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1 CIOp-Centro de Investigaciones Ópticas, 2 CIDEPINT- Centro de Investigación y Desarrollo en Tecnoloǵıas de
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Resumen

El resultado de la interacción entre un compuesto de coordinación o una sal de iones metálicos de la primera serie de transición y un aluminosilicato, da lugar a un sólido que se define como
”Material H́ıbrido”. En nuestro grupo de trabajo se ha realizado el estudio de estos materiales utilizando sales de ńıquel(II) y como soporte una zeolita natural“clinoptilolita”pura y modificada,
presentando propiedades cataĺıticas moderadas. Continuando con el interés en estos materiales, se llevó a cabo el estudio de la interacción de un complejo de cobalto con sulfametazina como
ligando (SMT-Co) con diferentes aluminosilicatos: zeolita (clinoptilolita) y arcilla mortmorillonita natural (bentonita) y sintética (K10 y K30). Por otra parte, se estudiaron las propiedades
de un h́ıbrido bi-metálico, utilizando el sistema arcilla/SMT-Co impregnado con sales de nitrato Ni(II). Todos los materiales h́ıbridos obtenidos fueron calcinados entre 650 y 700◦C y
caracterizados desde el punto de vista f́ısicoqúımico mediante las técnicas de SEM-EDAX, FTIR y DRX y texturales (Adsorción de N2). Se estudió además la actividad antibacteriana in
vitro midiendo halos de inhibición del crecimiento de los materiales frente a cinco cepas bacterianas conocidas, utilizando como control positivo el antibiótico estreptomicina.
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6.5. DETERMINACIÓN DE ACIDEZ POR EL MÉTODO DE TITULACIÓN POTENCIOMÉTRICA CON N-BUTILAMINA
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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 1.11 del

capítulo técnicas de caracterización.

Mayor ancho de poros mayor % de conversi
ón
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6.8. CONCLUSIONES

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.

40

Resultados Materiales Hibridos:
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5.6. RESULTADOS ACTIVIDAD ANTIBACTERIANA
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Figura 5.10: Resultados adsorción de nitrógeno de los materiales híbridos sintetizados.

similar a lo que ocurre con la superficie especifica 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 especifica,

disminuye este parámetro.

5.6 Resultados actividad antibacteriana

En la Figura 5.11 se observa que en el caso de la cepa K. rhizophila los materiales

hibridos 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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6.4. RESULTADOS DE LA EVALUACIÓN CATALÍTICA EN LA REACCIÓN DE HIDROGENACIÓN DE ACETOFENONA

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).

Conclusiones

Se obtuvieron nuevos materiales h́ıbridos (mono y bimetálicos) a base del complejo
SMT-Co anclado en aluminosilicatos naturales y sintéticos los que mostraron efectos
bactericidas frente a determinadas cepas. Los resultados obtenidos permitieron encontrar
una relación entre la composición qúımica y las propiedades f́ısicas con la actividad
antibacteriana, mediante el método de análisis de componentes principales PCA.
Para los materiales h́ıbridos obtenidos se realizo un análisis completo de los valores
experimentales provenientes de la técnica de sorción de nitrógeno, obteniendo los valores
adecuados de área superficial, volumen y tamaño de poros. Los materiales K10 700◦, K30
700◦ y Z,ClB,SMTCo mostraron área superficiales muy superiores a la que mostraron los
otros materiales, un comportamiento similar se observa en el volumen de los poros.
Se midieron halos de inhibición para estudiar la actividad antibacteriana de los materiales
frente a cinco bacterias muy conocidas P. aeruginosa, B. cereus, Staphyloc. sp, E. coli
y K. rhizophila, utilizando como control positivo la estrectomicina. Al modificar la SMT
con el complejo de cobalto está muestra una mejor actividad frente a P. aeruginosa.

Actividad antibacteriana
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5.7. CORRELACIÓN ENTRE LA COMPOSICIÓN QUÍMICA Y LA ACTIVIDAD ANTIBACTERIANA

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

Con los resultados obtenidos, podemos correlacionar los resultados de la actividad

antibacteriana 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.

Este tipo de análisis, es un procedimiento estadistico que convierte un grupo de
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5.6. RESULTADOS ACTIVIDAD ANTIBACTERIANA

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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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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Soportes:Zeolita (clinoptilolita)
Mortmorillonita natural (bentonita)

y sintética (K10 y K30).

Se utilizo un com-

plejo de cobalto con

sulfametazina como

ligando (SMT-Co).
Por impregnación al
5% de metal.

Material H́ıbrido

Caracterización f́ısico-qúımica:UV-Visible.
Láser Speckle Dinámico.SEM-EDAX.
Adsorción de Nitrógeno.DRX-Polvo.
FTIR.

Actividad antibacteriana:Escherichia coli.
Pseudomonas aeruginosa.Staphylococcus sp.
Kocuria rizophila.
Bacillus cereus.
Estrectomicina-control.

Mayor ancho de porospor la incorporacióndel SMTCo.

Posibles productos de hidrogenación de cet-onas aromáticas. EB = etil benceno; EC =etil ciclohexano; CMC=ciclohexil metil cet-ona; CE=ciclohexil etanol; FE=feniletanol ysus derivados sustitúıdos.

Halos de inhibición del com-plejo de cobalto soportado so-bre la zeolita natural paraKocuria rhizophila sp.

P. aeruginosa(en rojo) y K. rhizophila(en azul).

La actividad aumenta al modificar conSMTCo

Z-N, M-N, K10 y K30 No

muestran actividad frente a

K. rhizophila
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