

más adecuada para reproducir los valores experimentales. Determinando la
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superficie específica definida por la isoterma más adecuada y por la isoterma BET.

Se determino la superficie específica y volumen de los microporos así como la

superficie específica externa de las muestras estudiadas.

Se plantea la técnica DLS, como método alternativo para la determinación de la

superficie específica de las muestras. Para lograr este objetivo primero se determina

el momento de inercia de las muestras en función del tiempo luego utilizando el

modelo propuesto para la adsorción de agua se ajustan los valores experimentales.

Utilizando estos ajustes se determinaron los tiempos característicos de todas las

muestras, los cuales al ser graficados en función de la superficie específica obtenida

por adsorción de nitrógeno, permitieron obtener curvas de calibración utilizables en

próximas muestras en la determinación de la superficie específica.
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B DRXs y FTIRs para materiales

híbridos

B.1 Difracción de rayos X

En la Figura B.1 se muestran los diagramas DRX de la montmorillonita natural, la

montmorillonita natural a 700 ◦C, el complejo 1 soportado sobre la montmorillonita

natural y el complejo 1 soportado sobre la montmorillonita natural a 700 ◦C.
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Figura B.1: Diagramas DRX de la montmorillonita natural, la montmorillonita natural a
700◦C y del complejo1 soportado por la montmorillonita.
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En la Figura B.2 se muestran los diagramas DRX de la montmorillonita sintética

K10, la montmorillonita sintética K10 a 700 ◦C, el complejo 1 soportado sobre la

montmorillonita sintética K10 y el complejo 1 soportado sobre la montmorillonita

sintética K10 a 700 ◦C.
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Figura B.2: Diagramas DRX de la montmorillonita sintética K10, la montmorillonita
sintética K10 a 700◦C y del complejo1 soportado por la montmorillonita sintética K10.
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En la Figura B.3 se muestran los diagramas DRX de la montmorillonita sintética

K30, la montmorillonita sintética K30 a 700 ◦C, el complejo 1 soportado sobre la

montmorillonita sintética K30 y el complejo 1 soportado sobre la montmorillonita

sintética K30 a 700 ◦C.
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Figura B.3: Diagramas DRX de la montmorillonita sintética K30, la montmorillonita
sintética K30 a 700◦C y del complejo1 soportado por la montmorillonita sintética K30.

B.2 FTIRs

En la Figura B.4, se observan los espectros FTIR de la zeolita natural, la zeolita

tratada térmicamente a 650◦C, del complejo soportado por la zeolita y modificado

por el BzCl, del complejo 1 y del complejo 1 a 700◦C. Se muestran en el recuadro

las bandas de los óxidos en el complejo [228] producto de la calcinación, estas

bandas también aparecen en el complejo soportado por la zeolita natural tratado

térmicamente (se muestra con flechas en la Figura B.4). Las bandas en la región

500-1700 cm−1 presentes en el complejo 1, no se observan en el complejo de

cobalto soportado por la zeolita natural y tratado térmicamente a 650 ◦C.Un

comportamiento similar (Figuras B.5-B.7) se observa para el complejo soportado

por la montmorillonita natural y las sintéticas (K10 y K30) y tratado térmicamente.



178
B.2. FTIRS

Número de onda [cm−1]
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

T
ra

n
sm

it
an

ci
a

[u
.a

.]
Z

Z-650

Z-SMTCo-650

SMTCo

SMTCo-700

Figura B.4: Espectros FTIR de la zeolita (azul), la zeolita tratada térmicamente a 650◦C
(amarillo), del complejo 1 soportado por la zeolita y tratado térmicamente a 650◦ (verde),
del complejo 1 (rojo) y del complejo 1 a 700◦ (magenta).
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Figura B.5: Espectros FTIR de la montmorillonita (azul), la montmorillonita tratada
térmicamente a 700◦C (rojo), del complejo 1 soportado por la montmorillonita y tratado
térmicamente a 700◦C (amarillo) y del complejo 1 a 700◦ (magenta).
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Figura B.6: Espectros FTIR de la K10 (azul), la K10 tratada térmicamente a 700◦C (rojo), del
complejo 1 soportado por la K10 y tratado térmicamente a 700◦C (amarillo) y del complejo
1 a 700◦ (magenta).
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Figura B.7: Espectros FTIR de la K30 (azul), la K30 tratada térmicamente a 700◦C (rojo), del
complejo 1 soportado por la K30 y tratado térmicamente a 700◦C (amarillo) y del complejo
1 a 700◦ (magenta).
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C Pruebas de antibiogramas para

la actividad antibacteriana

En la Figura C.1 se muestran fotos de los antibiograma para la susceptibilidad

(sensibilidad o resistencia) de todas las bacterias estudiadas frente la estreptomicina

(control positivo) y la sal de sulfato de cobalto bivalente (CoSO4).

En las Figuras C.2 y C.3 se muestran fotos de los antibiograma para la

susceptibilidad de todas las bacterias estudiadas frente a los materiales híbridos

detallados en la Tabla C.1.

Tabla C.1: Números asignados a los materiales híbridos

N◦ Material N◦ Material N◦ Material

SMT 10 M-SMTCo 22 K30-700 29

Bpy 11 M-SMTCo-700 23 K30-SMTCo 30

Z-N 12 K10 24 K30-SMTCo-700 31

Z-650 13 K10-700 25 BzCl 32

Z-SMTCo 14 K10-SMTCo 26 Z-BzCl 33

M-N 20 K10-SMTCo-700 27 Z-BzCl-SMTCo 34

M-700 21 K30 28 Z-BzClSMTCo-650 35
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Pseudomonas aeruginosa Staphylococcus sp.

Bacillus Cereus Escherichia Coli

Kokuria rhizophila

Figura C.1: Antibiograma para la susceptibilidad (sensibilidad o resistencia) de todas las
bacterias estudiadas frente a estreptomicina y sal de sulfato de cobalto bivalente
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Kokuria rhizophila

Kokuria rhizophila

Kokuria rhizophila

Pseudomonas aeruginosa

Pseudomonas aeruginosa

Pseudomonas aeruginosa

Figura C.2: Antibiograma para la susceptibilidad (sensibilidad o resistencia) de todas las
bacterias estudiadas frente a los materiales híbridos numerados en la tabla C.1
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Kokuria rhizophila

Staphylococcus sp.

Bacillus Cereus

Pseudomonas aeruginosa

Figura C.3: Antibiograma para la susceptibilidad (sensibilidad o resistencia) de todas las
bacterias estudiadas frente a los materiales híbridos numerados en la tabla C.1
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