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Capitulo 1

En este capitulo se introduce al lector en lo que seran los antecedentes, algunos
trabajos previos relacionados con el tema de tesis el cual es la elaboracion de particulas
nanoestructuradas de 6xido de niquel embebidas en didxido de silicio para su aplicacion en
la recuperacion de compuestos del tipo aromatico. Hace referencia a la justificacion de la

investigacion, asi como al objetivo general y los especificos.
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1. Introduccién

En la ultima década, los nanomateriales han sido ampliamente utilizados debido a sus
aplicaciones por sus excelentes propiedades Opticas, electronicas, mecanicas, magnéticas,
térmicas y quimicas. Dichas propiedades mejoran con la utilizacion de materiales
nanoestructurados, con geometria esférica y estrecha distribucion de tamafio de particula.
Los materiales nanoestructurados son materiales con a&tomos agrupados ordenadamente en
agrupaciones de tamafio nanométrico, los cuales son la base para construir estructuras

mayores de este tipo de materiales.

Recientemente, muchos investigadores se centraron en la sintesis de 6xidos metéalicos debido
a sus areas de superficie mas alta y propiedades estructurales. El 6xido de niquel (NiO) ha
conseguido considerable atencion debido a sus aplicaciones tales como catalizadores,
peliculas electrocrémicas, sensores de gas, pilas de combustible, diodos emisores de luz,
materiales magnéticos y materiales termoeléctricos, debido a su conductividad tipo p, la
banda ancha que va desde 3.6 eV a 4.0 eV, tienen una excelente estabilidad quimica y

propiedades eléctricas y opticas [1].

Es un material atractivo debido a su excelente estabilidad quimica, nuevas propiedades
opticas, electronicas, magnéticas, térmicas y mecanicas. El 6xido de niquel es ampliamente
utilizado en dispositivos electrocromicos, ventanas inteligentes, fibras Opticas activas,
sensores de gas, absorbentes térmicos solares, baterias alcalinas, catalizadores, materiales

magnéticos, supercapacitores y electrodos conductores transparentes de tipo p, etc.

El NiO se ha preparado usando técnicas que incluyen la evaporacion térmica, la pirolisis por
aspersion, deposicion quimica en fase vapor, deposicion electroquimica, sputtering, sol-gel,
descomposicion térmica, evaporacion de haz de electrones, deposicion de solucion quimica,
etc. Sin embargo, algunos métodos requieren alta temperatura, condiciones de crecimiento,

la costosa configuracion experimental y el tiempo. Por lo tanto, el desarrollo de un enfoque

Maestria en Ciencias en Ingenieria Quimica 15
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simple de bajo costo, menor temperatura, produccion a gran escala y control de crecimiento
sin aditivos para preparar las nanoestructuras NiO es un gran desafio para los cientificos.
Entre estos, el sol-gel es la técnica que se esta volviendo popular debido a sus ventajas
inherentes. Requiere baja temperatura de procesamiento, garantiza alta pureza y

homogeneidad y ofrece control de la composicion [1].

En los ultimos veinte afios la ciencia sol-gel ha experimentado un desarrollo espectacular.
Las diversas etapas del proceso sol-gel han sido examinadas con gran detalle y una base
solida para la futura tecnologia de desarrollos establecidos. Al principio los estudios se
centraban principalmente en vidrios de silice y de silicato y se extendian progresivamente a
muchas ceramicas y compuestos. Un punto de inflexién se alcanz6 con la aparicion de
ormosilos y de nanocompuestos organico-inorgéanicos. Esto abri6 la puerta a clases enteras

de nuevos materiales.

Los estudios actuales muestran una clara tendencia hacia aplicaciones muy especializadas de
alta tecnologia [2]. Se demostrd que el método de sol- gel es el mas atractivo debido a su
sencillez sin la necesidad de equipo elaborado, asi como también para la facilidad en el
control de la morfologia de las particulas de los 6xidos controlando las tasas de hidrolisis y
las reacciones de condensacion. Otros estudios han desarrollado nanoparticulas de diferentes

tamafios mediante el ajuste del pH de la solucion.

Ademas, también se ha informado de que el tipo de disolvente utilizado tiene un efecto
dominante sobre la morfologia superficial y las propiedades de las nanoparticulas. Los
disolventes organicos, como el etanol, han sido reportados como los mejores solventes para
reducir el tamafio de las nanoparticulas debido a su capacidad de controlar el proceso de

nucleacion y su orientacion cristalina [3].

Maestria en Ciencias en Ingenieria Quimica 16
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Antecedentes

En 2006, Subhash Thota y col. con el articulo Sintesis de Sol-gel y comportamiento
magnético andmalo de nanoparticulas de NiO mencionaron que las nanoparticulas
de oxido de niquel (tamafio 4-22 nm) se han sintetizado mediante el proceso sol-gel
usando tetrahidrato de acetato de niquel y acido oxalico como precursores y etanol
como disolvente. El proceso implica esencialmente la formacion de gel, secado a 110
°C durante 24 horas para producir dihidrato de oxalato de niquel y posterior

calcinacion a 300 °C o superior en aire para descomponerse y producir polvo de NiO.

En 2009, K. Karthik y col. con el articulo Efecto del dopaje con niquel sobre las
propiedades estructurales, Opticas y eléctricas de las nanoparticulas de TiO:
mediante el método sol-gel mencionaron que las nanoparticulas de TiO2 dopadas con
niquel se han preparado mediante el método sol-gel. El estudio de difraccion de rayos
X en polvo revela que todas las muestras preparadas tienen un sistema tetragonal de
fase anatasica pura. El tamafio medio de cristalito de la muestra preparada es de 14

nm, cuando se encuentra a través del microscopio electronico de transmision.

En 2010, Khizar Hayat y col. con el articulo Efecto de los paréametros claves
operacionales en la degradacion fotocatalitica del fenol usando 6xido de nano-niquel
sintetizado por el método sol-gel estudiaron la oxidacion fotocatalitica de fenol
utilizando nanoparticulas de 6xido de niquel (NiO) sintetizadas por el método sol-
gel. La morfologia del catalizador sintetizado se estudi®é mediante microscopia
electronica de barrido por emision de campo (FESEM), espectroscopia de rayos X de
dispersion de energia (EDX) y microscopia electronica de transmision de alta
resolucion (HRTEM) y difraccion de rayos X (XRD). El tamafio medio de particula
fue de 6,5 nm segin se estimé mediante la formula de Scherrer y se confirmé

mediante andlisis HRTEM y FESEM.

Maestria en Ciencias en Ingenieria Quimica 17
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En 2011, S.R. Nalage y col. con el articulo Sintesis Sol-gel de peliculas finas de dxido
de niquel y su caracterizacion los polvos de NiO se sinterizaron a 400-700 ° C durante
1 h en un aire. Se prepararon peliculas finas de polvos sinterizados sobre sustrato de
vidrio usando técnica de revestimiento por centrifugacion y se estudiaron cambios en
las propiedades estructurales, morfoldgicas, eléctricas y opticas. Las propiedades
estructurales y microestructurales de las peliculas de 6xido de niquel se estudiaron
mediante difraccion de rayos X y microscopia electronica de barrido por emision de
campo. El andlisis estructural muestra que todas las peliculas se cristalizan en la fase
cubica y presentan una orientacion aleatoria. La morfologia superficial de la pelicula
de oxido de niquel consiste en granos nanocristalinos con cobertura uniforme de la
superficie del sustrato con morfologia orientada al azar. Se observo una disminucion
de la energia de banda de 3,86 a 3,47 eV para NiO sinterizado entre 400 y 700 ° C.
Esto significa que la calidad optica de las peliculas de NiO se mejora por

sinterizacion.

En 2012, Wen Guo y col. con el articulo Peliculas delgadas de 6xido de niquel de
alta conductividad mediante un método sol-gel facil examinaron los efectos de la
concentracion de dopaje de Li sobre las propiedades estructurales, eléctricas y Opticas
de las peliculas de Li: NiO. Las propiedades estructurales de las peliculas de Li:NiO
se caracterizaron por difraccion de rayos X (XRD) y microscopia electronica de
barrido por emision de campo. XRD revel6 que las peliculas de Li: NiO tenian una
estructura bunsenita de linea policristalina. La morfologia superficial de las peliculas

de Li: NiO exhibi6 granos nanocristalinos con una morfologia orientada al azar.

En 2013, Nasrin Talebian y col. con el articulo Peliculas nanoestructuradas de 6xido
de niquel derivadas de sol-gel: Efecto del disolvente en orientaciones cristalogréficas
obtuvieron peliculas delgadas de 6xido de niquel con una estructura cristalina de fase

cubica de diversas orientaciones preferidas en los diferentes disolventes. Las

Maestria en Ciencias en Ingenieria Quimica 18
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peliculas de 6xido de niquel se depositaron sobre sustratos de vidrio mediante un
método de recubrimiento por inmersion en sol-gel utilizando disolventes de diferentes
polaridades sin ningun tipo de catalizadores, plantillas o tensioactivos. Se usaron
metanol, 1,4-butanodiol, etanol y 2-propanol como disolventes. Las propiedades
estructurales, opticas y eléctricas de las peliculas de NiO se investigaron mediante
difraccion de rayos X (DRX), microscopia electronica de barrido (SEM),

espectroscopia UV-visible y medida de efecto Hall, respectivamente.

e En 2015, Dobrica Nikoli y col. con el articulo Propiedades estructurales y
magnéticas dependientes del recocido de las nanoparticulas de 6xido de niquel (NiO)
en una matriz de silice mostraron que el recocido a altas temperaturas tiene un efecto
significativo sobre las propiedades estructurales y magnéticas de las nanoestructuras
NiO/SiO: sintetizadas por un método de combustion sol-gel. Las muestras se
sometieron a tratamientos térmicos a 500 °C, 800 °C, 950 C y 1100 -C. Las
mediciones magnéticas para la muestra 1100 revelan tanto un aumento abrupto en el
tamaio de las nanoparticulas de NiO, lo que se confirma mediante mediciones TEM

y XRPD, y un aumento en la fuerza de interaccion entre particulas.

e En 2015, Muneer M. Ba-Abbad y col. con el articulo Optimizacion de la sintesis de
nanoparticulas de 6xido de niquel mediante el método sol-gel utilizando el disefio
Box-Behnken prepararon nanoparticulas de 6xido de niquel usando el método sol-gel.
Los parametros del proceso se optimizaron para producir un tamaio mas pequefio de
nanoparticulas tales como la relacion molar, el pH de la solucion y las temperaturas
de calcinacion. Las condiciones oOptimas predichas se obtuvieron en una relacion
molar de 1: 1.74, pH de la solucién de 1.02 y temperatura de calcinacion de 400.08
°C. El tamafio de particula de las condiciones experimentales optimizadas se encontrd

que era 14.31 nm que estaba en buen acuerdo con el valor predicho de 13.74 nm.
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Justificacion

Cuando se manipula la materia a la escala tan mintascula de &tomos y moléculas, demuestra
fenomenos y propiedades totalmente nuevas. Por lo tanto, el uso de NiO/SiO2 en conjunto
con un compuesto aromatico de tipo éster de acuerdo a sus caracteristicas de adsorcion y
separacion quimica nos permitira obtener un material el cual pueda recuperar selectivamente

los hidrocarburos aromaticos del crudo.

Gracias a su composiciéon quimica uUnica y a su estructura fisica el SiO2 posee unas
caracteristicas incomparables con otros materiales similares, como su alta absorcion,
funcionamiento termal estable, caracteristicas fisicas, fuerza mecanica relativamente alta,
etc. El Si02 también puede diferenciar la absorcion de diferentes moléculas actuando como

un recuperador selectivo, por lo tanto, las nanoestructuras de NiO estaran inmersas en el SiO2.

Hipotesis

Es posible recuperar compuestos aromaticos de un sistema metanol-tolueno mediante

compuestos nanoestructurados de NiO inmersos en SiO: sintetizados por el método sol-gel.

Objetivo general

Sintetizar y caracterizar particulas nanoestructuradas de NiO en SiO2 por medio del

método sol-gel para su posible aplicacion en la recuperacion de compuestos aromaticos.
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Objetivos especificos

e Sintetizar particulas nanoestructuradas de 6xido de niquel mediante el método sol-
gel.

e Sintetizar particulas nanoestructuradas de silice mediante el método sol-gel, solo
llegando hasta la etapa de sol.

e Embeber las particulas de 6xido de niquel obtenidas de los métodos sol-gel en el sol
de la silice.

e (aracterizar fisicoquimicamente las particulas nanoestructuradas de NiO y Ni1O/Si0z,
la sintesis que presente mejores propiedades fisicoquimicas se caracterizaran en su
totalidad.

e Funcionalizar con derivados aromaticos las particulas de NiO y NiO/SiOx.

e (aracterizar mediante UV-Visible el sistema que se proponga como 6ptimo a partir

de los resultados anteriores.

En el presente trabajo, se reporta la preparacion y caracterizacion de un material de
particulas nanoestructuradas de NiO inmersas en SiO2. Primero se realiz6 una investigacion
acerca de los métodos para obtener las particulas de NiO con un tamafo aproximado de 15-
30 nm. Después de realizar la revision bibliografica se concluyé que el método sol-gel era
una via comun para la obtencion de los materiales propuestos. El método sol-gel es una
técnica que nos permite tener un excelente control en la composicion y homogeneidad. Con
el propdsito de estudiar las caracteristicas de los materiales obtenidos se usaron las técnicas
de Difraccion de Rayos-X (XRD), Microscopia Electronica de Barrido (MEB),
Espectroscopia de Dispersion de Energia (EDS), Espectroscopia UV-visible (UV-vis),
Espectroscopia Infrarroja de Transformada de Fourier ( FTIR ), Dispersion de Luz Dinamica

(DLS) y Fisisorcion de nitrogeno (BET).
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Organizacion del trabajo

En el capitulo 2, se describe el marco tedrico a utilizar para el desarrollo de la investigacion,
como lo es la teoria acerca de las técnicas de sintesis a utilizar, asi como las caracterizaciones
de éstas. En el capitulo 3, se explica paso a paso la metodologia llevada a cabo para la
obtencion del material deseado, asi como los andlisis para poder ser utilizados posteriormente
en el siguiente capitulo. En el capitulo 4, se analizan los resultados obtenidos mediante los
analisis de caracterizacion y nos permite corroborar lo que se esperaba para este proyecto de
investigacion para poder realizar las conclusiones pertinentes. Finalmente se presentan las

conclusiones y perspectivas del proyecto.
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Capitulo 2

En este capitulo se describe el fundamento tedrico para el desarrollo de esta investigacion,
se enfoca principalmente a la técnica de sintesis que se utilizo la cual fue el método sol-gel.
Adicionalmente se hace una breve explicacion de la importancia de recuperar compuestos

aromaticos.
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2. Fundamento tedrico

2.1 Método sol-gel

El método sol-gel se desarrolld desde hace més de 40 afios como una alternativa tecnoldgica
para la preparacion de vidrios y cerdmicos a temperaturas considerablemente bajas. El
sistema inicial representa una solucion donde diferentes procesos de polimerizacion y
policondensacion conllevan a la formacion gradual de la red de Fase solida [4] Inicialmente
el proceso sol-gel producia sélidos, vidrios, fibras dpticas, objetos grandes como espejos o
lentes formados con precision a baja temperatura, siendo esto su mayor ventaja comparado
con los métodos de obtencion tradicionales. El proceso sol-gel se clasifica dentro de los
llamados procedimientos suaves de sintesis de materiales, muchas veces con base de 6xidos
metalicos. Con el tiempo este proceso ha sido mejorado y reorientado para obtener diversos
materiales con tamafo de particula hasta del orden de nanémetros, los cuales presentan un

gran potencial tecnologico [5].

Este proceso consiste basicamente en la formacion de redes compuestas por elementos
inorganicos obtenidos a través de dos reacciones quimicas simultdneas que son la hidrolisis
y condensacidn, éstas se inician a partir de una solucion homogénea de alcoxido, solvente,
agua y un catalizador, este ultimo puede o no, ser usado, y lo anterior depende basicamente

del tipo de material y su aplicacion final.

La aparicion de la Ciencia Sol-Gel fue al principio muy progresista y, curiosamente, las
diferentes motivaciones iniciales fueron de naturaleza practica, si no técnica. Asi, ya en 1845,
cuando Ebelmen informé de la formacién de un soélido transparente mediante la lenta
hidrolisis de ésteres silicicos [6], escribid que "se permite esperar que pueda utilizarse en la
construccion de instrumentos Opticos". Su descubrimiento fue, sin embargo, fortuito y no el
resultado de una busqueda sistematica de una forma alternativa de producir vasos. En la

década de 1930, Geffcken y Dislich de Schott Company buscaron una forma econémica de
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cubrir el vidrio industrial con una delgada capa de 6xido [7] y desarrollaron la base del
revestimiento proceso que fue abandonado mads tarde por razones econdmicas [8]. Después
de la guerra, las motivaciones provinieron de estudios de laboratorio. D.M. Roy y R. Roy
buscaron una forma de producir fundidos homogéneos para los estudios de equilibrio de fase
[9,10]. Los alcogeles secados hipercriticamente fueron preparados por Teichner et al. para

servir como catalizadores con superficies especificas muy grandes [11].

Los productos ceramicos obtenidos a partir del proceso sol-gel son muy variados. En
realidad, por medio de esta via de sintesis, partiendo de diferentes condiciones es posible
obtener la estructuracion de los geles obtenidos de particulas coloidales o bien
macromoléculas poliméricas dando lugar a una diversidad de productos para aplicaciones
especificas como los polvos, fibras, recubrimientos, monolitos entre otros, ver Figura 2.1.1.
La primera etapa consiste en seleccionar los precursores del ceramico, que pueden estar

orientados hacia la formacion de:

v" Particulas coloidales

v Geles poliméricos

Cuando el ceramico esta constituido de varios componentes por ejemplo una mezcla de varios
oxidos, el proceso puede complicarse por la eleccion de distintas combinaciones de
precursores o la eleccion de los protocolos de mezcla.

Las particulas coloidales pueden precipitarse o tratarse segin los procesos convencionales
(prensado en frio o caliente, sinterizado) para producir el ceramico con las caracteristicas
deseadas. Estos pueden dispersarse de una manera estable en un sol y después gelificar. Un
sol o un gel pueden ser utilizados para producir fibras o hacer recubrimientos segun las
diversas técnicas [12,13].

Después de la gelificacion, es posible llevar a cabo el secado sin precauciones particulares
por lo que se refiere a la fragmentacion, si lo que se desea es un polvo o un gel destinado

a la fusion.
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Figura 2.1.1 Diagrama simplificado de los productos obtenidos mediante el proceso de sol-

gel [14].
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Se puede tener control de la gelificacion y formacion de esferas monodispersas de centenas
de micrones de diametro. Eventualmente, se pueden fabricar pequefias piezas de ceramica
monolitos. En ese caso, las etapas finales pueden implicar simplemente una sinterizacion o

prensado en caliente [15].

Ventajas y limitaciones del método sol-gel

Los procesos sol-gel permiten actualmente producir toda clase de composiciones de 6xidos
y productos finales de alta pureza. Los procesos quimicos siempre se llevan a cabo a
temperaturas mas bajas que los procesos convencionales, por lo que las interacciones

quimicas con el recipiente son minimas.

Otra ventaja viene de la asociacion coloidal de la materia sélida con el liquido que permite
disminuir la contaminacion por dispersion de polvos en la atmosfera. Una de las primeras
aplicaciones industriales de la sintesis de ceramicos por sol-gel se sitia en la produccion de

oxidos nucleares donde la contaminacion es muy critica [16,17].

Las ventajas fundamentales provienen de controlar més facilmente la cinética de diversas
reacciones quimicas con temperaturas mas bajas. Es posible controlar la germinacion y el
crecimiento de particulas coloidales primarias para obtener formas, tamafios y distribuciones
de particulas en un intervalo submicroscopico. Empleando esta metodologia es posible
disminuir la temperatura de densificacion para los materiales cristalinos y amorfos, en varias

centenas de grados.

Un area donde los procesos sol-gel ofrecen una ventaja remarcable la constituyen los sistemas
de oxidos mixtos donde la homogeneidad de los diversos elementos puede ser controlada
hasta el nivel atomico. Es el caso de los titanatos de zirconio, lantano y plomo (PLZT)

sintetizados por Haertling y Land [18] donde se realiza una mezcla intima (a nivel atdbmico)
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de los constituyentes. Esta condicion de homogeneidad es dificil de obtener cuando los
polvos convencionales son mezclados usando los procesos clasicos y ademas, la

transparencia Optica no es tan elevada como en el caso de los materiales sol-gel.

La principal limitacion de la sintesis de cerdmicos por el proceso sol-gel reside en el costo
de los precursores, particularmente en el caso de los alcoholatos (alcdxidos) que son de alto
costo. Sin embargo, la mayoria de los alcoholatos (a excepcion de aquellos que tienden a
polimerizarse) son relativamente sencillos de sintetizar. Entre otros, aquellos a base de Zr y
de Ti se utilizan industrialmente para las aplicaciones de recubrimientos por la compania
SCHOTT (consorcio internacional lider, dedicado a la tecnologia de vidrios especiales) [19]
y son mas econdmicos. Otra posibilidad es utilizar sales metélicas que son menos costosas,

pero en algunos casos son necesarios diversos procesos de purificacion.

El resto de la sintesis de cerdmicos convencionales por sol-gel no estara nunca en posicion
de competir a gran escala sobre la produccion en masa de materiales, un claro ejemplo es el
vidrio para ventanas, para lo cual se puede contar con materias primas abundantes. La sintesis

por sol-gel sdlo se vuelve interesante para los ceradmicos avanzados.

Etapas quimicas del método Sol-Gel

a) Elsol

Un sol es una suspension coloidal de particulas solidas nanométricas en un liquido. Un
aerosol, es una suspension de gotas en otro liquido. Estos tipos de coloides pueden ser usados
para generar polimeros o particulas a partir de las cuales es posible preparar materiales
ceramicos [20].

En la formacion del sol se llevan a cabo las reacciones iniciales de los precursores con el

medio base alcohol, una representacion general se muestra a continuacion:

M(OR)z + xR’OH — M(OR)z-x(OR’)x + xROH
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b) La hidrolisis

Los alcoxidos metalicos son ampliamente utilizados como precursores moleculares para la
sintesis de 6xidos metalicos, ya que son especies muy reactivas con el agua y esta reaccion
se conoce como hidrolisis, porque un i6n hidroxilo es capaz de adjuntarse a un atomo
metalico:

M(OR)n + nH20 - M(OH)n + nROH

¢) Condensacion

Las particulas coloidales se forman por reacciones de condensacion de las especies disueltas.
Estas reacciones se producen por ataques nucleofilicos; el sustituyente con la mayor carga
negativa es el centro nucleofilico y el sustituyente con mayor carga positiva es el grupo
electrofilico desplazado. La condensacion puede producirse por dos mecanismos
nucleofilicos: sustitucion y adicion [21]. Dos moléculas parcialmente hidrolizadas pueden
unirse y dar origen a cualquiera de las siguientes dos reacciones de condensacion para el caso
del BaTiOs:
H
M-O + M-OH — M-O —- M-OH — M-O-M « :0 — M-O—l\é—l— H20

H H
R

/
M-O + M-OR — M-0O: - M-OR — M-O-M « :0 —- M-O-M + ROH
H H H

En esta etapa, se libera agua o alcohol. Este tipo de reacciones puede continuar hasta construir

largas cadenas de metal-oxigeno-metal por medio del proceso de polimerizacion.
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d) El gel

Un gel puede ser definido como una red sélida tridimensional interconectada, expandida a
través de un medio liquido de manera estable. Si la red solida estd constituida de particulas
coloidales, el gel es nombrado coloidal.

Pero si la red solida esté constituida de unidades quimicas sub-coloidales (macromoléculas),
el gel es nombrado polimérico, un polimero esta definido como moléculas donde la estructura

puede estar generada por la repeticion de un segmento o de unidades repetitivas.

En un sol, los componentes estan dispersados de una manera homogénea, fijos en el gel, lo
que impide el desarrollo de heterogeneidades. Un sol (o una solucion) se transforma en un
gel coloidal (o polimérico) pasando por lo que se conoce como punto de gelificacion.
Practicamente este punto corresponde a una transformacion subita de un liquido viscoso en

un solido: el gel.

e) Elsecado

Cuando los polvos son sometidos a tratamiento térmico, ocurren los siguientes fendémenos:
reacciones de condensacion, evaporacion del disolvente, descomposicion de los
componentes organicos y la cristalizacion. La reaccion de condensacion en los polvos da
como resultado la densificacion de los mismos. Es posible retardar la reaccion de

condensacion y promover la relajacion estructural en las peliculas agregando aditivos.

2.2 Recuperacion de compuestos aromaticos
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De acuerdo al articulo “Microesferas huecas compuestas de NiO-SiOz2 jerarquico
con mayor afinidad de adsorcion hacia el rojo Congo en agua”del autor Chunsheng Lei y
colaboradores [21], se probd que las particulas de NiO@SiOz sirvieron en la recuperacion

de la sal Rojo Congo en medio acuoso, su estructura se muestra en la figura 2.2.

/ \ NH,
/ \ /
‘\"\ /,’—‘ W\ ()\~ O
' \ —N Z =\ S—0 Na’'
\} / W {,-:x \.\) {x \ N /
— \ 19— r—
/ \\ // \ /4 \ xz \
0=S$S N/ N—, —
O’/ \ . N\ / A\
O Nd ,:) _\ ,.-"

Figura 2.2.1 Estructura de la sal Rojo Congo.

En este trabajo la ruta utilizada para preparar el material fue por medio de plantillas para
obtener estructuras huecas y de nucleo/coraza. Las nanoparticulas de SiO2 a menudo se
utilizan como plantillas para preparar estructuras huecas en varios tipos de materiales, y las
muestras correspondientes suelen tener una morfologia esférica y poseer alta porosidad [22-

26].

El rojo Congo (CR) es un colorante perjudicial comin que ha sido ampliamente utilizado en
aplicaciones industriales y representa una amenaza potencial para la salud humana. Se han
desarrollado varias tecnologias para eliminar CR de aguas residuales industriales, entre las
que la adsorcion se considera generalmente como un método eficiente y econdomico. Se ha
informado que una serie de adsorbentes exhiben capacidad de adsorcion para CR, como NiO
[27], WOs3 [28], nanotubos de carbono [29], Fe2O3 [30] y Mg(OH)2 [31]. Sin embargo, la
aplicacion de estos adsorbentes estd restringida en cierta medida debido a sus defectos tales
como capacidades de adsorcion bajas, tiempo de equilibrio largo e inestabilidad.

Para superar estas desventajas, los adsorbentes con estructuras huecas han sido disefiados

[32-35]; este método de modificacion resultd ser eficaz.
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E1 NiO es un material funcional importante debido a sus propiedades magnéticas y eléctricas
unicas. NiO con estructuras jerarquicas, que presentaron la prometedora aplicacion de NiO
en la eliminacion de colorantes y iones de metales pesados. Sin embargo, las microesferas

huecas de NiO jerarquico poroso han sido raramente estudiadas.

Recientemente, Noor fabricé NiO con recubrimiento de SiO2 con una capacidad de adsorcion
de Pb*", lo que inspiré a explorar NiO como adsorbedor de moléculas organicas aromaticas.
Ademas, Bej y col. [36] y Ali [37] han reportado que los compuestos de NiO-SiO2 son

excelentes catalizadores.
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Capitulo 3

En este capitulo se describe la metodologia usada para la elaboracion de las particulas
nanoestructuradas de NiO y NiO inmerso en SiO2. Asi como también se describen las
condiciones experimentales de las técnicas empleadas en la caracterizacion de este estudio a

lo largo de este capitulo.
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3. Metodologia experimental

3.1 Reactivos y equipo

Las matrices de 6xido de niquel (NiO) y 6xido de silicio (SiO2) se sintetizaron por el método
de sol-gel. Para el caso del NiO se tom6 de base el procedimiento experimental propuesto
por Muneer M. Ba-Abbad y col. [3]. Los reactivos y equipo utilizados en esta investigacion

para la preparacion del NiO y el SiO2 se presentan en la Tabla 3.1.1 y 3.1.2 respectivamente.

Tabla 3.1.1 Reactivos utilizados en la elaboracion de la sintesis de NiO y SiOs.

Precursor Acrénimo Formula Pureza Marca
Nitrato de niquel Ni(NO3)2:6H20  99.9% Sigma Aldrich
hexahidratado
Metanol CH3;0H 99.8% Meyer
Acetilacetona Acac CsHsO2 99% Sigma Aldrich
Etilenglicol E C2HeO2 99.8% Sigma Aldrich
Polietilenglicol PE ConHan+20n+1 99.8% Sigma Aldrich
Tetraetilortosilicato TEOS SiCsH2004 98% Sigma Aldrich
Etanol CH3;CH20H 99.9% Meyer
Acido clorhidrico HCl = Fermont
(37%)
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Tabla 3.1.2 Equipo utilizados en la elaboracion de la sintesis de NiO, SiO2 y NiO@SiOsx.

NiO SiO2 NiO@SiO>
Balanza analitica Pipeta automatica Balanza analitica
Pipeta automatica Parrilla de agitacion Ultrasonido
magnética y calentamiento
Parrilla de agitacion Estufa (25 a 300 °C) Parrilla  de agitacion
magnética y calentamiento magnética y
calentamiento
Estufa (25 a 300 °C) Mufla (300 -1100 °C) Estufa (25 a 300 °C)
Mufla (300 -1100 °C)

3.2 Obtencion de condiciones de sintesis para la obtencion del NiO mediante el método

sol-gel

La propuesta de sintesis publicada por Muneer M. Ba-Abbad y col. [3] se reporta en la Figura
3.2.1 en ella se puede observar que se utiliza como solvente en la obtencion del NiO por el
método sol-gel al etanol y como precursor al NiO, ademas utilizan durante el proceso
etilenglicol, para ajustar el pH amonio y 4cido citrico como agente quelante. Las temperaturas

de tratamiento térmico que reportan son de 400 a 600 °C por 2 horas.

En el trabajo Muneer M. Ba-Abbad, no se propone ni detalla el empleo de otros solventes
dejando como un drea de oportunidad investigar el efecto principalmente en la solubilidad de
otros solventes con el precursor de niquel. Con base a eso, en este proyecto se propuso
sintetizar al 6xido de niquel siguiendo la metodologia reportada por el autor Muneer M. Ba-

Abbad empleando solventes alternativos, como se muestran en la Tabla 3.2.1.
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Tabla 3.2.1 Solventes propuestos para la elaboracion de la sintesis de NiO por el método

sol-gel.

Solvente Volumen / ml Ni(NOs), / mol Tiempo / min
Metanol 30.0046 45
Etanol 10 20.0044 2173

Isopropanol 10 10.0017 Insoluble

Ni(NO,),-6H,0 (1 mol) disuelto en 50
ml de etanol con agitacién por 30 min

0.5 ml de
etilenglicol [T ——__—_ "7 > Acido citrico (1-3 moles)
Ajustar pH entre disueltos en 50 ml de
3-5 con __—» _——"] etanol con agitacion por
amoniaco alll 30 min
Y

Agitacion continua de la solucion por 60
min a menos de 60°C

A 4

La solucion final deja
secando a menos de 80 °C

Tratamientos térmicos de
400-600 °C por 2 h

Figura 3.2.1 Procedimiento experimental para la obtencion de nanoparticulas de NiO

sintetizadas por sol- gel de acuerdo a Muneer M. Ba-Abbad y col. [3]

Como se puede observar en la Tabla 3.2.1, el solvente que mayor cantidad de precursor
disolvio fue el metanol, el cual después se corrobord de acuerdo al articulo de Nasrin
Talebian y col. [1], en el cual estudian el efecto del disolvente en la sintesis del NiO, sin

embargo ellos utilizan como precursor de niquel al acetato de niquel, a pesar de ello el
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comportamiento fue semejante, encontraron que el mejor disolvente fue el metanol después
de probarlo en metanol, 1,4-butandiol, etanol y 2-propanol su finalidad era la de obtener
peliculas nanoestructuradas de NiO. Se atribuye que los resultados arrojados por el metanol
son debido a la polaridad de éste, el cual también es mencionado por Nasrin Telebian y col.
La polaridad y, consecuentemente, la solubilidad de los compuestos organicos en disolventes
polares, aumenta con la disminucion de la longitud de la cadena hidrocarbonada, la presencia
de grupos funcionales polares y la capacidad de formacion de puentes de hidrogeno con el

disolvente.

3.3 Sintesis de NiO mediante el método sol-gel

Considerado lo discutido en el punto 3.2, finalmente se establecieron las condiciones
experimentales para la obtencion del NiO por el método sol-gel. Los soles de NiO se
elaboraron empleando como precursor al nitrato de niquel hexahidratado y al metanol como
solvente. Se realizaron propuestas de surfactantes y la presencia o no de un agente quelante
(acetilacetona). En la Tabla 3.3.1 se presentan todos los sistemas sintetizados con estas
consideraciones. La relacion molar de Acac:Ni, PE:Ni y E:Ni fue 1:1. 0.1 moles de nitrato
de niquel hexahidratado fue disuelto en 3 ml de metanol por 15 minutos, la acetilacetona se
agrego a la solucion anterior y se dejé en vigorosa agitacion a 600 rpm por 10 minutos, el
surfactante fue afiadido en cantidades apropiadas en pequenas cantidades para facilitar su
integracion en la solucidon, después de agitar por 10 minutos, la solucion formé un sol
traslucido de coloracion verde, el cual fue estable por meses. Una vez obtenido el sol, éste
fue llevado una etapa de secado por 120 °C por 24h a fin de evaporar los solventes mas
volatiles y obtener un xerogel, (ver Figura 3.3.3). Finalmente, los xerogeles fueron llevados
a tratamientos térmicos de 300 °C, 400 °C, 500 °C y 600 °C por 1 hora respectivamente a fin
de densificar y cristalizar las particulas de NiO (Figura 3.3.4, polvos de NiO a 400 °C). En la
Figura 3.3.2 se presenta el diagrama experimental general de la sintesis de NiO por el método

sol-gel propuesto en esta investigacion.
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10-30 min 10-30 min 10-30 min

Acetilacetona " )
1:1 Etilenglicol

Ni(NO3) + CH:OH (1:4)

Secado Calcinado Partilfll'lgs de
120°C por 300-600°C i
24h por 1h

Figura 3.3.2 Diagrama de elaboracion de NiO.

Tabla 3.3.1 Sistemas sintetizados de NiO elaborados por sol-gel.

Clave Nitrato de Niquel Metanol  Acac PE E
hexahidratado

S6 ® ® ® ® -
S7 ® ® ® - ]
S8 ® ® - ® -
S9 ® ® - - -
S10 ® ® ® - ®
S11 ® ® ] ; ®
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Figura 3.3.3 Coloracion de los xerogeles de NiO obtenidos a 120 °C por 24 h.

Como se puede observar en la figura 3.3.3 se observa una coloracion de tono grisaceo,
diferente en las muestras S10 y S11, esto esté atribuido al uso del etilenglicol que fue una de

las variaciones realizadas en las sintesis.

Figura 3.3.4 Polvos de NiO tratado térmicamente a 400 °C por 1 hora a partir del método

sol-gel.
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3.4 Sintesis de SiO2 mediante el método sol-gel, elaboracion del “sol”

Para elaborar el sol de SiO2 se utilizaron los precursores que se presentaron en la Tabla 3.1.1.
El 6xido de silicio se obtuvo por hidrélisis y condensacion de TEOS con alcohol etilico como
solvente, y acido clorhidrico como catalizador para controlar el pH y la morfologia [38], todo
esto en relaciones molares de acuerdo al diagrama ternario del sistema TEOS-Etanol-Agua

asi como se muestra en la figura 3.4.1 [39].

Las concentraciones del precursor TEOS y de los solventes etanol y agua fueron elegidas
tomando en consideracion el diagrama ternario de Klein. Se realizaron los calculos para
obtener una solucién con una relacion molar etanol/TEOS de 1:1. La solucion se mantuvo en
agitacion vigorosa por 1 hora, después se le afiadi6 la solucion acida compuesta de HCI 0.1

M como catalizador para ajustar su pH. Contintio con agitacion por 21 horas, Figura 3.4.2.

Etanol

1.- Monolitos
41 2 .- Peliculas delgadas
3.- Fibras

TEOS

16:1 4:1 1:1
Razon molar

Figura 3.4.1 Diagrama ternario de Klein.
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l1h 21h

@ HCL + H,0 @ Sol de SiO,
0.1 M

Figura 3.4.2 Metodologia para la elaboracion de SiOx.

Si(OC2Hs)4 +
CH3CH20H (1:4)

3.5 Sintesis de particulas NiO inmersas en SiO> mediante el método polvo-sol

Para la sintesis de NiO en SiO2 se realiz6 una técnica conocida como polvo-sol. Se agregd
polvo de NiO previamente obtenido y cristalizado a la temperatura deseada al sol de SiO2
obtenido mediante el procedimiento descrito en el punto 3.4 utilizando diferentes relaciones
molares (Ver tabla 3.5.1), se dejo en agitacion magnética durante 1 hora, posteriormente en
sonicacion por 1 hora y finalmente se llevo a la estufa para secar directamente a 200 °C, el
esquema general de obtencion de las particulas de NiO inmersas en SiO:2 se presenta en la

Figura 3.5.1.

Tabla 3.5.1 Relaciones molares de NiO@SiOx.

NiO/mol SiO,/mol ‘
7 93
5 95
3 97
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Sonicacion 1 h Secado (200°C) 24 h
—> > [ s
NiO@SiO»

Agitacion 1 h

Sol de Si02 +
polvo de NiO

Figura 3.5.1 Metodologia experimental para la elaboracion de NiO inmerso en SiO2

mediante la técnica polvo-sol.

3.6 Técnicas de Caracterizacion

En el trabajo de investigacion una parte fundamental es la caracterizacion del material
sintetizado. Por medio de la caracterizacion se puede determinar la estructura del material, la
morfologia y las propiedades particulares de interés de los polvos obtenidos.
Para evaluar las caracteristicas y propiedades de los polvos de NiO sintetizados en este
trabajo, se requiere la ayuda de diferentes técnicas de caracterizacion que nos proporcionen
informacion de los polvos, algunas de estas técnicas son:

1. Difraccion de rayos-X
Microscopia Electronica de Barrido
Dispersion de Luz Dinamica (DLS)
Espectroscopia Ultravioleta Visible (UV-vis)
Espectroscopia Infrarroja (FTIR)
BET

A

3.6.1 Difraccion de rayos-X (DRX)

La difraccion de rayos-X es el unico método analitico capaz de suministrar informacion
cualitativa y cuantitativa sobre los compuestos cristalinos presentes en un s6lido, basandose

en el hecho de que cada sustancia cristalina presenta un diagrama de difraccion unico.
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La Difraccion de Rayos X demostrd ser una técnica versatil para la caracterizacion de las
nanoparticulas de NiO. Por esta técnica se analizaron los polvos de NiO, las fases
estrucuturales de los polvos fueron obtenidas por medio de un difractdometro Siemens D500
usando la configuracion Bragg-Bentano y una radiacion CuKa en un intervalo 20 de 20° a

85°.

3.6.2 Microscopia Electronica de Barrido (MEB)

El microscopio electronico de barrido MEB o SEM por sus siglas en inglés (Scanning
Electron Microscopy), utiliza un haz de electrones en lugar de un haz de luz para formar una
imagen ampliada de la superficie de un objeto. Es un instrumento que permite la observacion
y caracterizacion superficial de s6lidos inorganicos y organicos. Tiene una gran profundidad
de campo, la cual permite que se enfoque a la vez una gran parte de la muestra.

El microscopio electronico de barrido esta equipado con diversos detectores, entre los que se
pueden mencionar: el detector de electrones secundarios para obtener imagenes de alta
resolucion SEI (Secundary Electron Image), un detector de electrones retrodispersados que
permite la obtencion de imagenes de composicion y topografia de la superficie BEI
(Backscattered Electron Image), y un detector de energia dispersiva EDS ( Energy Dispersive
Spectrometer) permite colectar los rayos-X generados por la muestra y realizar diversos
analisis semicuantitativos y de distribucion de elementos en superficies.

En este trabajo se analizaron las muestras de polvo de NiO en un microscopio electronico de

barrido JEOL modelo JSM-76F.

3.6.3 Dispersion de Luz Dinamica (DLS)

La dispersion de luz dinamica (DLS), a la que a veces se hace referencia como dispersion de
luz cuasi eléstica (QELS), es una técnica no invasiva y bien establecida para medir el tamafio
y distribucion de tamafio de moléculas y particulas tipicamente en la region submicrométrica,

y con la ultima tecnologia, inferiores a 1 nm.
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Las aplicaciones tipicas de la dispersion de luz dindmica son la caracterizacion de particulas,
emulsiones o moléculas que se han dispersado o disuelto en un liquido. El movimiento
Browniano de las particulas o moléculas en suspension hace que la luz laser se disperse en
diferentes intensidades. Con el analisis de estas fluctuaciones en la intensidad se obtiene la
velocidad del movimiento Browniano, y por lo tanto del tamafio de particula mediante la
relacion de Stokes-Einstein.

Los polvos de NiO fueron dispersados en etanol y sonicados por 2 horas para posteriormente
ser analizados en un equipo de dispersion de luz dindmica marca Malvern modelo Nano-ZS.
El objetivo de este analisis fue el conocer la distribucion del tamafio de las particulas de NiO.
Las mediciones se realizaron en una celda de vidrio con una altura de llenado entre 10 y 15

mm.

3.6.4 Espectroscopia Ultravioleta Visible (UV-vis)

La espectrofotometria UV-visible es una técnica analitica que permite determinar la
concentracion de un compuesto en solucion. Se basa en que las moléculas absorben las
radiaciones electromagnéticas y a su vez que la cantidad de luz absorbida depende de forma
lineal de la concentracion.

Los polvos de NiO y NiO inmersos en SiO2 fueron analizados en un equipo Marca GBC
modelo Cintra 303, utilizando una celda de cuarzo de 10 mm. Se toman 3.5 ml de solucidn
de metanol/tolueno/NiO para anadir a la celda, las pruebas se realizaron por triplicado.

Se realizaron también mediciones de concentracion contra absorbancia de una solucion de
metanol/tolueno para la creacion de una cuerva de calibracion, la cual permitird conocer la

concentracion de compuesto aromatico recuperado por cada una de las muestras.

3.6.5 Espectroscopia Infrarroja por Transformada de Fourier (FTIR)

Esta técnica se basa en las distintas absorciones de radiacion infrarroja que presentan los

grupos funcionales de una molécula: se pueden identificar los grupos funcionales y con un
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analisis se pueden obtener las estructuras de las moléculas. Esta técnica permite estudiar el
comportamiento del material en funcion de los precursores y tratamientos térmicos,
observandose la eliminacion de compuestos organicos, hasta obtener una estructura cristalina
inorganica, misma que puede comprobarse mediante los enlaces que se forman en el

compuesto [40].

Los polvos de NiO y NiO inmersos en SiO2 obtenidos por sol-gel fueron caracterizados
mediante la técnica de espectroscopia infrarroja por transformada de Fourier usando un
equipo Perkin Elmer 2000 modelo Spectrum One en un intervalo de nimero de onda de 4000-
400 cm'. Se elaboraron pastillas de bromuro de potasio (KBr) de alta transparencia para su
analisis. Primero se elabord una pastilla que se corrid6 como linea base (blanco) y su
composicion fue de 100 % KBr. Para la creacion de las pastillas siguientes se tomd una
cantidad mayor de KBr y se le adiciona una minima cantidad de la muestra a analizar. Esta
mezcla es homogenizada en el mortero de dgata y es vertida en un dado en el cual se forma
la pastilla con la ayuda de una prensa hidraulica que genera una carga de 7500 Kg, para poder

formar la pastilla y colocarla en el porta muestras que serd insertada en el espectrometro.

3.6.6 Fisisorcion de nitrégeno (BET)

Las propiedades texturales fueron determinadas por fisisorcion de nitrogeno a 78 K usando
un equipo Quantachrome Autosorb-iQ. EI area superficial especifica fue calculada de
acuerdo a la ecuacion de Brenauer-Emmett-Teller mientras que el volumen de poro y el
diametro de poro promedio fueron determinados mediante desorcion de la isoterma usando
el método de Barret-Joyner-Halenda. Previo a la fisisorcion de nitrégeno, las muestras fueron

desorbidas a 623 K durante 2 horas.
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Capitulo 4

En el presente capitulo se describen y analizan los resultados obtenidos de los sistemas
sintetizados de NiO y NiO-SiO2 de acuerdo a la metodologia presentada en el capitulo 3. La
caracterizacion de los sistemas de NiO y NiO@SiO: fue realizada mediante difraccion de
rayos-X (DRX), microscopia electronica de barrido (MEB), espectroscopia de dispersion de
energia (EDS), espectroscopia UV-visible (UV-vis), espectroscopia infrarroja por
transformada de Fourier (FTIR), dispersion de luz dinamica (DLS) y fisisorcion de nitrogeno

(BET).
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4. Andlisis y discusion de resultados

Como se menciond en el capitulo anterior, en este trabajo se prepararon polvos de 6xido de
niquel utilizando el método sol-gel. El resultado de la revision bibliografica desde el punto
de vista de sintesis de esta matriz por el método sol-gel muestra que existe una gran variedad

de rutas, sin embargo no se hace un anélisis de condiciones de inicio.

La primera parte para la obtencion de las nanoestructuras de NiO por sol-gel consistio en
estudiar la solubilidad del precursor de Ni, nitrato de niquel; propuesto Muneer M. Ba-Abbad
y col. [3]. Dicha prueba cre6 un area de oportunidad para corroborar si se podia emplear el
uso de otro solvente para la obtencion de las nanoparticulas. Los resultados se muestran en

la Tabla 4.1.

Tabla 4.1 Solventes propuestos para disolver nitrato de niquel.

Solvente Volumen / mli Ni(NOs), / mol Tiempo / min
Metanol 30.0046 45

Etanol 10 20.0044 2173

Isopropanol 10 10.0017 No disolvid

Como se puede observar en la Tabla 4.1, el solvente que mayor cantidad de precursor disolvio
fue el metanol, el cual después se corrobord de acuerdo al articulo de Nasrin Talebian y col.
[1], en el cual estudian el efecto del disolvente en la sintesis del NiO, sin embargo; ellos
utilizan como precursor de niquel al acetato de niquel, a pesar de ello el comportamiento fue
semejante, encontraron que el mejor disolvente fue el metanol después de probarlo en
metanol, 1,4-butandiol, etanol and 2-propanol su finalidad era la de obtener peliculas

nanoestructuradas de NiO.
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Por medio de esta prueba se puede observar que de acuerdo a su polaridad el metanol es el
solvente adecuado, en cuanto a resultados de menor tamafio, comprobados por DRX y SEM

que se discutiran en secciones siguientes. [1]

4.1 Sintesis de NiO

De acuerdo a la Tabla 3.4 en donde se presentan los sistemas sintetizados en esta
investigacion, en esta seccidn se presentaran los resultados de los sistemas S6 y S7. Ambos
sistemas se obtuvieron usando como precursor de Ni al nitrato de niquel, metanol como
solvente y Acac como agente quelante (S6) y polietilenglicol como surfactante (S7). De
acuerdo al articulo de referencia descrito por Muneer M. Ba-Abbad y col. [3], para las sintesis
utilizaba condiciones de temperatura que iban desde los 400 hasta los 600°C, en este trabajo
se optd por incluir la temperatura de 300°C. Por lo tanto para la obtencion de los polvos

nanoestructurados de 6xido de niquel, se utilizaron temperaturas de calcinacion de 300 °C,

400 °C, 500 °Cy 600 °C por 1 hora.

A todos los sistemas se les realizé un estudio estructural por medio de DRX. Las Figuras
4.1.1 y 4.1.2 muestran los difractogramas de los sistemas S6 y S7 a diferentes temperaturas
de tratamientos térmicos. El andlisis detallado de estas figuras revelan que los picos de
difraccion en 206=37.3, 43.3, 63° indican la formacion de NiO cubico de acuerdo a la carta
JCPDS-00-73-1519 para todas las temperaturas. En ambas figuras se puede observar que a
la temperatura de 300 °C hay presencia de picos no caracteristicos de la fase ctibica del 6xido
de niquel, a pesar de que estos picos son de muy baja intensidad no son deseables para este
estudio y pueden estar asociado a presencia de nitratos, o compuestos organicos atin presentes

en el sistema. Estos picos estan situados en 20=26 y 34 °y ya no estan presentes a 400 °C.
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A fin de conocer el tamafio de particula y la distribucion de las mismas de éstas dos sintesis
(S6 y S7) se realiz6 un analisis mediante dispersion de luz dindmica, mejor conocida como
DLS a las muestras tratadas térmicamente a 400 °C, temperatura a la cual se observo una
cristalizacion completa del 6xido de niquel ctbico sin picos secundarios. En la Figura 4.1.3
se presentan las determinaciones de tamafio promedio de las particulas de la sintesis S6. La

grafica es de tipo bimodal cuyas bandas se encuentran en 350 nm y 5000 nm.
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Figura 4.1.2 Difractogramas de los polvos de clave S7 de NiO a diferentes temperaturas.

En la Figura 4.1.4 se observa la distribucion y tamafio promedio de particula de la muestra
S7, la grafica es del tipo trimodal con bandas en 100, 300 y 1200 nm. Las diferencias se
deben a que en el primer caso (Fig. 4.1.3) las particulas fueron preparadas con agente quelante
(Acac) mientras que en el caso de la Figura 4.1.4 la presencia del Acac mas la incorporacion

del surfactante (PE) favorece la desaglomeracion de las particulas. Sin embargo, a pesar de
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que el surfactante promueve la desaglomeracion, el mayor porcentaje de particulas de
acuerdo al area bajo la curva de la grafica se encuentra en el segundo pico es decir, alrededor
de 300 nm.

Estos resultados si bien aportan informacion acerca de la distribucidon y tamafios no son

suficientes para discriminar sistemas para la aplicacion en que se desean utilizar las particulas

la cual es como removedor de compuestos aromaticos.
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Figura 4.1.3 Distribucion de tamafio de particula para la sintesis de NiO Se6.
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Figura 4.1.4 Distribucion de tamafio de particula para la sintesis de NiO S7.
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4.2 Anélisis estructural por DRX de NiO

Debido a que los difractogramas anteriores arrojaron que la fase deseada de NiO empezaba
a cristalizar a una temperaturas de 300 °C y a 400 °C se observaban ya bien definidos los
picos de difraccion; ya que mediante el analisis de DLS los tamafios en ambas sintesis
oscilaban mayoritariamente en 300 nm, se opt6 por realizar 4 sintesis mas y la repeticion de
las 2 anteriores para realizar los tratamientos térmicos en el rango de temperaturas de 300
°C, 350 °C y 400 °C a fin de encontrar la temperatura minima de cristalizacion de los polvos
y asi evitar el gasto energético ocasionado al tratar térmicamente los polvos a temperaturas
mayores, cabe mencionar que la temperatura de cristalizacion reportada para la obtencion de
NiO por sol-gel es de 400 °C cuando se encuentra como pelicula delgada [41,42] y de 500 °C
a 600 °C cuando esta en la forma de polvos [43,44]. Las variaciones que se le realizaron a las

sintesis de NiO se encuentran en la tabla 3.4 del capitulo 3.

En la Figura 4.2.1 se muestran los difractogramas de las sintesis S6, S7, S8, S9, S10y S11 a
300 °C, en esta figura se observan los picos caracteristicos de la fase cubica del 6xido de
niquel de acuerdo a la carta JCPDS-00-73-1519. Sin embargo, en la Figura 4.2.2 haciendo
un zoom a angulos bajos (26=20-35°) se puede observar la presencia de otros picos no
correspondientes al 6xido de niquel presentes en 26° y 33° para las muestras S6 y S7 que
contienen AcactPE y Acac respectivamente. Las muestras S8, S9 y S10 a 300 °C revelan
solo la presencia del pico de 26°. La muestra S11 no presenta estos picos, sin embargo como
se observa en la Figura 4.2.1 sus picos son anchos pudiendo atribuirse a que se encuentren

en un tamafio pequeno de cristalito o que alin no termina de cristalizar el material.
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Figura 4.2.1 Patrones de difraccion de rayos-X del NiO a partir de las sintesis S6 a S11

tratados térmicamente a 300 °C por 1h.
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Figura 4.2.2 Zoom de los patrones de difraccion de rayos-X del NiO a partir de las sintesis

S6 a S11 tratados térmicamente a 300 °C por 1h.

En la Figura 4.2.3 se presentan los difractogramas de los polvos de las muestras S6 a S11

tratados térmicamente a 350 °C por 1h. Se observan los 5 picos caracteristicos del 6xido de

niquel en fase ctbica, no se observa presencia de fases secundarias.
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Figura 4.2.3 Patrones de difraccion de rayos-X del NiO a partir de las sintesis S6 a S11

tratados térmicamente a 350 °C por 1h.
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Figura 4.2.4 Patrones de difraccion de rayos-X del NiO a partir de las sintesis S6 a S11

tratados térmicamente a 400 °C por 1h.
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En la figura 4.2.4, se muestran los difractogramas de los polvos de las muestras S6 a S11
tratados térmicamente a 400 °C por 1h. Al igual que los polvos tratados a 350 °C, estas
muestran revelan que los sistemas se encuentran cristalizados en la fase cubica del 6xido de

niquel, no se encuentran fases secundarias ni tampoco cambios de fase.

A partir de estos resultados se puede observar que los polvos cristalizan sin fases secundarias
a partir de los 350 °C, a pesar que a 400 °C la fase sigue siendo estable, para este trabajo se
elegira la de 350 °C que es con la que se requiere menor gasto energético para su obtencion.
A partir de los difractogramas de la Figura 4.2.4 se estimo el tamafio de cristalito de los
polvos obtenidos a 350 °C presentdndose en la Tabla 4.2. Para la determinacion del tamafio

de cristalito se empleo la ecuacion de Scherrer la cual se muestra en la ecuacion 1.

En donde:

D es el tamafio medio de los dominios ordenados (cristalina), que pueden ser mas pequefio o
igual que el tamafio de grano;

K es un factor de forma adimensional, con un valor préximo a la unidad. EI factor de forma
tiene un valor tipico de aproximadamente 0.9, pero varia con la forma real del cristalito;

/ es la longitud de onda de rayos X;

P es la ampliacién de la linea a la mitad del maximo de intensidad ( FWHM ), después de
restar el ensanchamiento de la linea instrumental, en radianes . Esta cantidad también a veces
se indica como A (20);

0 es el angulo Bragg (en grados).
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Tabla 4.2 Determinacion del tamafio de cristalito a partir de la ecuacion de Scherrer para

los sistemas obtenidos a 350 °C.

Muestra D /nm
S6 15
S7 15
S8 16
S9 18
S10 14
S11 8

4.3 Estudio quimico por Espectroscopia de Infrarrojo de los polvos de NiO

Los polvos de NiO obtenidos por sol-gel fueron caracterizados mediante la técnica de
espectroscopia infrarroja por transformada de Fourier usando un equipo Perkin Elmer 2000

modelo Spectrum One en un intervalo de nimero de onda de 4000-400 cm™.

En la Figura 4.3.1 se presentan los espectros IR de las muestras correspondientes a S6-S11
tratadas térmicamente a 350 °C por 1 h. De acuerdo a la bibliografia, la banda de absorcién
caracteristica que confirma la presencia del enlace Niquel-Oxigeno (Ni-O) se encuentra en
el nimero de onda alrededor de los 435 cm™' [45-46], esta banda de absorcion se encuentra
presente en todos los sistemas. Las bandas de absorcion a 1076, 1350 y 3450 cm™! se pueden

asignar a vibraciones de estiramiento del enlace Carbono-Oxigeno (C-O) y grupos C=0. [47]
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Figura 4.3.1 Espectros FTIR de las sintesis S6-S11 de NiO tratadas térmicamente a 350 °C
por 1h.
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4.4 Estudio de la recuperacion del compuesto aromatico (tolueno) a partir de

Espectroscopia UV-visible por particulas de NiO

Con la finalidad de estudiar si los sistemas sintetizados de 6xido de niquel son capaces de
recuperar grupos aromaticos se realizaron caracterizaciones por medio de la técnica de UV-
visible. Primeramente se realizé una curva de calibracion, la cual nos ayudard mas adelante
a obtener la concentracion de compuesto aromatico recuperado, esto mediante diferentes

diluciones de tolueno en metanol las cuales se muestran en la tabla 4.4.1.

Tabla 4.4.1 Diluciones de tolueno en metanol para crear la curva de calibracion.

Metanol Tolueno ‘
10 ml 50 pul
10 ml 100 pl
0ml 150 pl
10 ml 200 pul
10 ml 250 ul

Para esta técnica se realizaron diluciones de tolueno en metanol hasta encontrar la dilucion
adecuada para el equipo diera lectura, se tomaron 6 muestras de la dilucion a la cual se
agregaron particulas de cada una de las sintesis elaboradas de NiO, las cuales se llevaron a
medicion al equipo, en la figura 4.4.1 se pueden observar los resultados. Como se puede
apreciar en la Figura 4.4.2 si hubo una disminucion de absorbancia en cuanto a la

recuperacion del tolueno.

De acuerdo a los resultados obtenidos en la Tabla 4.4.2 se concluy6 que la sintesis en la cual
ocurria una mayor recuperacion de tolueno fue la muestra S8 con un 55.08%. Las muestras
S6, S7, S10 y S11 presentaron de igual manera porcentajes satisfactorios arriba del 50% a

excepcion de la muestra S9.
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Figura 4.4.1 Curva de calibracion de tolueno-metanol.

Tabla 4.4.2 Recuperacion de tolueno por particulas de NiO mediante UV-vis.

Muestra Concentracion (mol/L) % de recuperacion
Metanol/tolueno 21.17 100
S6 9.59 54.70
S7 10.18 51.91
S8 9.51 55.08
S9 14.1 33.39
S10 10.1 52.29
S11 9.94 53.04
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Figura 4.4.2 Espectroscopia UV-visible de las sintesis S6-S11 y metanol-tolueno.

4.5 Analisis estructural por DRX de NiO@SiO;

La sintesis de NiO inmerso en SiOz, se realiz6 para la muestra S10 debido a que presento
una buena recuperacion de tolueno en el estudio previo por espectroscopia UV-vis. Los

resultados de DRX fueron los siguientes, como se puede apreciar en la figura 4.5.1.
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Figura 4.5.1 Difraccion de Rayos X de NiO@SiO: a diferentes relaciones molares.

De acuerdo a los difractogramas se puede observar que la fase cubica del NiO no se ve
afectada ni enmascarada por la presencia del SiO2. No se observa que hayan reaccionado

ambos sistemas dando lugar a un nuevo compuesto.
4.6 Estudio quimico por Espectroscopia de Infrarrojo de los polvos de NiO@SiO;

De acuerdo a los resultados obtenidos de la sintesis de NiO@SiO2 se pueden observar los

picos caracteristicos correspondientes a los enlaces Niquel-Oxigeno (Ni-O) en el numero de
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onda aproximadamente a 435 cm™ y para Silicio-Oxigeno (Si-O) en el numero de onda

alrededor de 1080 cm™ como se observa en la figura 4.6.1.

—— NiIO@SIO,(1)
—— NiIO@SiO,(2)
NIO@SiO,(3)
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Figura 4.6.1 Estudio de la recuperacion de aromaticos mediante la mezcla Tolueno-Metanol

por UV-vis.
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4.7 Estudio de la recuperacion de aromaticos mediante la mezcla de tolueno por

Espectroscopia UV-vis

Para el analisis de espectroscopia por UV-visible para la sintesis de NiO@SiO2, se realizo el
mismo procedimiento explicado previamente en el apartado 4.3. De acuerdo a la figura 4.7.1
se puede apreciar que no hay recuperacion de tolueno por parte de las particulas

nanoestructuradas de NiO@SiO2 como se esperaba (Tabla 4.7.1).

3.0
MetOH-Tol
—— NIO@SiO,(1)
2.54
—— NIO@SiO,(2)
—— NIO@SiO,(3)
2.0
£
% 1.54
E
S
o
o)
& 10+
<
0.5+
0.0+
200 ' 2é0 ' 3(')0 ' 3%0 ' 400

Longitud de onda (nm)

Figura 4.7.1 Espectroscopia UV-Vis de NiO@SiO2 en la recuperacion de tolueno.
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Tabla 4.7.1 Recuperacion de tolueno por particulas de NiO@SiO2 mediante UV-vis.

Muestra Concentracion (mol/L) % de recuperacion
Metanol/tolueno 21.17 100
1 20.94 1.08
2 20.34 3.92
3 21.17 0.00

4.8 Anélisis morfoldgico

De acuerdo al andlisis morfolégico realizado a la muestra S10 mediante el Microscopio
Electronico de Barrido (MEB) JEOL-JSM-76F se observa un material poroso de acuerdo a
la figura 4.8.1, al cual también se le realizaron mediante la técnica Brenauer-Emmett-Teller

(BET), anélisis en cuanto a su area superficial y volumen de poro, los cuales se muestran en
la tabla 4.8.1.
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Figura 4.8.1 Analisis morfologico de la muestra S10 de NiO.

Tabla 4.8.1 Analisis BET de NiO-S10
NiO-S10

Area superficial Volumen de poro

46.33 m?/g 3.22¢e ! ce/g
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De acuerdo a los resultados obtenidos por medio de todas las caracterizaciones realizadas
una de las técnicas mas utiles en cuanto a conocer cudl era la muestra que mejor nos
funcionaba de acuerdo al objetivo del proyecto fue la espectroscopia UV-visible, ya que fue
la que nos permiti6 descartar y conocer que muestra de NiO fue la mejor en la recuperacion

del compuesto aromatico, asi como conocer la cantidad de tolueno recuperado.
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Conclusiones

Por medio del método sol-gel fue posible sintetizar particulas de NiO, SiO2 y NiO inmersas
en SiO:2 a partir de los precursores propuestos a temperaturas mas bajas que las reportadas

comunmente.

La estructura cristalina de los materiales sintetizados fue investigada por difraccion de rayos-
X, revelando que la estructura cubica del NiO empieza a cristalizar a partir de los 300 °C y

se consolida a 350 °C, misma que permanece estable hasta los 600 °C.

El tamafio de cristalito de los compuestos obtenidos fue calculado mediante la ecuacion de
Scherrer a partir de los patrones de difraccion. Se pudo apreciar que los polvos de NiO
presentaron tamafio en el rango de 8 a 18 nm, considerandose por esta razon que se trata de
materiales nanoestructurados. Por microscopia electronica de transmision y por
espectroscopia de luz de dindmica se observo que el tamafio de las particulas oscila en 300

nm, existiendo particulas desde 100 nm hasta aglomerados del orden del micrémetro.

En el caso de las sintesis de NiO inmersas en SiO2, se observo que la incorporacion del 6xido
de silicio no afect? la fase estructural del NiO. Los resultados de DRX no revelaron presencia

de nuevos picos por lo que se concluye que no hay fases secundarias presentes.

Los sistemas S6, S7, S8, S10y S11 que fueron elaborados usando acetilacetona como agente
quelante y/o etilenglicol y/o polietilenglicol como surfactante mostraron un porcentaje
satisfactorio de recuperacion del 50% en base a los resultados obtenidos por espectroscopia

UV-vis en donde se analiz6 la banda de absorcion caracteristica del tolueno a 260 nm.

Las muestras de NiO2 inmersas en SiO2 no favorecieron la recuperacion de aromaticos. La
presencia del SiO2 probablemente contribuy6 a que se taparan los poros del NiO, ya que el

material en conjunto no tuvo una gran cantidad de recuperacion de tolueno.
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Perspectivas

e Estudiar el efecto del SiOz en las particulas de NiO elaborando los sistemas por medio
de la metodologia sol-sol en un rango amplio de relaciones molares, en ambos casos
a partir del método sol-gel.

e Funcionalizar los sistemas de NiO y NiO inmersos en SiO2 con compuestos organicos
afines a los grupos aromaticos a recuperar.

e Sintetizar particulas de NiO por el método hidrotermal a fin de generar distribuciones
cerradas de tamafo de particula con tamafios menores y homogéneos. Incorporar las
particulas de NiO en diferentes relaciones molares en SiO2 obtenido por sol-gel
siguiendo la metodologia polvo-sol y comparar los resultados obtenidos en esta
investigacion.

e Para todos los casos anteriores, caracterizar quimica, estructural y morfolégicamente

los sistemas obtenidos.
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