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RESUMEN

Recientemente se han desarrollado investigaciones en el campo de la sintesis de materides
nanoestructurados y mesoporosos de silice. En estas sintesis se utilizan agentes estructurantes
organicos, esto es, tensoactivos idnicos y no idnicos, y una fuente de silice. Los tensoactivos junto con
la silice se auto ensamblan formando estructuras supramoleculares que guian la precipitacion de la
silice. Aunque en los materiales mesoporosos la red de silice no es cristaling, presenta, entre las
caracteristicas principales, distribuciones estrechas del tamafio de poro y arreglos ordenados de los
poros, en una escala de varios nandmetros. El agente estructurante induce una mayor autoorganizacion
de la silice, lo que podria conducir, en un futuro cercano, a una mayor cristalinidad del materia y
extender, asi, las aplicaciones que tienen las zeolitas (materiales microporosos) a los materiales

nanoestructurados con didmetros en laregion de los mesoporos (2-50 nm).

En este trabgjo de investigacion se establecieron las condiciones de sintesis de materiales
nanoestructurados de silice a partir de metasilicato de sodio pentahidratado (fuente de silice) y tres
diferentes agentes estructurantes. bromuro de cetiltrimetilamonio (BCTA), un tensoactivo catidnico;
Triton X-100, un tensoactivo no iénico del tipo alquilo poli(6xido de etileno) y Pluronic L64, un
tensoactivo no iénico del tipo triblogue polimérico pali(éxido de etileno)-poli(dxido de propilenc)-
poli(6xido de etileno). Para establecer las condiciones de sintesis se estudiaron los efectos de los
agentes edtructurantes y otras variables de sintesis sobre la estructura (o simetria) de los materiales
sintetizados. Entre las variables de sintesis se encuentran: la concentracion del agente estructurante, la
proporcion tensoactivo/fuente de silice, e pH de la solucidn, la temperatura y tiempo de reaccion y la

adicion de etanol.

El estudio de los sistemas precursores y la caracterizacion de los materiales sintetizados se
realizaron mediante técnicas muy diversas, tales como: conductividad, acidez en solucion (pH),
dispersion de luz, resonancia magnética multinuclear de liquidos y solidos, microscopia eectronica de
transmision, difraccion de rayos X de polvos, cromatografia en fase liquida (HPLC) y andlisis textural

(adsorcion-desorcion de nitrégeno).
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GLOSARIO

Palabra. [Haga clic aqui y escriba la definicion.]



INTRODUCCION

Los solidos porosos son de interés cientifico y tecnolégico debido a su habilidad de interaccionar
no solo con &omos, iones y moléculas en sus superficies, sino alo largo del material en bulto. Asi que,
las aplicaciones tradicionales de los materiales porosos que involucran e intercambio idnico, la
adsorcién y la catélisis, tienen que ver con € ato grado de ordenamiento que puede lograrse en solidos
microporosos (como las zealitas) y |os materia es mesoporosos.

La distribucién de los tamarios, formas y volimenes de las cavidades en los materiales porosos se
relacionan directamente con su habilidad para realizar la funcion deseada en una aplicacion particular.
Lanecesidad de crear uniformidad en el tamafio del poro, laformay € volumen, haaumentado durante
los afios recientes porque esto puede conducir a nuevos materiales con propiedades de aplicacion
superior. Por gjemplo, un material con microporos uniformes, como las zeolitas, puede separar
moléculas en base a su tamafio por la adsorcion selectiva de una molécula pequefia, presente en una
mezcla que contiene moléculas demasiado grandes para entrar en sus poros. Es claro, que una
distribucion amplia del tamafio de poro limitaria la habilidad del sdlido para separar moléculas de
diferentes tamafios. Ademas del espacio del poro, los &omos del solido que crean este espacio pueden
ser importantes. Por gemplo, los tamices moleculares que contienen silice pura son hidréfobos y
pueden adsorber los componentes organicos del agua, mientras que los tamices moleculares que

contienen aluminosilicatos son hidréfilos por |o que pueden adsorber agua de los solventes organicos.

Recientemente, se han desarrollado investigaciones para construir materiales nanoestructurados
mesoporosos de silice, en donde la silice, aunque no es crigtalina, presenta, entre las caracteristicas
principales, distribuciones estrechas del tamafio de poro y arreglos ordenados de los poros, en una
escala nanométrica. En la sintesis de estos materiales los agentes estructurantes organicos (los
tensoactivos) y las especies de silicato, se auto ensamblan formando estructuras supramoleculares que

guian la polimerizacidn y precipitacion de lasilice.

Aungue esta silice mesoporosa es generalmente vitrea, € agente estructurante induce una mayor
autoorganizacion, 1o que podria conducir a una mayor cristalinidad del material. Estos sistemas se
asemejan mucho a los sistemas bioldgicos que depositan silice, en los cuales, la precipitacion de silice
vitrea estarestringida por las capas organicas.

Existe un gran interés para extender las aplicaciones que tienen las zeolitas a los materiales

nanoestructurados, con diametros en la regién de los mesoporos (2-50 nm), debido a la mayor



abundancia de moléculas complgjas en las fracciones de petrdleo y a la necesidad de sintetizar

moléculas mas grandes mediante €l uso de catalizadores heterogéneos.

En particular, para México es de gran importancia € aprovechamiento eficiente del petrdleo crudo
pesado, como el crudo maya, compuesto por moléculas mas complejas de hidrocarburos y mayor
contenido de metales y azufre, respecto al crudo ligero. Asi mismo, son importantes los programas de
reformulacion de gasolinas con menor impacto ambiental. En este sentido los Materiales

Nanoestructurados M esoporosos pueden ser potencia mente (tiles.

Este trabgjo de Investigacion tuvo como marco inicia € Proyecto FIES-98-31-111 (UAM
| ztapalapa-IMP) “Desarrollo de Materiales Mesoporosos para la Refinacion y el Medio Ambiente”,
1998-2000. En donde € interés fundamental de la investigacion fue la sintesis de los materiales
nanoestructurados de silice.

Los materiales elaborados en esta investigacion se sintetizaron a bajas temperaturas (menos de 373
K), a presion atmosférica y en medios acuosos. Las sintesis no producen normalmente e producto
termodi namicamente mas estable, sino mas bien, un material que es € resultado de una trayectoria de
sintesis controlada cinéticamente. Aunque los reactivos de inicio, la compasicidn, y los procedimientos

precisos difieren para cada tipo de material, las sintesis fueron cas totalmente reproducibles.

El interés central de este trabajo de investigacion consistio en establecer las condiciones de sintesis
de materiales nanoestructurados de silice a partir de metasilicato de sodio pentahidratado (fuente de
silice) y tres diferentes agentes estructurantes. bromuro de cetiltrimetilamonio, un tensoactivo catidnico;
Triton X-100, un tensoactivo no ionico del tipo alquilo poli(dxido de etileno) GEO;; y Pluronic L64, un
tensoactivo no iénico del tipo triblogque polimérico pali(éxido de etileno)-poli(6xido de propilenc)-
poli(6xido de etileno). Para establecer estas condiciones, se estudiaron los efectos de los agentes
estructurantes, y otras variables de sintesis, en la estructura (o simetria) de los materiales sintetizados.
Las variables de sintesis analizadas fueron: la concentracion del agente estructurante, la proporcion
tensoactivo/fuente de silice, e pH de la solucidn, la temperatura y tiempo de reaccion, y la adicion de
etanal.

En € caso de la sintesis de los materiales con bromuro de cetiltrimetilamonio, € interés particular
fue mostrar que € metasilicato de sodio pentahidratado funciona como una fuente de silice apropiada
en la preparacion de materiaes nanoestructurados de silice (d igual que otras fuentes de silice como:

silicato de sodio, ortosilicato de tetraetilo (TEOS), silice fumante, etc.), ya que en € momento en que se



realizaron los experimentos no se habia informado sobre la sintesis de materidles mesoporosos

utilizando a este reactivo.

También, se realizaron estudios sobre los sistemas precursores, con el propdsito de obtener algin
conocimiento sobre los mecanismos de formacion de los materiales nanoestructurados, para lograr, en
un futuro, un mejor control de los parametros de sintesis. La mayoria de estos estudios se redlizaron
sobre los sistemas precursores de las sintesis con bromuro de cetiltrimetilamonio y metasilicato de
sodio pentahidratado.

Por otra parte, e estudio de los sistemas precursores y la caracterizacion de los materiales
sintetizados se realizaron mediante técnicas muy diversas, tades como: conductividad, acidez en
solucién (pH), dispersion de luz, resonancia magnética multinuclear de liquidos y sdlidos, microscopia
electronica de transmision, difraccidn de rayos X de polvos, cromatografia en fase liquida (HPLC) y

andlisistextural (adsorcidn-desorcién de nitrégeno).

El presente trabgjo se encuentra estructurado en tres capitulos, conclusiones y perspectivas, y dos
apéndi ces.

El primer capitulo contiene los fundamentos necesarios para comprender los temas en los que se
encuentra enmarcado € Trabajo de Investigacion. Primeramente, se revisa d tema “ Tensoactivos’; 1os
tensoactivos funcionan como los agentes estructurantes en las sintesis de material es nanoestructurados.
En segundo lugar, serevisa e tema “Quimica de los Silicatos’, los silicatos (silice) forman la red del
los materiadles nanoestructurados. Finalmente, se expone @ tema “Materiales Nanoestructurados de
Silice’, en & cua se muestra d estado de avance de las investigaciones realizadas por los
investigadores interesados en este tema.

El segundo capitulo contiene la Metodologia Experimental desarrollada en € trabgjo de
I nvestigacion.

El tercer capitulo (“Resultados y Discusion”) contiene los resultados obtenidos durante €l desarrollo
experimental los cuaes se discuten alaluz de los fundamentos.

En “Conclusiones y Perspectivas’, se incluyen las conclusiones obtenidas en la investigacion

realizada, asi mismo, contiene una discusion sobre las perspectivas de lainvestigacion.

La investigaciéon asociada a este trabgjo de tesis dio como resultado la siguiente produccién

cientifica: dos presentaciones en congresos internacionales y dos articul os publicados.
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CAPITULO 1: FUNDAMENTOS
1.1. TENSOACTIVOS

1.1.1. Moléculas Anfifilicas

Los liquidos compleos exhiben una estructura a escala nanométrica, y por ello, han sido un tema
de estudio e investigacion intensos en los afios recientes [1-4]. La formacion esponténea de una
estructura mesoscopica puede ocurrir cuando hay una fuerte asimetria entre las moléculas ddl soluto
y € solvente, es decir, dependiendo del tamafio y forma de las moléculas, o de las interacciones entre
dlas, se formaran ensambles con estructura variable. Algunos €emplos de liquidos compl e os son:
las mezclas de fluidos simples con coloides, con cristales liquidos o polimeros. En estos sistemas, la
escala de longitud esta determinada por € tamafio de las particulas del soluto, e cual, generalmente,

es mayor que el tamafio de las moléculas ddl solvente.

La asimetria por interacciones se presenta en las moléculas anfifilicas. Una propiedad especia de
los sistemas que contienen moléculas anfifilicas es la formacion espontanea de estructuras, sobre una
escala de longitud de uno o dos 6rdenes de magnitud mayor que e tamafo de las moléculas de los
anfifilos o de solvente. La formacion de las estructuras no es inducida por condiciones externas o
por la proximidad de transiciones de fase, 1o cua hace Unicos a los sistemas anfifilicos. Existe un
gran nimero de moléculas anfifilicas, algunas de ellas de tamafio més o menos pequefio hasta
macromoléculas (copolimeros en blogue) con un ato grado de polimerizacion. A pesar de la gran
diversdad en la naturaleza quimica de los diferentes anfifilos, todas estas moléculas estan

construidas con una simple regla comun.

Las moléculas anfifilicas se forman cuando dos tipos de moléculas A y B, que congtituyen a dos
liquidos inmiscibles, respectivamente, se unen entre si mediante un enlace covalente (A-B); la parte
tipo A atrae a las moléculastipo A, repdiendo alas moléculas tipo B, mientras que la parte B hace o
contrario, formando un arreglo favorable energéticamente para evitar €l contacto entre las moléculas
(o partes de lamolécula) tipo A y B, ya que este contacto incrementaria la energia del sistema[1]. Es
decir, que si los anfifilos se adicionan en una mezcla de los liquidos inmiscibles A 'y B, la formacion
de una monocapa orientada en la frontera de los dominios enriquecidos en A 'y en B es favorable
energéticamente. En la monocapa “ orientada’, los extremos A de los anfifilos se orientan hacia las
particulas A y los extremos B de los anfifilos se orientan hacia las particulas B. En las mezclas
binarias de anfifilos se forman bicapas, con la parte B dentro de la bicapay la parte A expuesta hacia

las moléculas tipo A del medio liquido, conduciendo a una minimizacion de la energia del sistema.



La naturaleza anfifilica de las moléculas es mas fuerte conforme mayor es la diferencia de energia
entre la orientacion favorable y desfavorable de la monocapa del anfifilo entre las fases locales A-B.
Tipicamente, a mayor longitud de la cadena A y/o de la cadena B en la molécula anfifilica, més fuerte
es el caracter anfifilico [1]. A mayor grado del carécter anfifilico, mayor es la tendencia de formar

monocapas entre los dominios enriquecidosen Ay en B.

Ejemplos tipicos de sustancias anfifilicas son los tensoactivos, los lipidos, los copolimeros en

bloque y algunos acoholes.

Las moléculas de los tensactivos consisten de una cabeza polar (tipo A) y una cadena de
hidrocarburo (tipo B), representando € papd de anfifilos cuando se disuelven en agua (tipo A) o0 en

mezclas de agua con aceite (tipo B)

Recientemente, se ha informado que los tensoactivos catidnicos (del tipo haogenuro de
alquiltrimetilamonio), los tensoactivos no idnicos (dd tipo alquilo poli(dxido de etileno)), asi como
los tensoactivos copoliméricos no idnicos (del tipo tribloque poli(6xido de etileno)-poli(dxido de
propileno)-pali(éxido de etileno)) han sido utilizados, en agua, como agentes estructurantes en las

sintesis de materiales nanoestructurados de silice [5,7].

1.1.2. Tensoactivos

Un tensoactivo (del inglés “surfactant: surface active agent”) es una sustancia que a bgja
concentracion tiene la propiedad de adsorberse sobre las superficies o entre las fases ddl sistema,
aterando las energias libres superficiadles. De hecho, los tensoactivos disminuyen la tensidon
interfacial entre las fases. Langmuir demostr6 que una monocapa de moléculas tensoactivas se
adsorbe entre las fases de aire y agua. Contribuciones posteriores han demostrado la misma adsorcién
entre las fases aceite/lagua y agua/solido. Las moléculas de los tensoactivos son anfifilicas, es decir,
estdn constituidas por una porcion hidrocarburica (apolar) y otra porcion polar o iénica, como se

ilustraenlaFigural.1.1[8].

La porcion hidrocarbirica, ya sea lineal o ramificada, interacciona muy débilmente con las
moléculas de agua del medio ambiente. Ademas, las moléculas de agua actlian cooperativamente para
hacer salir a hidrocarburo del agua (interaccion hidrofébica). Sin embargo, la porcién polar o idnica
de la molécula interactiia fuertemente con el agua, mediante i nteracciones dipol o-dipolo o ion-dipolo,
siendo solvatada (interaccion hidrofilica). El balance entre las partes hidrofébica e hidrofilica de la

molécula (o ion) establece las propiedades de | os tensoactivos.



(@

®

Figura 1.1.1 Representacion de una molécula anfifilica de un tensoactivo, la “cabeza” (redonda) es e
grupo polar y la “cola” es la cadena apolar. Las tres representaciones hacen énfasis en: (a) € espacio
ocupado, (b) & ndmero de carbonos en la cadena y (c) la flexibilidad (adaptacion de la figura 1.4 de la
referencia 8)

1.1.3. Clasificacion de los Tensoactivos

L os tensoactivos se clasifican por la carga que porta € grupo polar en anidnicos, catidnicas, no

ionicos y anfotéricos (o zwitterionicos) [9].
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Tensoactivo Anidnico. El grupo polar de la molécula porta una carga negativa

Tensoactivo Cationico. El grupo polar de la molécula porta una carga positiva

Tensoactivo No idnico. El grupo polar no porta carga

Tensoactivo Anfotérico (o zwitteridnico). Las moléculas tienen grupos con cargas positivas
y negativas.

EnlaFigural.1.2 se encuentra la representaci on esquematica de esta clasificacion.
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Figura 1.1.2 Representacién esquematica de |os tipos de tensoactivos seglin la carga eléctrica que porta
€l grupo polar.



1.1.4. Proceso de Autoagregacion de los Tensoactivos

1.1.4.1. El Fendmeno de Autoagregacion

Las moléculas anfifilicas minimizan las interacciones solvofébicas desfavorables formando
agregados espontaneamente y generando una variedad de nanoestructuras, siendo la micela la mas
simple de éstas. Tres caracteristicas generales de las capacidades auto-organizativas de las moléculas
anfifilicas son: (1) La agregacion espontanea, (2) La limitacion del nimero de moléculas del
agregado, (3) Las propiedades definidas del sistema. La asociacion de las moléculas anfifilicas es
fisica, y laformay tamafio del agregado cambian en funcién de las variaciones de las condiciones de
la solucién (temperatura, pH, contenido de sal, etcétera) [10]. Cuando se adiciona un tensoactivo en
agua la insolubilidad de las cadenas de hidrocarburo (hidrofébicas) provoca que las moléculas se
concentren (adsorban) entre las fases aire/agua. Siendo la tension superficial del agua mayor, la
adicion del tensoactivo provoca una disminucion de latension superficial dd sistema. La distribucion
dd tensoactivo en la interfaz airelagua se encuentra en equilibrio, pero conforme se enriquece la
concentracion del tensoactivo en la solucion, la tension superficial (g) permanece casi sin cambios
(Figura 1.1.11). Ello implica un compromiso entre una separacion compl eta de fases y una dispersion
molecular delasolucion [10,11]. En la concentracion a partir de la cual g préacticamente no cambia, la
concentracién micelar critica (CMC), las moléculas de tensoactivo se agregan entre si, formando una
microfase en la que las cadenas de hidrocarburo se separan ddl aguay pasan a interior del agregado,
mientras que los grupos polares se orientan hacia € agua. El crecimiento de los agregados tiene
limites especificos, dgando de crecer cuando han alcanzado un cierto tamafio. Por encima de la
CMC, la adicion de tensoactivo produce un nimero mayor de micelas, sobre un amplio intervalo de
concentracioén, en lugar del crecimiento de las micelas existentes. En la Figura 1.1.3 se ilustra una
micela formada a partir de un tensoactivo catiénico en agua, de simetria esférica y contraiones

cercanos a su superficie.

=i  cation libre del tensoactivo

B} contraion

Figura 1.1.3 Esquema de una micela esférica formada por un tensoactivo catidnico en agua. El centro
hidrofébico de la micela esta formado por las cadenas de hidrocarburo. La parte externa de la micela
esta formada preferentemente por los grupos polares. Debido a la carga positiva en |la superficie de la
micela una cierta proporcion de contraiones se encuentran unidos ala micela.



1.1.4.2. Temperatura de Krafft

La temperatura juega un papel importante en € comportamiento de las moléculas anfifilicas. La
temperatura de Krafft (Tk,) es aquella en donde la solubilidad de un tensoactivo es igua a la
concentracion micelar critica (CMC) [10,12,13] siendo caracteristica para cada tensoactivo. Por
encima de Tk, la solubilidad se incrementa rdpidamente, asi que una mezcla de casi cuaquier
composi cion presenta una fase homogénea o una mezcla de dos fases de composicion similar. Las
soluciones enfriadas por debajo de Tk, pueden permanecer en un estado homogéneo metaestable por
dias, hasta que final mente, el tensoactivo precipita en forma de cristales hidratados.

El fendbmeno Krafft reflgga un equilibrio entre & tensoactivo en solucion y los cristales
hidratados. La Figura 1.1.4 muestra la grafica de concentracion (en molaridad) en funcion de la
temperatura, para el sistema dodecil sulfato de sodio/agua [10,14]. La curva de solubilidad limita las
regiones del tensoactivo precipitado (cristales hidratados) y la solucidn acuosa; por jemplo, a 20 °C
y una concentracion 0.1 M de tensoactivo, € sistema consiste de dos fases. € precipitado y la
solucién acuosa del tensoactivo (fase homogénea), esta Ultima constituida predominantemente por
las micelas en agua. La curva de la CMC limita, en la fase homogénea, las regiones en donde
predominan los mondémeros (por debajo de la curva) y las micelas (por encima de la curva) del
tensoactivo. La temperatura de Krafft es mucho mayor para los tensoactivos de contraiones
polivalentes que para los monoval entes.
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Figura 1.1.4 Concentracién (en molaridad) en funcién de la temperatura para el sistema dodecil sulfato
de sodio/agua. La temperatura de Krafft (Tk,) es el punto en el cual la solubilidad ddl tensoactivo esigual
a la concentracion micelar critica (CMC). Por encima de Ty, € tensoactivo forma una fase homogénea.
Debajo de Tk, €l tensoactivo precipita en forma de cristales hidratados (adaptacién dela figura 1.3 de la
referencia 10).



La determinacion del estado fisico de las cadenas de hidrocarburo en el interior de la micela se
puede conocer por medio de la movilidad de las moléculas de hidrocarburo. La resonancia magnética
nuclear (RMN) puede detectar la movilidad molecular de la cadena directamente mediante la
variacion de la anchura de los picos de resonancia. Las mediciones directas de RMN de *C y H (de
tensoactivos con cadenas especificamente deuteradas) confirman que las micelas tienen un interior
tipo liquido, esto es, que el movimiento de las cadenas de hidrocarburo en € interior del agregado es

tan répido como el delas cadenas en el hidrocarburo liquido [15].

1.1.4.3. Parametro de Empaquetamiento

El parametro de empaquetamiento, o nimero del tensoactivo, relaciona la estructura anfifilica
con la arquitectura del agregado, es decir, relaciona las propiedades del anfifilo con las curvaturas
preferentes del agregado [10,16].

La energia libre del sistema ensamblado del tensoactivo en soluciones diluidas estd compuesta

por tres términes:

\/ Una contribucion hidrofdbica favorable.

Vv Un término superficial que reflga las tendencias repulsivas de los grupos polares del
tensoactivo por efectos electrostéticos, de hidratacion, y de impedimento estérico.

Vv Un término de empaguetamiento que considera € efecto hidrofdbico.

Para soluciones diluidas, en donde las interacciones entre los agregados no son importantes, €l

“ndmero tensoactivo” (o pardmetro de empaquetamiento), se define como [16]:

Ns=WV/a | (1.1.3)
v representa € volumen de la porcién hidrofébica de la molécula tensoactiva, | es la longitud de las

cadenas de hidrocarburo y ag es €l area efectiva por grupo polar.

El volumen del centro hidrocarbtirico (nm®) de una cadena de hidrocarburo saturada es,
v=0027(n, +n,,) (1.1.2)
N.es el nimero total de atomos de carbono por cadenay n,,, es el nimero de grupos metilos. Para

estructuras anfifilicas con centros hidrocarburicos cerrados, como las micelas y vesiculas, € volumen
total hidrocarburico esta dado por Nv para tensoactivos de cadena simple, y 2Nv para tensoactivos de

cadena doble, donde N es @ nimero de anfifilos contenidos en el agregado.

Lalongitud méxima (I, en nm) de la cadena de hidrocarburo total mente extendida es:
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| =0.15+0.127n, (1.1.3)

El valor 0.15 nm en esta ecuacion proviene del radio de van der Waals del grupo metilo terminal
(0.21 nm), menos la mitad de la longitud del enlace del primer &omo contenido en el centro
hidrocarbudrico (0.06 nm). El valor 0.127 nm es la longitud del enlace carbono-carbono (0.154 nm)
proyectado sobre la direccion de la cadena, en una configuracion en la que la cadena de hidrocarburo

esta total mente extendida.

Las micelas pueden alcanzar un valor Rnyca » | Sin un costo mayor de energialibre, debido a que
solamente unas cuantas cadenas son requeridas para extender la longitud del radio. Para las bicapas,
lalongitud promedio de una cadena es la mitad del grosor de labicapa, la cual raramente excede 1.8 |
para cadenas en €l estado liquido.

La cantidad més problemética en la definicion del nimero tensoactivo, Ns, es € area por grupo
polar, ag. Para tensoactivos idnicos, ag depende tanto del electrolito como de la concentracion del
tensoactivo. Para |os tensoactivos no idnicos o zwitterionicos, ag es poco sensible a las condiciones
externas.

Los nimeros Ns asocian las propiedades de la molécula a las propiedades de curvatura
preferentes de los agregados. Valores pequefios de Ns implican agregados altamente curvados, pero
cuando Ns es cercano a la unidad, generalmente se forman bicapas planas. Para esferas, cilindros, y
bicapas, existe una relacion simple entre volumen, dreay radio (grosor), siendo la estabilidad éptima

delos diferentes agregados como sigue[16]:

Micelas esféricas: Ns=0.33 (1.1.9)
Cilindrosinfinitos: Ns=0.5 (2.1.5)
Bicapas planares: Ns=1 (1.1.6)
Cilindrosy micelas invertidas: Ns>1 (2.2.7)

Varias estructuras anfifilicas seilustran en laFigura 1.1.5

Diversas situaciones pueden suceder cuando €l valor de N se encuentraentre 0.33 y 0.5 o entre

0.5 y 1. Las moléculas pueden ensamblarse en un arreglo atamente simétrico (ligeramente fuera de

la condicion optima), en agregados de simetria baja o puede haber una separacion de fases.

El nimero tensoactivo (Ns) representa solamente un modelo aproximado de la naturaleza del
fendmeno de autoagregacion, pero permite predecir € efecto, por gemplo, de una segunda cadena
hidroféhbica adicionada a un grupo polar. Debido a que los anfifilos de cadenas hidrofébicas simples

tienen nlmeros tensoactivos menores que 0.5, éstos estan restringidos, en soluciones diluidas, a
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formar agregados micelares. Al adicionar una segunda cadena de hidrocarburo se duplica €
pardmetro v, mientras que ap y | permanecen esencial mente constantes, por lo que la adicidn duplica
el valor del cociente vigg |, produciendo valores dentro del intervalo 0.5 a 1. Por consiguiente, los
tensoactivos de cadena doble tienden a formar estructuras de bicapa tales como vesiculas y cristales
liquidos lamelares, cuyas curvaturas son inherentemente menores que aguéllas formadas por sus
contrapartes de cadena simple.

A

D
B

E
C

E

Figura 1.1.5 Estructuras de los agregados anfifilicos. A) Micela esférica en la que Rmicga » lmax- B)
Micela cilindrica en la que Ryjcsa » Imaxe C) Bicapas planas en las cuales € grosor es » 1.6 | en €
estado liquido. D) Micelas invertidas en las cuales los grupos polares apuntan hacia un ambiente acuoso
y las cadenas de hidrocarburo apuntan hacia fuera (el medio continuo de aceite), estas estructuras
invertidas pueden ser esferas, cilindros o vesiculas. E) Estructuras bicontinuas (Ns 3 1) en las que dos
radios de curvatura son iguales pero de signo opuesto, o que conduce a una curvatura promedio

pequeiia. F) Vesiculas (Ns » 1) formada por pequefias regiones de bicapas cerradas sobre s mismas para
formar edtructuras esféricas huecas en las cuales e compartimiento interacuoso estd aislado de los
alrededores (adaptacién de la figura 1.6 de la referencia 10).

Un enfogque comparable, aungue cuantitativamente diferente, para analizar las estructuras de los
agregados, Utiliza explicitamente €l concepto de curvatura. El parametro que se utiliza en este
enfoque es la curvatura promedio preferente de una pelicula de tensoactivo. Asi, se puede definir la

curvatura media H en un punto de una superficie de la forma siguiente:
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12l 16 (1.1.8)

6
28R, "R, 5

R:1 Yy R, son los radios de curvatura en dos direcciones perpendiculares, como se ilustra en la

Figura 1.1.6. Para una esfera, R; = R, = R, por tanto, H = 1/R, mientras que para un cilindro, R; = R,

R, =¥ y H = 1/2R, mientras que para una bicapa plana, H = 0. Un valor H = 0 también puede ocurrir

en una superficie con forma de silla de montar, enlaque R; = - R,.

Figura 1.1.6 Radio de curvatura. Para una superficie en tres dimensiones, dos radios de curvatura
mutuamente perpendiculares, Ry y Ry, pueden especificarse en cada punto. En una superficie de forma de
montura de caballo los dos radios de curvatura tienen signo opuesto. En la figura R,y R, se muestran en
dos puntos diferentes de la superficie (adaptacion de la figura 1.7 de la referencia 10).

1.1.4.4. Efecto de la Solvofobicidad

La separacion de fases a nivel microscopico es e resultado de la baja solubilidad de la cadena de
hidrocarburo del anfifilo o de su grupo polar. Esto significa que para promover |a autoagregacion de

las moléculas anfifilicas, € solvente debe ser apolar, como € aceite, 0 muy polar, como el agua [16].
La agregacidn aparece debido a que se introducen especies que interaccionan débilmente en un

liquido de ata energia cohesiva. El parametro de Gordon [10,17], definido como g/ an 3 (Imd), en

donde g eslatension superficial y Vi es el volumen molar, es muy Util para caracterizar la energia

cohesiva a los solventes, inclusive permite considerar sales fundidas como € nitrato de etilamonio.
En la Figura 1.1.7 se muestra el comportamiento de la energia libre de transferencia de varios gases

de la fase vapor a varios solventes seleccionados en funcién del pardmetro de Gordon. Una relacion
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aproximadamente lineal entre DG y g/V* ® se presenta en todos los solventes, excepto € agua en

donde €l orden secuencial delos solutos es diferente al de |os otros solventes.
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Figura 1.1.7 Laenergia libre DG° de transferencia de gases no polares en solventes se incrementa casi
linealmente con e parémetro de Gordon g/V*® (una medida de la densidad de energia cohesiva del
solvente). Sustancialmente los valores mas bajos en € agua reflejan su respuesta poco comin a los
grupos no polares (adaptacion de lafigura 1.10 de la referencia 10).

En la Tabla 1.1.1 se resumen las propiedades fisicas del agua, hidracina, nitrato de etilamonio,
formamida y etilenglicol, que son los solventes polares en los que se ha documentado la formacion
de micelas. El pardmetro de Gordon de estos solventes disminuye desde 2.7 a 1.3 (J/m®). Conforme
disminuye la densidad de |la energia cohesiva de los solventes también disminuye la fuerza directriz
de agregacion. Esto provoca que la CMC se incremente hasta llegar a una menor definicion (o mayor
dispersion). No existe evidencia de agregacion anfifilica para solventes con un pardmetro de Gordon
menor que 1.3 (Jm°).

En e caso de los solventes no polares, la insolubilidad dirige a los grupos polares hacia €

interior, y las cadenas apolares se dirigen hacia fuera (hacia €l solvente no polar). Estas estructuras
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invertidas se forman gradualmente, y sus CMC's no estan bien definidas. En d caso de los
tensoactivos ionicos, la concentracion de un tercer componente polar como € agua gobierna la

formacién y el tamafio de las micelas invertidas, en este caso, resultan estructuras bien caracterizadas.

Los fluorocarburos y los hidrocarburos son insolubles mutuamente. Asi, que en un solvente
fluorado, un hidrocarburo parcialmente fluorado se comporta como una molécula de caracter dual y
se autoagrega para formar una micela que contiene un centro hidrocarbdrico y en la superficie se

encuentran |os grupos fluorocarbonados.

Tabla 1.1.1 Propiedades de Solventes Polares (adaptacion de la Tabla 1.3 de la referencia 10).

Solventes Polares e g (10° N/m) m (D) g/V¥3 (@)
Agua 78.4 72.5 1.85 2.75
Hidracina 51.7 66.4 1.86 2.10
Nitrato de etilamonio ¥ 46.0 _ 1.40
Formamida 109.0 57.2 3.73 1.50
Etilenglicol 37.7 47.0 2.28 1.20

€& esla constante dieléctrica, gesla tensidn superficial, m es e momento dipolar molecular en unidades
Debye, gV® es el parémetro de Gordon de la densidad de energia cohesiva.

Lo anterior establece que la insolubilidad de una parte de la molécula anfifilica dirige € proceso
fisicoguimico de la agregacion anfifilica. Esta agregacion puede ocurrir para diversas combinaciones
de solutos y solventes. Sin embargo, € caso mas comln es € de los grupos 0 moléculas apolares en
agua. En este caso, e término solvofdbico se especiaiza en hidrofdbico, € cua es un concepto

central para comprender muchas propiedades fisicoguimicas de | 0s sistemas acuosos.

A temperaturas elevadas, las propiedades estructurales del agua desaparecen, comportandose
como un solvente normal de enlaces de hidrogeno, en e cua la solubilidad se incrementa con la
temperatura, justo como lo hacen la mayoria de este tipo de solventes. Sin embargo, a bajas
temperaturas € comportamiento del agua es mas complejo. La solubilidad pasa por un minimo y
entonces se incrementa con la disminucion de la temperatura [18], debido a que las propiedades

estructural es especiales del agua se hacen méas pronunciadas con la disminucién de la temperatura.

Las soluciones acuosas de compuestos apolares tienen propiedades termodindmicas inusuales

gue las convierten en liquidos complgjos.

Es necesario hacer algunas aclaraciones sobre diversos aspectos del fendmeno de hidrof obicidad

[16]. La hidratacidn hidrofdbica se refiere a la estructura del agua arededor de un soluto apolar
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simple. Estudios experimentales y tedricos manifiestan la existencia de tal estructura de hidratacion.
Las interacciones hidrofdbicas se refieren a las fuerzas de atraccion entre dos o més solutos
apolares en agua y estas fuerzas se manifiestan en la insolubilidad dd aceite en agua. El efecto
hidr ofébico tiene més de un significado, a veces se refiere a fendmeno combinado en soluciones
acuosas de sustancias apolares y a veces describe propiedades termodinamicas andmalas,
particularmente entalpias molares parciales, capacidades calorificas y volimenes de solutos apolares

en agua.

1.1.5. Estructuray Propiedades de las Micelas

1.1.5.1. Modelos de Asociacion Cooperativa Micelar

Las micelas son las estructuras mas simples y meor caracterizadas. Debido a que ningin
mecanismo obvio conduce a un nimero de agregacion especifico, es natural describir la asociacion

en términos de la adicion por etapas de un mondmero S, al agregado S, , [10,11,16,19,20],
S+ S, D S (1.1.9)

S se desprecian las interacciones adicionales entre los agregados y los mondmeros, puede

escribirse una constante del equilibrio, asociada a la ecuacién (1.1.9), como sigue:

K, = [S%[SS”]] (1.1.10)

Esta ecuacion proporciona una descripcion general de cualquier proceso de asociacion por etapas, en
soluciones diluidas. Si 1os nimeros de agregacion (n) son del orden de 100, se debe especificar un

nimero igual de constantes de equilibrioK , .

En & modelo isodésmico se considera que K, es independiente de n. En este caso se puede
mostrar que, independientemente de la concentracion total y dd valor de K, € producto [S]” K es
menor que 1. Lafuncién de distribucion del agregado,

f(n) = 7¥[Sn] (1.1.11)
als)
n=1
decae exponencial mente con [S;], donde [S]>[S]>[S,]. En este model o, la agregacidn es un proceso

continuo. EI modelo isodésmico describe muy bien la asociacion de agunas tintas en solucién

acuosa, pero es menos exitoso en la descripcion de la formacidn de micelas, debido a que € modelo
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no predice una concentracion micelar critica (CMC). Al considerar que K, esindependiente de n, se
eliminala cooperatividad del proceso de agregacion anfifilica.

La formacidn de micelas tiene diversos rasgos en comin con la formacion de una fase liquida
diferente a la solucién. Esto proporciona la base para construir un segundo modelo, en € que las
micelas congtituyen, formalmente, una fase distinta. En términos de la asociacion descrita en la
ecuacion 1.1.9, y asumiendo un modelo de separacion de fases, se concluye que los agregados con
valores de n grandes, dominan a los demas, excepto al monémero. Esta suposicion implica la
cooperatividad, debido a que una vez que la agregacion se ha iniciado, se hace mas y mas favorable
adicionar otro monémero hasta que se alcanza un nimero de agregacion grande. Esto significa la

ocurrencia de un proceso cooperativo. En la fase seudoseparada, el tensoactivo posee un cierto

potencial quimico nf (micela) en el agregado. Si,
nf (micela) = nf (solvente) + RTIn[S] (1.1.12)

los mondmeros y agregados coexisten en equilibrio, la concentracion de S es igua a la CMC (al
despreciar los dimeros y oligdmeros). La energia libre estandar para laformacion dela micela DG
representa la diferencia de energia libre entre un monémero en la micela y € potencial quimico

estandar en solucion diluida:

mq

mic

° nf'(micela) - nf'(solvente) = RT InCMC (1.1.13)
La ecuacion (1.1.13) proporciona una aproximacion (til para obtener DG?. . El modelo de
separacion de fases considera diversos rasgos esenciales sobre la formacion de micelas, aunque no

todos, en particular, no considera e mecanismo de detencidn del proceso de autoagregacion.

El tercer modelo, de asociacion cerrada, describe tanto las caracteristicas de inicio como la
detencion dd proceso de agregacion. En este modelo se supone que un nimero de agregacion N

domina, solamente con mondmeros y agregados,

NS D S, KN:ENN] (1.1.14)

La concentracion total ddl tensoactivo, expresada en términos de la concentracion del mondmero es,

[Sh = N[, ] +[s] = NK, [g]" +[8 (1.1.15)
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la constante K, esta relacionada con las otras constantes de equilibrio de la ecuacion (1.1.10), por
A
medio de la ecuacion K, = O K, . Al utilizar las ecuaciones (1.1.14) y (1.1.15), se obtiene una

solucién directa de la derivada T{N[S, ]}/ 11[S]; . que describe la fraccién del tensoactivo adicionado

gue entra dentro de un agregado [19].

Experimentalmente se identifica a la CMC como la concentracion a partir de la cual €
tensoactivo adicionado comienza a entrar en el agregado. Una medicion correcta de este punto de
concentracion corresponderia a punto en que un mondmero tiene la misma probabilidad de entrar a

la micela como de permanecer en solucién, asi que

fNS D _ 1l =05 1116
ﬂST CccM ﬁ[Q:CCM . ( )

La Figura 1.1.8 muestra tres curvas con valores variables de N. Para los valores més grandes de

N, los cambios de la derivada {N[S, [}/1[S]; son més abruptos. Cuando N® ¥, se recuperan los
resultados del model o de separacién de fases con una discontinuidad de la derivada en la CMC.

Al resolver para € inverso de la ecuacion (1.1.16), ﬂ[S]T/ﬂ[S]:Z, en la ecuacion (1.1.15), se

encuentra que:
[S]cmc - ( ) (1117)

Si la concentracion critica micelar se refiere a la concentracion total del tensoactivo, y s se
combinan las ecuaciones (1.1.15) y (1.1.17), se obtiene,
CMC =[5, (1+ N#) = (N2K ) L+ N2 (1.1.18)

El logaritmo de la ecuacion (1.1.18) proporciona la relacion entre esta expresion parala CMCy

la del model o de separacion de fases (ecuacion 1.1.13)

InCMC—-Q el EIInK +2|nN]+|n$"i+
ﬂ

sSN>1

INCMC »- 1K =2 bG? :i[nf(micela)-rﬁ‘(solvmte)] —DG?WC (1.1.19)
N RT N RT
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(/N) In N tiende a ser despreciable para valores grandes de N. DG® es € cambio de la energialibre
estandar para la formacidon de la micela completa, mientras que DGY  representa la cantidad

mic

contabilizada por mondmero.

1
-
0.8
- 0.6
Z |k
Lo
Zlg
Nt
5| 04
0.2
0
CMC
o 05 1 2 Br———» 3 4

Figura 1.1.8 Concentracion micelar critica (CMC). Conforme € nimero de agregacion N aumenta, la
fraccion del tensoactivo adicionado que va a la micela, §{N[s, }/1[g], . varia més y més la inclinacién

con la concentracion total [§+. En € caso limite en que € ndmero de agregacion tiende a infinito, la
transicion tiende a una funcién escalén que define sin ambigiiedad la concentracién micelar critica,
mientras que ndmeros menores de agregacion micelar conduce a valores de la CMC menos abruptos
(adaptacion dela Figura 4.1 dela referencia 10).

NUmeros de agregacion micelar tipicos en € intervalo 30 < N < 100, aseguran que N sea
suficientemente grande para hacer que la CMC sea una cantidad bien definida en € modelo de
asociacion cerrada; sin embargo, este modelo presenta un rasgo que no tiene significado fisico. Para
nimeros de agregacion n < N, la cooperatividad es tan fuerte que los agregados S, (n < N) aparecen
en cantidades despreciables, siendo la cooperatividad rota para nimeros de agregacion n > N, asi que
la formacion del agregado S, (n > N) no es probable. El resultado no es correcto en un sentido
estricto, sino que la habilidad del modelo, el cua considera las propiedades observadas de los
sistemas micelares, muestra que un cambio cualitativo de la cooperatividad de la asociacion aparece

alrededor del nimero de agregacion éptimo.
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S se andiza lo que sucede cuando un liquido apolar alcanza su solubilidad limite en agua, se

pueden apreciar las caracteristicas de la agregacion de las micelas. Para una gota pequefia, la energia
libre es la suma de un término en bulto: nnf (¥), mas un término superficia: g A . Cuando un
monomero en solucion, de potencial quimico mr (solucion), se adiciona a una gota de n mondémeros

paraformar una gota de n+1 mondmeros, €l cambio dela energialibre es
DG(n® n+1)=(n+1)nf (¥ )+0A, ., - nnf (¥)- nf (solucién)- gA =

=nf (¥)- nf (solucion)- gj{: =nf (¥)- nf(solucic’)n)+zgvs (1.1.20)

n

Rn representa e radio dela gotaesféricay Vs € volumen por molécula

La caracteristica importante de la ecuacion (1.1.20) es que € Ultimo término disminuye con €
incremento de n, debido a que R, se incrementa. Esto implica que la adicion de un monémero llega a
ser més y mas favorable conforme el agregado se hace méas grande (DG disminuye con € aumento de
n). La cooperatividad es 1o que conduce a una gota a crecer indefinidamente, hasta formar una fase
digtinta ala de la solucion. En el modelo isodésmico, el cambio de energia libre esténdar que resulta

de adicionar un monémero es simplemente: nf (¥ )- nf (solvente) = RTInK , independientemente del

valor de n, no existe cooperatividad en este modelo. S n es grande, e comportamiento de los
sistemas micelares se aproxima a model o isodésmico, pero valores de n pequefios implican que los
sistemas se comportan de la misma manera que una gota. La organizacién de las micelas ofrece una
explicacion estructural para esta diferencia de comportamiento. Debido a que los grupos polares
estan localizados en la superficie y las cadenas de hidrocarburo estan localizadas en € interior, €
valor efectivo de g disminuye con e aumento del tamafio del agregado. Interacciones repulsivas entre
los grupos polares limitan entonces e crecimiento del agregado. Debido a estos efectos en
competencia, la mayoria de los sistemas micelares muestran una distribucion de estrecha del nimero
de agregacion [21]. Tipicamente, € ancho de la distribucion es del orden del 20 a 30 % del nimero

de agregacion promedio.

Hasta agui se ha limitado la discusion a tensoactivos sin carga, pero se puede generdizar la
ecuacion (1.1.14) paraincluir a los tensoactivos idnicos al escribir un equilibrio entre los mondmeros

del tensoactivo, S, contraiones, C*, y micelas, S,, como sigue:
(N-P)C* + NS D S° (1.1.21)

para€ cua
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(1.1.22)

S Ff\IT In[s]+RTInfs |+ RTgi- Zgln[c*] (1.1.23)

mq

mic

Cuando N se encuentra en d intervalo 50 <N < 100, e término [SNPJ disminuye v,

consecuentemente, es despreciable por un argumento andlogo a realizado en la ecuacion (1.1.19). S
no se adiciona sal, se pueden reemplazar tanto [S] como [C'] por Couc en € segundo y tercer

términos de la ecuacion 1.1.23, obteniéndose o siguiente:

mq

mic

=(2- b)RTINCge (1.1.24)

endondeb (= P/N) es e grado de disociacién de lamicela, o (1- b) esel grado de unién del contraion
alamicela. Para una micela completamente ionizada, b = 1, para una micela neutra, b = 0. Asi, este
model o de equilibrio describe a la micela como una entidad cargada que consiste de N moléculas de

tensoactivo y (N- P) contraiones con una carga neta (— P).

Los contraiones son atraidos hacia las regiones de los grupos cargados, reduciendo las
interacciones electrostati cas repulsivas entre ellos, siendo ésta la base fisica heuristica para € modelo
de unidén dedl contraion. Esta idea proporciona unaimagen cualitativa del fendmeno, pero no adecuada
desde € punto de vista cuantitativo (una alternativa cuantitativa a la ecuacion 1.1.23 surge de la
ecuacion Poisson-Boltzmann ([10], p. 162-165).

1.1.5.1.1. Termodinamica del Proceso de Formacion de Micelas

Como una consecuencia de la cooperatividad del proceso de formacion de micelas, los agregados
comienzan a formarse a una concentracion definida: la CMC. La asociacion cooperativa también
afecta la dependencia del potencial quimico m de la concentracién del tensoactivo. En €l equilibrio,
m es uniforme a lo largo del sistema, asi que puede obtenerse un valor cuando € monémero se
encuentra libre en solucién. Despreciando las correcciones de los coeficientes de actividad, se tiene

que:

m = nf (solvente) + RTIn[S] (1.1.25)
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Por debgjo dela CMC, [S] » [S]1y €& potencia quimico del tensoactivo se incrementa en forma
logaritmica con la concentracion, como norma mente sucede para cuaquier solucion diluida; por

arribadela CMC, donde [S]t >> [9], se encuentra, a partir de la ecuacion (1.1.15), que:
[s]» [ (NK ) ¥ (1.1.26)
Sustituyendo la relacion (1.1.26) en la ecuacion (1.1.25),

IT\ITIn(NKN) (L1.27)

m, = nf (solvente) +R—I\Tln[8]T -

La ecuacion (1.1.27) muestra que € potencial quimico dd tensoactivo varia muy poco con la
concentracion total, en este intervalo de concentracion. Por jemplo, para obtener e mismo cambio
en m por encima de la CMC que duplique la concentracién gque se produce por debajo dela CMC, se
necesita incrementar [S]y por un factor de 2V. Para nlmeros de agregacion tipicos, esto es
simplemente imposible. Asi, € potencial quimico del tensoactivo permanece practicamente constante
por arriba de la CMC hasta val ores muy atos de la concentracion total. La débil dependencia de m
con la concentracién, en € intervalo por encima de la CMC, tiene consecuencias importantes sobre
las aplicaciones de los tensoactivos. Una superficie o una fase en equilibrio con una solucion del
tensoactivo registra €l potencial quimico, y justo en la CMC € tensoactivo alcanza su influencia
maxima.

Cuando N monémeros cargados S, y N-P contraiones (C"), se encuentran asociados a las

micelas, e potencial quimico del tensoactivo Ileva contribuciones de ambosionesy,

me =m. +m, =nf (solvente) +RT In[S’ J+ nf., (solvente) + RTIn[C*J =

=nf, (solvente) + RTIn|S ||c*] (11.28)

En los tensoactivos ionicos, . es virtualmente independiente de la concentracion total en e

intervalo de concentracion mayor que la CMC, lo que significa que el producto [S]" [C'] permanece
constante. Debido a que una fraccion del contraion no se asocia con la micela, [C'] aumenta con la
concentracion total. Paraddjicamente, para que € producto [S] [C'] permanezca constante, la
concentracion del mondmero cargado libre [S] debe disminuir con e aumento de concentracion,

como lo hace € potencial quimico del ion tensoactivo m, . Una consecuencia de la disminucion de
M, es que la adsorcion sobre superficies cargadas positivamente realmente disminuye cuando

aumenta la concentracién del tensoactivo a concentraciones mayores que la CMC. Como resultado,

|a adsorcion maxima debe ocurrir en lavecindad dela CMC.
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Las contribuciones relativas de la ental pia y entropia determinan la dependencia de la CMC con
la temperatura. Este efecto puede notarse mas fécilmente s se utiliza la ecuacion aproximada:
DG!..= RTIn(CMC). Esta ecuacion combinada con la ecuacion de Gibbs-Helmholtz proporciona

una expresion para la ental pia de formacion de la micela:

DHY., =- RTzﬂ'"T(Ln CMC) (1.1.29)

mic

Para un tensoactivo ionico hay un factor adicional (2-b), como en la ecuacion (1.1.24).

1.1.5.2. Caracterizacion de las Micelas

1.1.5.2.1. Determinacion de la CMC

Algunas propiedades fisicas de las soluciones de | 0s tensoactivos presentan un cambio abrupto en
la vecindad de la CMC (Figura 1.1.9) [10,14,19]. La medicién de la tensidén superficia y la
conductividad son dos métodos simples y adecuados para medir estos cambios. En € caso de los
tensoactivos idnicos, la medicion de la actividad idnica por medio de eectrodos selectivos de iones

proporcionainformacion Util sobre el comportamiento de la agregacion.
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Figura 1.1.9 Efecto de la concentracién del tensoactivo sobre varias propiedades fisicas de la solucién.
Sobre un intervalo de concentracion muy estrecho, virtualmente todas las propiedades muestran un
cambio pronunciado en la pendiente y que puede utilizarse para identificar la CMC. Las variacionesen la
CMC se deben a que la micelizacion es un proceso cooperativo que ocurre sobre un intervalo de
concentracion finito, en contraste con una transicion de fase abrupta (adaptacion de la Figura 4.3 de la
referencia 10).
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Tension Superficial

La tension superficia (g) disminuye de 72 dinas’cm del agua pura a un valor menor y cas
constante mas alla de la CMC (Figura 1.1.10). Por encima de la CMC € potencial quimico cambia
muy poco debido a que las condiciones en la superficie no cambian. Este vaor limite depende del

tensoactivo, pero oscila tipicamente entre 38 y 34 dinas/cm.

La interseccion resultante de las dos lineas rectas mostradas en la Figura 1.1.10 proporciona una
medida dd valor delaCMC

103Y N/m

c, mM

Figura 1.1.10 Tensén superficial de una solucién acuosa de dodecil sulfato de sodio en funcion de la
concentracion del tensoactivo. A medida que la concentracion aumenta la tension superficial g de la
solucién disminuye y luego permanece casi constante. La concentracion micelar critica (CMC) esta
determinada por la interseccion de las dos lineas A y B extrapoladas linealmente,. La disminucién inicial

de g resulta de la adsorcion del hidrocarburo tensoactivo en la interfaz aire-agua (adaptacién de la
Figura 1.1 delareferencia 10).

Conductividad

El cambio en la conductancia el éctrica ha sido ampliamente utilizado para determinar la CMC de
los tensoactivos ionicos. Los datos de conductancia pueden expresarse como conductancia especifica
(conductividad), Kk ,
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donde k esla constante de celday R es laresistencia medida; o como conductividad equivaente, L,

_10°k
C

L (1.1.31)

la cua es la conductancia por mol de dectrolito, y en donde C es la concentracion inicia (en
molaridad) del tensoactivo.

Cuando se grafican los datos de conductividad ya sea utilizando las ecuaciones 1.1.30 0 1.1.31,
el cambio de pendiente que aparece en la curva proporciona una medida de la CMC. En la Figura
1.1.11 se muestra la gréfica de la conductividad medida a una serie de sol uciones acuosas de bromuro
de cetil trimetil amonio (BCTA) en funcidn de la concentracion (M) del tensoactivo, a 30 °C. Los

datos fueron obtenidos en este trabajo de investigacion.

Conductividad en Funcién de la Concentracién del
CTAB en Agua a30°C
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Figura 1.1.11 Conductividad en funcién de la concentracién (en molaridad) de la solucién acuosa del
bromuro de cetil trimetil amonio a 30 °C, en d intervalo 1.41 ~ 10* M a 1.67 ~ 10° M . La interseccion
de laslineas rectas sefiala e valor gréfico dela CMC (9.96 " 10 M).

El valor de CMC abtenido por medio de la conductividad puede diferir del obtenido a partir de
las mediciones de tension superficia (0 de las mediciones de otras propiedades) debido a que la
micelizacion no es una transicion de fase repentina. El proceso de asociacion comienza sobre un

intervalo de concentracion finita por 1o que no es posible expresarlo con una cifra especifica
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Electrodos Selectivos de lones de Tensoactivos

En los tensoactivos idnicos, |os € ectrodos selectivos de iones proporcionan una medicion directa
de las actividades del mondémero tensoactivo y del contraion, tanto por debajo como por encima de la
CMC, por lo que pueden utilizarse para determinar patrones de agregacion del tensoactivo,

incluyendo la dimerizacién premicelar.

Se puede medir la diferencia de la fuerza eectromotriz (fem) en funcion de la concentracion

utilizando la ecuacion de Nernst,
E:E°+R—FT|na» E°+R—FT|nc (1.1.32)

en donde E° representa la fem del estado estandar, a es la actividad, C la concentracién y F la

constante de Faraday.

Los eectrodos se pueden arreglar de dos maneras [22]. S se conectan los electrodos del
tensoactivo y del contraion en serie, lafem de la celda resultante determina directamente € producto

de las actividades del tensoactivo y del contraion, a,a_ . Alternativamente, si se opera el electrodo
selectivo de iones individuamente frente a un electrodo de referencia comin, se puede medir en

formaseparadaa, y a. .

Por gemplo, los datos de fem para € sistema bromuro de deciltrimetilamonio (DTAB)/Agua
[10] ilustran estas mediciones. Al conectar los electrodos selectivos de iones en serie se permite que

la fem de |a celda resultante determine directamente € producto a__ .a_. . LaFigura 1.1.12 muestra

la curva que se obtiene (en triangulos) s se grafica 0.5log(a,.,.  a,.) contra

DTA*

0.5log(C_.,.” C,.). Por debgjo de la CMC, el resultado muestra una linea recta con una

DTA*
pendiente unitaria. Por encima de la CMC, los datos producen una linea recta con una pendiente

ligeramente positiva. Cuando los electrodos selectivos de iones operan separadamente frente a un

electrodo de referencia, las gréficas de  loga__,. 0 loga,. en funcién de log C (mostradas en

circulos y cuadrados, respectivamente) producen una pendiente de 0.98 por debajo de CMC. Esta
respuesta es cercana a comportamiento ideal e indica que puede haber (0 no) muy poca agregacion
premicelar. Después del cambio abrupto de la pendiente en la vecindad de la CMC, la actividad del
ion DTA" disminuye mientras que la del bromuro aumenta. La diferencia entre la linea obtenida por
extrapolacion de la pendiente premicelar y la pendiente del bromuro por arriba de la CMC permite
medir la disminucion de la actividad del ion bromuro, como una consecuencia de su asociacion con

las micelas cargadas.
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Figura 1.1.12 Actividad de los iones deciltrimetilamonio (DTA") y bromuro (Br’). Dos tipos de
informacién se pueden obtener de las mediciones de fem en soluciones acuosas del tensoactivo iénico.
Cuando se utilizan los electrodos del tensoactivo y del bromuro conectados en serie, se determina el

producto de las actividades I T Con un electrodo de referencia comin, se pueden determinar las

actividades individuales del tensoactivo y del contraion, las cuales disminuyen y aumentan
respectivamente (adaptacion de la Figura 4.6 de la referencia 10).

1.1.5.2.2. NUmeros de Agregacion Micelar

El conocimiento de los nimeros de agregacion micdar facilita mucho la comprension de la
estructura micelar y la habilidad para hacer célculos cuantitativos. El nimero de agregacion puede
determinarse mediante una variedad de méodos tales como la dispersion de luz, de rayos-X y de
neutrones.

Dispersion de Luz

Los métodos de dispersion de luz [10,19,20], de rayos X y de neutrones, son Utiles general mente
para € estudio de la estructura de sistemas coloidales.

Lalongitud de onda delaluz visible (I ) es dos drdenes de magnitud mayor que los radios de las
micelas esféricas tipicas, asi que un haz de luz que atraviesa una solucién micelar vera las micelas
como objetos pequefios de indice de refraccion nyic més o menos distribuidos aleatoriamente en un

solvente de indice de refraccion ngy. A condicion de que nNgic ¥ Ny, € indice de refraccion
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promediado sobre un volumen de tamafio |  variaré en conformidad con la concentracion local de las

micelas. Variaciones en € indice de refraccion causan que € haz de luz se disperse. La intensidad de

laluz dispersada |, depende de cuatro factores,

Is (muestra) - |5 (solvente) = constante del instrumento” factor angularxconstante Opticaxfactor de

fluctuacién de la concentracion (1.1.33)

La constante del instrumento es proporcional a la intensidad del haz de luz entrante, |, e

inversamente proporcional a cuadrado de la distancia entre la muestray € detector, re.

La constante dptica Ko depende de la longitud de ondall , e indice de refraccion de la solucion,

N, y su variacion con la concentracion dn/dc. La expresion paraKg es
K, =2p E ¢c—~ (1.1.39)

Un refractdmetro puede medir independientemente Ko, La intensidad de la dispersion depende
fuertemente de lalongitud de onda.

Se puede entender la dependencia de la intensidad dispersada con g, € angulo entre € haz
primario y €l haz dispersado, a considerar que laluz no polarizada entrante tiene dos componentes
polarizadas perpendiculares. Para angulos pequefios de dispersion, g, los componentes polarizados
contribuyen igual mente a la dispersion. Si la luz es dispersada perpendicularmente al haz primario (q
= 90°, solo la componente polarizada perpendicular a la direccién del haz dispersado puede
contribuir, ya que el componente no polarizado es paralelo a la direccion de propagacion. La forma

explicita dd factor angular, (1 + cos” g), se sigue de este argumento.

Desde una perspectiva quimica, € término de fluctuacion de la concentracion es e factor més
interesante de la ecuacion (1.1.33), ya que contiene la informacion deseada sobre las propiedades de
la muestra. El costo de energia libre para insertar una inhomogeneidad en la concentracion micelar es
proporciona a la derivada del potencial quimico del tensoactivo, con respecto a la concentracion,

i, /1 c. Utilizando la relacion de Gibbs-Duhem

n(solvente) dn(solvente) =-Ng dns

dﬂ))_ 1 wnlolventegz_lajposmg
& dc g cé dc g

1.1.35
dc cVvV ( )

solvente
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en donde (1/c) (dP .sr/dc) es la compresibilidad osméticay P osm la presion osmdética. Puesto que €
peso molecular cominmente es desconocido, la concentracion se define en términos de masa por

volumen.

A menor drr,/dc, menor es e costo de la energia libre para generar una fluctuacion de

concentracion y es mayor laintensidad de dispersion. Una derivacion explicita basada en |a teoria de
fluctuaciéon de Einstein muestra que e factor de fluctuacién de la concentracion en la ecuacion
(1.1.33) es,

1

Ly

(1.1.36)
e dc g

Ahora se deben especificar todos los factores en la ecuacion 1.1.33 y separando todos los
factores que dependen del arreglo experimental hace que la presentacion de los datos sea mas

conveniente. Esto se puede realizar a definir una relacion tipo Rayleigh,

_$ rs2 9'3

=¢c—> = 1.1.37
1+cos’q gl ( )

q

En términos de larelacion tipo Rayleigh, la dispersion causada por |a presencia de las micelas es,

DR, =DR(solucion) - DR, (solvente) (1.1.38)

_2'ntgng ; adP o 6 (1.1:39
1* &dcp & dc g

Si seconocen |, n, y dn/dc, en & experimento de dispersion de luz se mide DR, permitiendo obtener

la cantidad termodinamica c (dP osm/dc)'l.

Para obtener el peso molecular y, por tanto, € nimero de agregacion de la micela, se necesita un
modelo para la dependencia de P s, con la concentracion. Con particulas bien definidas, se puede
utilizar una expansion virial de la presion osmética. La concentracién molar ¢ esté relacionada a la

concentracion en masa a través del peso molecular M; ¢ = c/M. Adl,

P, =RTc, &L + B2l 00 (1.1.40)
eM M [}
y
dP osm — RT?i + ZBZCm + )008 (1141)
dc eM [

m
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en donde B, = B’ ,/M?. Al extrapolar dP ogm/dcy, cuando ¢y, = 0, se puede determinar € peso mol ecular

M a partir de lainterseccion (ordenada a origen) y, €l coeficiente virial B, a partir de la pendiente.

En sistemas micelares, no se puede utilizar directamente la ecuacion (1.1.41), sino que es
necesario modificarla. Conforme la concentracion ¢ disminuye por debajo de la CMC, & cambio en
dP ,sm/dc causa un cambio dréstico en la intensidad de la dispersiéon. Un procedimiento aproxi mado
razonable incluye a las mondémeros en e solvente y reemplaza ¢, por ¢,-CMCy, (considerada como

concentracion masa). Entonces se puede modificar la ecuacion 1.1.41 en

P o _RT | oRTB, (c, - CMC, )+ (1.1.42)
dc M

m

la cual se puede calcular al extrapolar a ¢n=CMCh,.

Al sustituir las ecuaciones (1.1.34) y (1.1.42) en la ecuacion (1.1.39), la ecuacion (1.1.33) puede
rescribirse como:
K,(c, - CMC,,)

= (1.1.43)
¢ YM+2B,(c,- CMC,)
la cual se puede rearreglar y obtener:
Ko(Cn- EMCo) _ 1 o5 (. - cMC,) (1.1.44)
DR M

q

En las Figuras 1.1.13 y 1.1.14, se ilustra e procedimiento para determinar € ndmero de
agregacion de las micelas dd bromuro de tetradeciltrimetilamonio. La dependencia en la
concentracion de la intensidad de dispersion se muestra en la Figura 1.1.13. Alrededor de ¢, =1 kg

m’, un incremento pronunciado en | sefiala € principio de la formacion de las micelas, pero la

intensidad de dispersion es perceptible aln por debajo de la CMC. Esta dispersion puede ser causada
por peguefias cantidades de impurezas de alto peso molecular en agua. De hecho, la remocion de las

impurezas del sistema constituye la mayor dificultad experimental.
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Figura 1.1.13 Gréfica de R, en funcion de la concentracion del bromuro de tetradeciltrimetilamonio a
25°C. Por debajo de la CMC, R, escasi constante; por encima de la CMC, R refleja el incremento de las
fluctuaciones de concentracién cuando moléculas se asocian en una sola micela (adaptacion de la Figura
4.7 delareferencia 10).
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Figura 1.1.14 Gréfica de Ko(Cm— CMCrr)/DR, en funcion de ¢, — CMCr, (ecuacion 1.1.44) delos datos de
la Figura 1.1.13, la pendiente de la linea da corresponde al segundo coeficiente virial, y la ordenada al
origen al peso molecular de la micela, el cual puede utilizarse para determinar el nimero de agregacion
de la micela (adaptacion de la Figura 4.8 de la referencia 10).
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1.1.5.3. Micelas lonicas

Los tensoactivos idnicos han sido muy estudiados y también son més tratables mediante €l
andisis cuantitativo de los efectos de los grupos polares. Conforme la micela se forma, se genera una
doble capa eléctrica y la energia libre de ésta puede determinarse mediante la ecuacién de Poisson-
Boltzmann [10]

La asociacion de los tensoactivos idnicos para formar micelas genera una superficie altamente
cargada, y las interacciones eectrostaticas producen una contribucion positiva grande a la energia
libre de formacion de micelas. Por 1o que, cambios en los factores que afecten la energia libre

electrostatica, también af ectan e proceso de formacion de las micelas.

Se pueden resumir agunas observaciones experimentales importantes que son atribuidas, total o

parcia mente, a efectos electrostéticos simples:

Vv En las series homdlogas de tensoactivos idnicos, la CMC disminuye conforme mayor sea el
nimero de &omos de carbonos en la cadena alquilo. Sin embargo, la disminucion es mucho
més pronunciada para | os tensoacti vos no iénicos que para los ionicos.

v Laadicion de electrolitos provoca la disminucion de la CMC y e aumento del nimero de
agregacion.

v El incremento progresivo de la concentracion de tensoactivo, en valores mucho mayores
gue la CMC, resulta en e crecimiento del agregado y conduce esenciamente a la
transformacion de una microestructura en otray ala formacion de cristales liquidos.

v Cambios en e grupo polar iénico del tensoactivo pueden conducir a cambios sustanciales en
laCMC.

v Cambios entre diferentes contraiones, normamente de la misma valencia, producen
solamente un efecto pequefio, pero a incrementarse la valencia del contraion hay una
disminucién sustancial de la CMC. Para contraiones de una naturaleza quimica més
complgja, laCMC y & nimero de agregacién pueden cambiar sustancialmente en cualquier
direccion.

Estas tendencias pueden modelarse cuantitativamente al utilizar varias aproximaciones derivadas
de la ecuacion Poisson-Boltzmann. Es posible considerar tres enfoques para la obtencion de valores
de la energia libre dd grupo polar: A) aproximar la superficie micelar a un plano, B) tilizar la
forma linearizada para encontrar una relacion exacta de la ecuacion de Poisson-Boltzmann y C)
utilizar una solucion analitica aproximada en una geometria esférica de la ecuacion de Poisson-
Boltzmann ([10], p. 162-165).
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1.1.5.4. La Micelizacion de Tensoactivos No ionicos

Los tensoactivos con grupos polares zwitteridnicos, dipolares o no idnicos, tienen CMC's
sustancialmente més bajas que |os tensoactivos iénicos; por emplo, laCMC del SDSes8” 10° M
mientras que la del Cy.Eg €5 9.7 " 10° M. Esta diferencia reflgja que existen menores repulsiones de
los grupos polares. En series homdlogas, €l valor de la CM C disminuye un factor de 10 por cada dos
grupos CH, adicionados a la cadena. La dependencia de la temperatura sobre € numero de
agregacion tiene que ver con la naturaleza del grupo polar. La adicion de electrolitos a solvente

influye solo margina mente en la micelizacion.

Estudios de dispersion de luz muestran que e segundo coeficiente virial es cominmente pequefio
en magnitud y puede ser tanto positivo como negativo. Un B, negativo implica una interaccion
intermicelar atractiva, la cual puede ser algunas veces suficientemente fuerte para causar una

separacion de fases liquido/liquido.

Algunas de las diferencias entre | os tensoactivos no idnicos y 1os idnicos pueden entenderse si se
estudian los grupos polares de los tensoactivos no idnicos tipicos como cadenas de poli(6xido) de
etileno, azlcares, u dxidos de aminas. Estos grupos interaccionan con € agua mediante enlaces de
hidrogeno o dipolo-dipolo, que disminuyen en magnitud con € aumento de la temperatura. En
términos del modelo de la solucion regular, el agua llega a ser un solvente menos efectivo para los
grupos polares a temperaturas atas, 10s grupos polares se repelen menos, y € agregado se forma mas
facilmente. En los agregados ionicos, € aumento de la temperatura resulta en una doble capa que
llega a ser més difusa, a su vez, esto conduce a un aumento en la repulsion del grupo polar y una
disminucion en el tamafio del agregado.

Cuando se calientan las soluciones acuosas de tensoactivos no ionicos dd tipo alquilo poli(6xido
de etileno) o de los copolimeros en tribloque de poli(6xido de etileno)-poli(6xido de propileno)-
poli(éxido de etileno) hay una temperatura en la cua se hacen turbias, a este punto del sistema sele
denomina “punto de nebulosidad”. En esta temperatura € sistema se separa en dos fases (Figura
1.1.15). Una de estas fases contiene una concentracién muy baja de tensoactivo, aproximadamente
igual a la CMC; mientras que la otra es una fase rica en € tensoactivo. En general, € punto de
nebulosidad varia ligeramente con la concentracion del tensoactivo y no es una temperatura Unica
como en €l caso de la temperatura de Krafft; incluso el sistema puede presentar a una cierta
concentracion un punto critico, que en general, en estos sistemas corresponde a la temperatura

inferior critica de disolucion (eninglés: LCST, lower critical solution temperature).
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Figura 1.1.15 Curva de los puntos de nebulosidad. Efecto de la temperatura en el comportamiento de la
fase acuosa de un tensoactivo no iénico, CioH»1(OC,H,4)40OH. Con el aumento de la temperatura las
soluciones micelares no ionicas presentan una separacion de fases, una de ellas rica en tensoactivo y la
otra muy pobre en tensoactivo (adaptacién de la Figura 4.14 de la referencia 10).

Laadicién de NaCl en un sistema que contiene micelas no idnicas provoca una disminucion en la
temperatura del punto de nebulosidad. Este efecto resulta principalmente por la disminucion de la
actividad del agua en € volumen, lo que hace a solvente menos capaz de hidratar € grupo polar.
Expresado de otra manera, la solucion del dectrolito provoca que € solvente sea menos efectivo para

solvatar 1os grupos polares respecto a agua pura.

Si losiones ddl electrolito en solucion interaccionasen con € grupo polar, entonces provocarian

un aumento en latemperatura del punto de nebulosidad.

1.1.6. Tensoactivos No I6nicos de Poli(Oxido de Etileno)

1.1.6.1. Introduccién

L os tensoactivos no idnicos de poli(6xido de etileno), POE, se obtienen mediante la adicidn de
oxido de etileno (OE) a un compuesto hidrofébico que contiene un &omo de hidrdgeno activo [23].

Lareaccion global se puede expresar como,

/
RXH + xH,C——CH, - RX(CH,CH;0):H



En esta ecuacion quimicaR y X representan € grupo hidrofébico y el enlace conectado a hidrégeno
activo, respectivamente. El nimero de moles x de OE, que reaccionan con 1 mol de la sustancia
hidrofébica, no necesariamente es un nimero entero sino que es & nimero promedio del grado de
polimerizacion del dxido de etileno en € producto. En la ausencia de reacciones colaterales, un cierto
nimero de especies estdn presentes y todas son miembros de la familia de compuestos
RX(CH,CH,0),H, en donde n tiene vaores enteros, esto significa que hay una distribucion de
especies en la mezcla de reaccion. Un tensoactivo no iénico de POE se describe mediante R, X, X, y

la distribucidn de especies presente.

1.1.6.2. Estructuray Reactividad del Oxido de Etileno

La gran reactividad del éter ciclico de tres miembros, 6xido de etileno, puede atribuirse a su
naturaleza altamente rigida. Bgjo condiciones &cidas, basicas e incluso neutras, € epoxido puede
romperse fécilmente en e enlace carbono-hidrogeno [23]. La estructura del OE ha sido investigada
extensamente [24] y aunque se conoce mucho acerca de las propiedades quimicas y fisicas de la
molécula, la naturaleza del enlace no ha sido establecida completamente.

La naturaleza rigida del anillo del OE es evidente a partir de las longitudes y angulos de los
enlaces que se muestran en la Figura 1.1.16. El angulo del enlace C-O-C es aproximadamente 30°
menor gque el angulo esperado para un enlace puro tipo p del oxigeno y aproxi madamente 50° menor
gue el angulo C-O-C determinado experi mental mente para € dimetiléter. Lalongitud del enlace C-C
tiene un valor intermedio entre un enlace simple normal (1.55 A) y un enlace doble normal (1.35 A).

Cada uno de los grupos CH,, yace en un plano perpendicular al plano del anillo.
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Figura 1.1.16 Longitudesy angulos de los enlaces del éxido de etileno (adaptacion de la Figura 2.1 dela
referencia 23).
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La distribucion electronica més razonable del OE se basa en la del ciclopropano [25] (Figura
1.1.17). Las flechas indican las direcciones de los orbitales hidridizados de enlace que se pueden
considerar intermedios entre sp? y sp°. Las regiones de més alta densidad de enlace se encuentran
fuera de las lineas que unen € nlcleo atdmico. Esta estructura proporciona una ata superposicion de
los orbitales de |os &omos vecinos, sin la gran tension angular que deberia ser necesaria para formar

orbitales con &ngul os cercanos a 60° para cada &omo.

Figura 1.1.17 Estructura de enlaces en tensién del ciclopropano (adaptacion de la Figura 2.2 de la
referencia 23).

1.1.6.3. Sintesis de Tensoactivos No 16nicos de Poli(Oxido de Etileno)

El tipo de sintesis mas importante en la sintesis de |os tensoactivos no iénicos es la apertura del
anillo del 6xido de etileno catalizada en medio bésico. La reaccion globa puede dividirse en dos
etapas. la adicion de OE d sustrato hidrofébico, para dar e mono aducto, seguida de una adicion

subsecuente del OE en lareaccion de polimerizacion (polioxietilacion) [23].

Las reacciones de apertura del anillo del OE estan clasificadas en su forma més general como
sustituciones nucleofilicas (Sy). En condiciones bésicas la rapidez determinante, o la etapa lenta,

involucra el ataque dd anion (nucledfilo) en un &omo de carbono dd anillo:

lenta

CH; — RXCH,CH,0"

7
RX~ + H,C
Puesto que la rapidez es dependiente de [RX][C;H4O], esta es una sustitucion nucleofilica de

segundo orden, y es designada Sy2. El anién de 6xido de etileno puede entonces sufrir una reaccién

rapida de intercambio de protén con una molécula adicional RXH:
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apid
RXH + RXCH,CH,0~ == RX- + RXCH,CH,0H

O bien puede reaccionar con €l OE parainiciar la polimerizacion.

La porcion hidrofilica del tensoactivo no idnico de POE est4 formada por la polimerizacion del
oxido de etileno. La polimerizaciéon consta de una serie de reacciones consecutivas Sy2 de apertura

dd anillo en las cuales el anidn poli(6xido de etileno) actia como e nucledfilo:

RXCH,CH,O"~ + qu/;.}CH; - RXCH,CH,0CH,CH.,0O"

O
/
RXCH;CH;OCH;CH;O‘ + H;C }Hz - RX(CHZCHZO)ZCHZCHZO-

/ON
RX(CH,CH,0),CH,;CH,0" + H,C——CH, —~ RX(CH,CH,0),.+,CH,CH,0"~

Con pocas excepciones, cada adicién de OE ocurre mediante una etapa idéntica cinéticamente,
debido ala semejanza de la estructura de | os aniones de POE. El intercambio rapido del proton puede
entonces tomar lugar con un alcohol del poli(6xido de etileno) o con la especie RXH (s es que aln
esta presente). La acidez de los alcoholes del poli(oxido de etileno) es casi idéntica e independiente

delalongitud de la cadena. Consecuentemente, €l intercambio del protén del tipo:

K=x1

RX(CH,CH,0),CH;CH,0~ + RX(CH.CH;0).H —
RX(CH,CH;O), +1H + RX(CH,CH;0)n - CH,CH,0"

no tendra efecto en la rapidez de la polimerizacion.

Estas reacciones no terminan, sino que la polimerizacion continlia hasta que todo € OE ha

reaccionado, o hasta que la base es destruida por agun otro reactivo.

Las independencia de la reactividad y acidez respecto de la longitud de la cadena es mas valida
conforme se incrementa el grado de polimerizacion. La concordancia entre la distribucion de pesos
moleculares predicha tedricamente y la distribucién experimental proporciona una evidencia
adicional parala validez de estas generalizaciones

1.1.6.4. Distribucion de las Longitudes de Cadena del Oxido de Etileno

Dos tipos de enfoques se han utilizado para obtener la distribucion de longitudes de cadena del

OE en e producto de reaccion. Uno consiste en considerar la probabilidad de adicién del OE por
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etapas y, a partir de las probabilidades relativas, se deriva la expresion matemética de la distribucion.

El otro método consiste en obtener la velocidad de cada etapa de adicidn a partir de la ecuacion

guimica de la etapa, la cua a su vez se deriva del conocimiento de un mecanismo de reaccion; de

estas expresiones de velocidad se deriva la ecuacion de distribucion. Cualquiera de los dos enfoques

mencionados conduce a mismo resultado.

Cuatro ecuaciones generales de distribucion de longitudes de cadena de OE han sido obtenidas:

Vv Laconsideracion de que todas las etapas de reaccion son cinéticamente idénticas conduce a

la ecuacion de distribucion més simple, ecuaciones (1.1.61, 1.1.62), y que corresponde a una
distribucion de Poisson [26].

Si la primera etapa difiere de las etapas sucesivas, y S éstas son cinéticamente eguivalentes,
se obtiene una expresion més complicada que la distribucion de Poisson [27,28]. La
derivacion de este caso importante conduce a la ecuacion de distribucion de Weibull y
Nycander (1.1.58) [29]

Si las primeras etapas de adicidn se consideran diferentes entre ellas mismas y de las etapas
equivalentes posteriores, una mayor complejidad es introducida en la ecuacion de
distribucion.

En la situacion més general, se considera que ninguna de las etapas es idéntica y esto

conduce ala expresion més complicada, la ecuacion de distribucidn de Natta (1.1.63) [30].

En la derivacion de las ecuaci ones de distribucion se considera que todas las moléculas iniciales

del polimero contindan creciendo durante la reaccion. Gold [27,28] derivd la ecuacion de

distribucién para una serie de reacciones consecutivas en la cual la constante de velocidad de la

primera etapa difiere de constante de las reacciones siguientes. La derivacion descrita a continuacion

ilustra este procedimiento en donde se utilizarén los siguientes simbolos:

RXH
E

[]

la moléculainiciadora

oxido de etileno cuando aparece solo; una unidad de oxido de etileno en
un polimero

indica la concentracion instantanea de las especies dentro del paréntesis
rectangular; con subindice cero parala concentracion inicial

constante de vel ocidad de segundo orden delareaccién inicial

la constante de vel ocidad de segundo orden de las etapas de propagacion
posteriores

ndmero de unidades de 6xido de etileno en una molécula de polimero
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t tiempo a partir del inicio de reaccién
=k, /k relacion de la constante de velocidad de propagacion respecto de la
constante de vel ocidad de iniciacion
s=r-1 paartl
Z = In([RXH],/[RXH])

0] ndmeros enteros

Se considera que | os cambi os de volumen durante la reaccién son poco significativos.

La serie de reacciones que conducen a la mezcla de polimeros es

k.
RXH + E %® RXEH
RXEH + E %Iélp® RXE,H

(1.1.45)
RXE,H + E o RXE,H
RXE,H + E #e RXEH
Puesto que cada reactivo RXH conduce a una molécula de REXH, setiene que
[RXH], - [RXH] = & [RXE, H] (1.1.46)

n=1

Cada reactivo de 6xido de etileno esta presente como una unidad de 6xido de etileno, asi que,

[E]. - []= & nlrxe,H] (1147
n=1
RXH solamente reacciona en la primera etapa, por o que la velocidad es,
-d[:tXH] =k, [RXH][E] (1.1.48)

Debido a que una molécula de 6xido de etileno es utilizada en cada etapa,

'Z'EE] =k, [RxH][E] + kp[E]g_ [RXE, H| (1.1.49)

n=1

La ecuacion cinética para RXEH, un producto de la primera etapa y un reactivo de la segunda etapa,

eslasiguiente,
'd[F;)t(EH] =k, [RXEH]E]- k; [RXH]E] (1.1.50)
Para el siguiente miembro, n = 2, la ecuacion es,
'd[R;iEz'ﬂ =k, [E](RXE,H]- [RXEH)) (1.1.51)

39



y en general,
- d[RXE, H] :
== k,[E][RXE, H]- [RXE,, H]) paraj>1 (1.1.52)
A partir de (1.1.48) y (1.1.49) larelacion entre la utilizacién de la molécula activa de hidrogeno y

el 6xido de etileno es

188 [ HIG,
dEg] Cqerl 8 g (1.153)
d|RXH| i RXH i
f b
Al utilizar la ecuacién (1.1.46) parala suma, se obtiene:
del _, ., @RxH|0 (1.1.54)
d[RXH] [RXH] &
Esta expresion puede integrarse para obtener
2[RXH] 6
E|- [E[, = (@- r)[RXH]- [RXH],)+ r[RXH], | T (1.1.55)
€]- e, = @~ fiRxH]- [RxHL)+ lRxkl, T2
A partir de las ecuaciones (1.1.48) y (1.1.50) se obtiene:
d[RXEH] _ (r[RXEH]- [RXH]) (1.1.56)

d[RXH] [RXH]
Esta ecuacion puede ser integrada al realizar €l cambio de variable: [RXEH] =V[RXH]. La solucion
€s,

N 1
[RXEH] = [RXH]!'l- {RXH] 8 y (parart 1) (1.1.57)
r-13 &RXH] g b
Por cambios apropiados en la variable, Gold [27,28] deriva expresiones para [RXE;H] a partir de
(1.1.48) y (1.1.51), para [RXEzH] etcétera, y de esta manera se obtiene por induccién la ecuacion
general:

= [RXH] 3 l.z—i+£[RXH] (1.1.58)
gRXH[ st it s

Esta ecuacion es referi da con frecuencia como la ecuacion de distribucion Weibull y Nycander [29].

[RXE H]

En €l caso especia dondek; y ki soniguales, esto es: r = 1, la ecuacion (1.1.56) corresponderia a

40



- d[RXEH] _ ([RXEH]- [RXH])

dRXH] [RXH] (L159)

Realizando, como antes, €l cambio de variable: [RXEH] =V[RXH], se encuentra la solucion:
RXH|, &
[RXEH] = [RXH]Ina£ o (1.1.60)
g |RXH| a
Las ecuaciones para [RXEzH], [RXEzH], etcétera, a hacer € cambio de variable [RXEH] =V[RXH]
y la ecuacion general, obtenida por induccidn como antes, es.

[RXH]ee [RXH], o

(1.1.61)
n! [RXH] &

[RXE H] =

ésta puede ser transformada en la forma familiar de la distribucion de Poisson, al hacer

[RX H]/[RX H]0 =e“. Laecuacion (1.1.61) corresponderiaa

[RXE,H]= [RXH]Oe-UEQ::g (1.1.62)
)

Notese la evaluacion facil de u, por medio de la ecuacion (1.1.55) a partir de las cantidades de RXH y
de 6xido de etileno consumido. Sustituciones similares pueden hacerse para transformar (1.1.58) a

unaformamas simple.

En & caso més generd |as constantes de velocidad difieren para cada etapa de reaccién (conjunto
de ecuaciones 1.1.45). Esto conduce a series mas compl gjas de expresiones de velocidad similares a

las de las series (1.1.48) a(1.1.52). La ecuacion de distribucion final es,

> (D

[RXE, H] =[RXH], (- 1" 0) rjén gé (r,- r) g[:;gi] (1.1.63)
= =0 é:f? g 7}

Conocida como la ecuacidn de distribucion de Natta [30].

La distribucion determinada experimentalmente de las cadenas de Oxido de etileno en los
tensoactivos no idnicos producidos comercialmente, puede comparase con la ecuaciones de
distribucién previamente establecidas. En esta comparacion se debe hacer una seleccion de la
ecuaciones de Poisson, Weibull-Nycander y Natta.

S6lo un pardmetro, la relacion molar de 6xido de etileno al compuesto del hidrogeno activo,
define la distribucion de Poisson simple. Para la distribucion de Weibull-Nycander se requiere,
ademas, otro pardmetro, el valor de r. Normalmente, r se considera un pardmetro gjustable para
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obtener el mejor gjuste de la distribucién determinada experimentalmente. De manera andoga,

valores para todos | os r; son seleccionados en la ecuacién de distribucion de Natta.

1.1.7. Copolimeros en Tribloque POE-POP-POE.
1.1.7.1. Introduccion

Los copolimeros surgen como una forma dternativa de combinar propiedades de diferentes
macromoléculas a construir una macromolécula que contiene mondmeros diferentes. Dependiendo
dd procedimiento de polimerizacidn, estos copolimeros pueden presentar una diversidad de

arquitecturas moleculares, como, por gjempl o, las representadas en la Figura 1.1.18 [31].

\\/vﬂﬁ\/\’\

A A

Figura 1.1.18 Representacion de las distintas arquitecturas de los copolimeros en bloque segin el
procedimiento de polimerizacién. A) Copolimero al Azar, B) En Dibloque, C) En Tribloque, D)
Segmentado (o multibloque) y E) Copolimero en Estrella (adaptacion dela Figura 1 de la referencia 31)

L os copolimeros en bloque son macromoléculas lineales (o radiales) que consisten de diferentes
bloques (a menudo incompatibles). Los dos (0 mas) bloques, distintos e incompatibles, proporcionan
propiedades Unicas al estado sdlido y a las soluciones de estos copolimeros, que a su vez conducen a
varias aplicaciones. La separacion de micro-fases de los copolimeros en blogue en el estado solido da

origen a la formacion de diferentes tipos de micro-dominios (esféricos, cilindricos, lamelares, etc.).
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Ademés, estos copolimeros en blogue muestran, en los solventes apropiados, caracteristicas
tensoactivas y de micelizacion [32].

Las micelas de los bloques copoliméricos son agregados que tienen propiedades parecidas a las
micelas formadas por los tensoactivos de bajo peso molecular; dlas son la consecuencia de una
tendencia de auto-ensamblado que muestran los copolimeros en bloque cuando se disuelven en un
solvente selectivo, € cua es un buen solvente para uno de los blogques, pero un mal solvente para €
otro. La sdlectividad del solvente, y por tanto, € autoensamblado de los copolimeros, se ha
observado para una serie de copolimeros en blogue disueltos en agua, en solventes organicos polares
y no polares, y més recientemente, en fluidos supercriticos. Por esta generalidad, y la posibilidad de
modular las propiedades del agregado al variar ya sea € tipo de mondémero o, e tamafio y la
proporcion de los bloques constituyentes, estos agregados son capaces de proporcionar una variedad

més amplia de aplicaciones que | as observadas en | os tensoactivos convencionales [31,32].

En esta seccion se revisan las propiedades de los copolimeros en blogue en solucion acuosa,
haciendo énfasis especia en los copolimeros en triblogue: poli(6xido de etileno)-poli(oxido de
propileno)-poli(6xido de etileno), POE-POP-POE.

1.1.7.2. Copolimeros en Bloque

Un copolimero en bloque es un arreglo lineal (o radial) en donde dos bloques, frecuentemente
incompatibles, obtenidos de monémeros diferentes, se encuentran unidos entre si por medio de
enlaces covalentes. Es posible preparar polimeros en; dibloque (A-B), en triblogue (A-B-A y B-A-B)
y en multibloque (o segmentados) [32,33], como se muestraen la Figura 1.1.19

A B Dibloque A-B
A B A Triblogque A-B-A
B A B Tribloque B-A-B

[ A B ] N Multibloque [A-B],

Figura 1.1.19 Representacion esquematica de los diferentes tipos de copolimeros en bloque lineales
(adaptacion dela Figura 1 de la referencia 32)
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Dos esquemas generales, utilizados en la sintesis de los copolimeros en blogue, involucran la
polimerizacion por etapas 0 en cadena [32,33]. En la polimerizacién por etapas se hacen reaccionar
dos polimeros con grupos funcionales terminaes. En la polimerizacion en cadena, se considera una
polimerizacion secuencial, que involucra la iniciacion de otros monémeros en € sitio activo de una

cadena macromolecular de un monémero.

Los copolimeros en blogue, ademés de la formacion de microdominios en € estado sdlido,
poseen caracteristicas estructurales Unicas que se parecen a las de los agentes tensoacti vos no ionicos
convencionales, esto es, en solucidn tienden a adsorberse entre las fases y autoensamblarse para

formar micelas (agregados).

1.1.7.3. Micelizacion de los Copolimeros en Bloque en Solventes Selectivos

Los bloques copoliméricos consisten frecuentemente de bloques de carécter polar y de caracter
no polar, en tales casos, exhiben en solucion propiedades tensoactivas y de formacion de micelas. El
proceso de micelizacion ocurre en solventes selectivos, es decir, un solvente que disuelve con mayor
intensidad uno de los blogues, pero es precipitante para € otro, en forma andloga a la de los

tensoactivos convencionales.

Cua quier macromol écula en solucién adquiere una conformacion que es € resultado del balance
de la fuerzas de interaccion entre los segmentos del polimero y las interacciones de éstos con las
moléculas del solvente. Este balance genéricamente es conocido como “calidad del solvente” y ha
sido evaluado por una variedad de pardmetros, de los cuales los mas utilizados son el parametro de
solubilidad de Hildebrand [34] y e pardmetro de Flory (c) [26]. Ademés, d tamafio de la
macromolécula juega un papel importante en la definicion de su conformacion en solucién debido a

una contribucion entrépica configuracional.

Para los copolimeras en bloque este balance se hace mas complegjo en la medida en que hay que
incluir las contribuciones de las interacciones de los bloques constructores. La situacién més peculiar
podria ser cuando estas interacciones involucran un solvente que es bueno para uno de los bloques y
pobre para los otros. Esta situacién representa lo que se conoce como un “ solvente selectiva”, siendo
selectivo al bloque cuya solvatacion es més intensa. En consecuencia, esta situacion conduce a un
comportamiento anfifilico y, por tanto, a una tendencia del copolimero a autoensamblarse, similar a
de los tensoactivos convencionales en solucion. Y no solamente esto, sSino que estos copolimeros
pueden actuar como agentes tensoactivos muy efectivos, siendo utilizados en muchas aplicaciones

por su actividad interfacial. La agregacion produce estructuras de mismo tipo que las observadas en
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las soluciones de | os tensoacti vos convencionales, genéricamente llamadas micelas (que incluyen una
variedad de formas) y mesofases, que involucran diferentes arreglos y geometrias, como las que se

presentan en la Figura 1.1.20.

A B [} -
ol
D o g
KJﬁ\ |/ \Jj
’ "“ﬂ-—-}l’ _."iﬂ\:.
CIg‘T\l S
T

Figura 1.1.20 Representacion esquematica de los diferentes estructuras de los agregados que
forman los copolimeros en bloque en solucion. A) Unimeros, B) Micela esférica en un solvente sdectivo
para los bloques terminales, C) Micela esférica en un solvente selectivo para € bloque central, D)
Formacion de una red en un solvente selectivo para el bloque central, E) Arreglo hexagonal de micelas
cilindricasy F) Estructura Lamelar (adaptacion de la Figura 2 de la referencia 31).

Sin embargo, existen algunas diferencias de términos, en cuanto a la nomenclatura de los
procesos de asociacion que invol ucran a estas macromoléculas, respecto a los procesos similares con
los tensoactivos convencionales. La primera diferencia, involucra €l estado inicial, en donde no
ocurre la asociacion, € cual, para los tensoactivos de bajo peso molecular es asociado al término
“mondmeros’. Con los blogues copoliméricos este término podria causar confusion con las unidades
gue forman a la macromolécula. Asi que las unidades del copolimero en blogue en e estado no
agregado se denominan “unimeros’. Algunas veces, especialmente en los copolimeros con bloques
insol ubles grandes, se forman siti os lipofdbicos debido al enrollamiento compacto de estas unidades,
incluso en el estado no agregado, generando la expresion “ micelas unimoleculares’. Otra diferencia
esta relacionada con las implicaciones de la palabra “miceld” (o “ micelas multimoleculares’). En las
soluciones de tensoactivos convencionales, las micelas son agregados estables en un intervao
considerable de condiciones (concentracion, temperatura, presencia de aditivos, etc.), en cuanto a que
se produce un agregado de tamafio, forma y nimero de agregacion constantes. En las soluciones de
los copolimeros en blogue, cuyo proceso de agregacion puede ser significativamente mas complegjo,
solo unas cuantas investigaciones podrian ser lo suficientemente detalladas como para valorar la

aplicabilidad del término “miceld’. La aternativa seria utilizar la palabra “agregado”, la cud
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describiria una entidad ensamblada en continuo cambio.. Por lo tanto, las palabras “micela’ y
“agregado” son utilizadas cominmente de manera intercambiable, sin la implicacién de diferenciar

entre una entidad constante o cambiante.

Diferentes copolimeros en bloque, de caracteristicas moleculares variadas, han sido examinados
en su micelizacion en una variedad de solventes (solventes puros y mezclas de solventes) y por un
nimero grande de técnicas experimentales [ 35,36].

El auto-ensamblado de las cadenas de |os bloques copoliméricos puede iniciarse, normal mente,
por un incremento de la concentracion: las micelas se forman a una concentracion micelar critica
(CMC) y una temperatura fija; o por un incremento de la temperatura: las micelas se forman a una
temperatura micelar critica (TMC) y una concentracién fija. Tanto la CMC como la TMC son los
pardmetros fundamentales que caracterizan & comportamiento micelar en solucién de los
copolimeros en blogue. A menudo la CMC de los copolimeros en blogque es mucho menor que la de

| os tensoacti vos convencionales.

Las micelas copoliméricas se forman a través de un proceso de asociacion cerrado y estan
formadas por un nicleo abultado del blogue insoluble rodeado por unas franjas flexibles (corteza) de
los blogues solubles (Figura 1.1.21). Frecuentemente tienen forma esférica y baja polidispersidad,
especiadmente, cercadela CMC y la TMC. La formay estructura de las micelas, observadas en los
estudios mencionados, dependen principalmente del tipo del copolimero (di-, tri-, multibloque), la

naturaleza de los bloques, la selectividad de los solventes y |a temperatura.

region .
inter-fases ., o
.

Figura 1.1.21 Representacion esquematica de las micelas de copolimeros en dibloque AB en un
solvente selectivo del blogue A. Rc radio del nlcleo, L grosor de la corteza (corona) (adaptacion de la
Figura 2 delareferencia 33).
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Las micelas de los bloques copoliméricos estan caracterizadas por su: CMC, TMC, nimero de
agregacion, tamafio del nicleo/cortezay forma. Las transiciones de esferas a rodill os inducidas por la
temperatura también han sido observadas en los copolimeros en blogue [37]. En agunos casos

también han sido observadas micelas tipo gusano [38].

1.1.7.4. Comportamiento de los Copolimeros POE-POP-POE en Agua

El agua es Unica en términos de sus propiedades como solvente, las cuales se originan de una
energia cohesiva singular debida a una red de puentes de hidrogeno mas fuerte que la de los otros
solventes polares. La tensoactividad y la tendencia al autoensamblado se presentaran cuando una
molécula disuelta presente una parte apolar unida a una polar (grupos iénicos y no idnicos), debido a
su interaccion dua con e agua. Por mucho, € grupo polar mds cominmente encontrado en las
micelas acuosas de |os copolimeros en bloque es e poli(6xido de etileno), POE, unido a una variedad
de grupos apolares. El grupo apolar mas simple es una cadena larga de hidrocarburo, como es el caso

delos tensoactivos no idnicos convencionales (seccion 1.1.6).

El poli(6xido de etileno), POE, es atamente soluble en aguay su fuerte hidratacion se debe a un
acomodo atamente favorable del mondmero Oxido de etileno (OE) en la estructura del agua [39].
Una caracteristica importante, de su comportamiento en solucion, es que la hidratacion de OE
depende fuertemente de la temperatura, presentando una temperatura critica inferior de disolucién
(LCST, lower critical solution temperature). La temperatura q de Flory para € POE en agua es
cercana a 100 °C y se han encontrado puntos de nebulosidad en solucién por encima de esta
temperatura [40]. Dos propuestas no exclusivas han sido presentadas para explicar e
comportamiento de la temperatura critica inferior de disolucién del sistema PEO/agua: € primero,
adjudica la disminucion de solubilidad del POE a una hidratacién menor debida a la disminucion de
los enlaces de hidrégeno, y € segundo, a la adquisicién de configuraciones menos polares del POE,
gue son méas significativas estadisticamente y crecen en nimero a temperaturas atas. La
consecuencia importante es que la solubilidad acuosa del POE vy, por tanto, de sus copolimeros en
bloque, puede modularse por variaciones de temperatura, proporcionando una forma alternativa
(ademés de los cambios de concentracion) de variar € proceso de agregacion. En general, la
agregacion de estos copolimeros esta favorecida tanto por el incremento de temperatura como por €
de concentracion. Ademéds, la formacién de agregados de orden superior, cristales liquidos, sigue la
misma tendencia, conduciendo, eventualmente, a una separacion de fases del polimero (“ punto de
nebulosidad”).
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De los diversos copolimeros en bloque que contienen POE, los utilizados méas cominmente son
los que pertenecen a la familia de copolimeros en tribloque: poli(6xido de etileno)-pali(oxido de
propileno)-poli(6xido de etileno), POE-POP-POE; con una estructura como la que se muestra en la
Figura 1.1.22, en donde los grupos del poli(6xido) de etileno forman los blogues terminales y €

poli(6xido) de propileno congtituye el bloque central.

i e i
OH CH;—(|3—O CH;—Cl‘—D fH;—(F—D H
H ; H H
X ¥ X

Figura 1.1.22 Representacién esquematica de los copolimeros en triblogue poli(6xido de etileno)-
poli(éxido de propileno)-poli(dxido de etileno: (OE)x-(OP)y-(OE)x.

Estos copolimeros son biocompatibles y de bajo costo, que pueden mostrar un comportamiento
variado en solucién dependiendo de la proporcién OE/OP y de la masa molecular del polimero.
Puesto que € Oxido de propileno es soluble sdlo ligeramente en agua a temperatura ambiente, la
relacion OE/OP controla la solubilidad del polimero (o € valor de su balance hidrdfilo-lipdfilo,
HLB). En la industria, tienen aplicaciones que van desde agentes antiespumantes o emulsificantes a
dispersantes y detergentes, por citar solo algunas. Normalmente se les conoce por sus nombres
comerciaes, de los cuales los mas comunes son: Poloxameros, Pluronics (BASF) o Synperonics
(ICI). Estos copolimeros se encuentran disponibles en pesos moleculares que van desde 1000 a
15000, y en proporciones en peso OE/OP entre 10 y 80 %. Su solubilidad acuosa 'y comportamiento
de asociacion, asi como su accion en aplicaciones especificas dependen fuertemente de estos
pardmetros. Los diversos fabricantes utilizan diferentes codigos, |os cuales normal mente indican €
contenido de OE (el ultimo digito por 10 esigual al porcentgje en peso de OE) y el tamafio del grupo
medio OP (proporcional a primero de los digitos). Su preparacion, sus propiedades en solucién y sus
aplicaciones han sido resefiadas recientemente en una serie de publicaciones y libros [41-45].
Algunos de los aspectos mas relevantes de su comportamiento en solucién se describen a

continuacion.
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11.7.4.1. CMCy TMC

Como se menciond previamente, la agregacion de |os copolimeros en bl oque puede estar dirigida
tanto por cambios en la concentracion como en la temperatura. Con respecto a la primera etapa de
agregacion, de unimeros a micelas, los valores de CMC y TMC pueden obtenerse utilizando una
variedad de técnicas, de la misma manera que en las investigaciones con tensoactivos
convencionales. Un problema que surge de estas mediciones es que dan valores diferentes de la
CMC, alin para muestras de la misma fuente [46,47]. Por algun tiempo se pensod que estas diferencias
provenian de las impurezas presentes en estas muestras comerciales, las cuales pueden variar incluso
de un lote a otro. Investigaciones tedricas y experimentales fueron realizadas sobre este tema como se
describe en [48,49]. Se encontraron diferencias de a menos un orden de magnitud entre muestras de
composi cion promedio similar, siendo atribuidas a las diferentes distribuciones del peso molecular,
inherentes a la sintesis de estos copolimeros en blogue (seccidon 1.1.6.4) [48]. Hasta e momento no
es totalmente claro s estas discrepancias surgen solo por las diferencias en las longitudes de la
cadena de la macromolécula, por la presencia de impurezas (por ejemplo, dibloques copoliméricos),

o aternativamente, son inherentes ala complgjidad del proceso de agregacion.

Una caracteristica Unica de estos copolimeros en blogue es la fuerte dependencia de la CMC con
la temperatura (disminuciones de hasta 100 veces con un incremento en la temperatura de 20 a
40°C). Tal comportamiento responde a hecho de que la naturaleza hidrof dbica de POP depende dela
temperatura. La CMC de los copolimeros muestra una disminucion grande con e aumento de la
longitud del blogue de POP. La influencia de la longitud del blogue de POE es menos pronunciada
gue la del bloque de POP. Para una proporcion constante POP/POE, la CMC y la TMC disminuyen

con € incremento del peso molecular del copolimero

Alguna generalizacion se ha intentado establecer para relacionar los valores de la CMC a las
caracteristicas de composicién del polimero, més frecuentemente, a su contenido de OE y OP [50],

como se expresa en la ecuacion (1.1.64).
Ln(cMc/mol L) = R—lT[- 7.68- 0.0016N, - 0.150N,, (1.1.64)

En donde Noe Y Nop son los nimeros de | os segmentos de 6xido de etileno y 6xido de propileno en la

molécula del polimero.

Un enfoque similar fue publicado con respecto a los valores de TMC [51], obteniéndose la

ecuacion (1.1.65).

TMC = (NOE+ NOP)(RLnX) [1000Mw *(0.367LogC- 1.255)- 0.0045L0gC- 0.0070) (1.1.65)
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En donde la TMC est4 expresada en Kelvin, R es la constante de los gases, X es la cantidad de
polimero expresada en fraccion mol, Mw es la masa molar promedio del polimero, y C, su

concentracion expresada en porcentaje en peso.

Aungue limitadas por la complgjidad del fendmeno de agregacion, las ecuaciones (1.1.64 y
1.1.65) pueden ser Utiles para predecir e estado de agregacion del polimero a cierta concentracion y

temperatura.

1.1.7.4.2. Papel Dominante del bloque POP

En forma diferente a las tensoactivos de bajo peso molecular, paralos cuaes unincremento de la
cadena de OE podria conducir a un incremento de la CMC, debido a incremento de la solubilidad del
tensoactivo, para los copolimeros POE-POP-POE, la contribucion del OE parece ser muy pequefia e
incluso cas nula. Esto puede ocurrir debido a un contra-balance entre una contribucion de
incremento de la solubilidad conforme se incrementa la cadena de OE, y una contribuciéon opuesta
debida a la entropia de configuracion, ya que a ser mas grande la cadena del polimero més dificil es

de acomodarse en solucion.

Un punto interesante que surge de las investigaciones del proceso de agregacion de los
copolimeros POE-POP-POE se refiere a papel dominante de las unidades hidrofbicas de OP sobre
el proceso de agregacion. El efecto fue observado a medir las entalpias de micelizacion, por la
técnica de calorimetria diferencia de barrido de alta sensibilidad, en soluciones acuosas de los

copolimeros en blogue al 0.5 % en peso [52], y que condujo a la siguiente relacion:
D, .H/kJmol*=117.6- 0.187N. +3.25N, (1.1.66)

En donde Noe Y Nop son los nimeros de unidades de OE y OP por molécula del polimero.

Este comportamiento fue interpretado en términos de la deshidratacion de las unidades de OP
(debido a que los datos de la separacion de fases del POP puro se gjusta ala misma relacion), la cual
fue entonces identificada como la etapa clave en e proceso de agregacion. Y aungue cambios
estructurales significativos se observan a temperaturas atas, debido a la formacion de agregados de
orden superior 0 mesofases, y en Ultima instancia, una separacion de fases, manifestada por €
[lamado punto de nebulosidad, 10s cambios de ental pia de esos eventos son mucho menores que los
de la micelizacion, como mostraron, Alexandridis y Holzwarth [53]. Una explicaciéon para este
hallazgo es que € paso mas energético, la deshidratacion de OP, fue consumado ya en la primera
etapa de agregacion. Después de esto, 1os otros cambios estructurales involucrarian solo cambios de

empaguetamiento del copolimero y no una deshidratacion extensiva del OP. Puesto que la agregacion
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dd polimero esta asociada a un incremento de entalpia (proceso endotérmico), ésta debe estar
inducida por un aumento grande de la entropia, atribuido a la liberacion de las moléculas de agua
involucradas en la solvatacion dd polimero (principalmente e agua que se encuentra en las unidades
de OP), que es un comportamiento general de la agregacion en agua de |os tensoactivos de bajo peso
molecular. Por consiguiente, las otras transiciones de fase también estdn asociadas a un incremento
de la entalpia, aunque mas pequefio, y deben estar también inducidas por la entropia Una
investigacion sistematica e interesante fue recientemente resumida por Booth y Atwood, en donde
dieron cuenta del efecto de la arquitectura molecular de estos copolimeros sobre su comportamiento
de agregacion [48], evaluando las contribuciones de diferentes boques en e cambio de la CMC
causado por la adicién de una unidad hidrofdbica, fueron capaces de comparar su hidrofobicidad
relativa normalizada a 6xido de propileno (OP). En términos de la composicion dd blogue, las
unidades de OE tienen un efecto pequefio, como ya se habia mencionado, por |o que la agregacion

esta controlada totalmente por el blogue hidrofébico.

1.1.7.4.3. Estructura de las Micelas

General mente, se ha aceptado que la micelas en las soluciones acuosas de POE-POP-POE tienen
una forma esférica, con un niicleo denso formado principal mente por |os blogues de POP rodeado de
una capa densa de POE y una corona exterior de cadenas flexibles de PEO hidratadas [54]. Los
aspectos estructurales de estos agregados han sido determinados bajo una variedad de condiciones
utilizando, principalmente, técnicas de dispersion de rayos-X, de neutrones de luz. Estas técnicas han
permitido la determinacion de la geometria del agregado, su tamafio (radio hidrodinamico) y nimero
de agregacion. Algunas caracteristicas reportadas para miembros representativos de esta familia estén
resumidas en [48]: en e intervalo de 40 a 50 °C (lgjos de sus puntos de nebulosidad), estas micelas
esféricas contienen entre 15-60 moléculas por agregado, con un radio hidrodindmico en € intervalo
de 6-10 nm. También se ha demostrado que no sblo se forman micelas esféricas, sino que,
dependiendo del peso molecular, composicidn, concentracion, temperatura, contenido de sal, etc., se

pueden formar micelas tipo rodillo [37,55].

1.1.7.4.4. Diagramas de Fases

Ademés de las micelas esféricas en solucion, se sabe que otras fases, general mente de cristales
liquidos, pueden formarse por estos copolimeros en tribloque (POE-POP-POE), normalmente, a

concentraciones y temperaturas altas.
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En la Figura 1.1.23, se muestra un diagrama de fases tipico obtenido para €l Pluronic P104
(OE15-OPss-OE;1g) [56]; en e cua se observan diferentes fases. Por debajo de 60°C, e incrementando
la concentracion del copolimero, la solucion y las fases de cristal liquido aparecen en la siguiente

secuencia:
Micelas esféricas ® fase clbica® fase hexagona ® fase lamelar

Ademas, existen regiones de dos fases (2F) entre las dos fases adyacentes de la secuencia
anterior. Todas las fases de cristal liquido funden alrededor de 95°C, aunque la fase clbica comienza
a fundir desde los 60°C. A temperaturas mayores de 95°C, se observa una region de multifases en

donde ocurre una separacion de fases isotropicas.

Recientemente, una serie sistemdtica de investigaciones estructurales de estas mesofases
liotrépicas ha sido dirigida por Alexandridis y colaboradores [57], con un hallazgo interesante (y

récord) de nueve estructuras diferentes en un diagrama de fases ternario [58].

7
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Figura 1.1.23 Diagrama de fases del sistema Pluromic P104/agua (adaptacion de la Figura 2 de la
referencia 56).

1.1.7.45. Influencia de Aditivos

El proceso de agregacion de estos polimeros en agua es sensible a la presencia de varios aditivos,
y una serie de investigaciones mostraron que la adicion de electrolitos, como NaCl, podrian disminuir
tanto los valores de la CMC como los de la TMC, mientras que los solventes organicos como

alcoholes pequefios y compuestos como la urea, tienen e efecto contrario [59,60]. EI mismo
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comportamiento se ha observado también para los puntos de nebulosidad de estas soluciones acuosas
de copolimeros en la presencia de estos aditivos [61]. Los efectos més sorprendentes fueron
observados con la adicién de tensoactivos idnicos (especiadmente aniénicos). La adicion de
dodecilsulfato de sodio a las soluciones de copolimeros conduce a la disminucidn sucesiva de las
sefidles asociadas a la formacion de la micela, hasta su completa desaparicion [62]. La misma
investigacion describe también la fusion de los geles copoliméricos en agua por la adiciéon del SDS
[62]. Estos dos hallazgos fueron relacionados y atribuidos a la interaccion del SDS con las unidades
hidrofébicas de OP, conduciendo a una disminucién en la tendencia del copolimero a

autoensambl arse.
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1.2. QUIMICA DE LOS SILICATOS

1.2.1. Introduccion

Los silicatos poliméricos son compuestos caracterizados por enlaces disiloxi (Si- O- S)) y forman

armazones con estructuras molecul ares complejas.

Los silicatos minerales son compuestos caracterizados por enlaces de tipo iénico-covalente Si**-

OF (52.2% de carécter i6nico, 47.8% covalente). A presiones ordinarias se forma el tetraedro béasico

de SiO} ; estos tetraedros pueden compartir desde uno de sus vértices hasta los cuatro para construir

una serie de estructuras como son cadenas, hojas, y redes tridimensionales infinitas. Asi, en esencia,
se forman moléculas anidnicas gigantes, en las cuales € balance de carga se mantiene por los
cationes que se acomodan entre las estructuras anidnicas. La diversdad de estructuras puede
ampliarse todavia mas al sustituir €l silicio por otros &omos. En los sistemas naturales, la sustitucion
de Si por Al se encuentra en todas partes; una clase de alumino-tectosilicatos, los feldespatos, son los
compuestos mas comunes en la corteza terrestre. Otros alumino-tectosilicatos, las zeolitas, tienen
gran importancia tecnoldgica como tamices moleculares, catalizadores, etc.; debido al tamafio
molecular de sus cavidades interiores. Ademas, |os grupos siloxano, sustancias hibridas de silicatos y
compuestos organicos que tienen hidrégeno o grupos organicos laterales unidos al silicio, muestran
como las estructuras basadas en silicatos pueden integrarse con estructuras basadas en carbono. Los
silicatos solubles en agua, que son materias primas (0 precursores) para la sintesis de materiales de
silicato, consisten en mezclas de oligdmeros, polimeros, coloides, y soles coloidales que pueden

llegar a ser estables en presencia de un ato contenido de SiO, y un pH relativamente bajo.

Los materiales porosos nanoestructurados basados en silicatos (y dlicatos parcialmente
sustituidos por otros &omos) consisten de armazones enlazados de tetraedros anionicos de oxigenos
que rodean a un catién central pequefio (Si**, AI*, o un &omo que puede coordinarse

tetraédricamente) unidos por puentes de oxigeno.

En contraste con los materiales nanoestructurados a base de carbono, los materiales a base de

silicatos presentan las ventgjas siguientes:

@ Lossilicatos son estables en una atmasfera de oxigeno.
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@ Los armazones de silicato pueden ser mucho més tolerantes a calor respecto a los
armazones organicos. Por gemplo, los armazones de ciertas zeolitas naturales y otras
artificiales son estables a temperaturas de varios cientos de grados centigrados.

@ Los dlicatos tienen un grado de flexibilidad en la estructura y la composicion que es
comparable con las estructuras basadas en carbono, particularmente cuando € silicio se
sustituye con otros a&omos coordinados tetraédricamente (Al, B, etc.).

@ Edtructuras tridimensionales de silicato polimerizado pueden formarse espontdneamente a
temperatura ambiente, incluso fuera de las soluciones acuosas.

@ Losarmazones de silicato sustituidos pueden tener una carga eléctrica neta. La sustitucion de
S por Al produce sitios de carga anionica en aluminosilicatos. Tales armazones cargados
tienen muchas aplicaciones potenciales en intercambio idnico, transporte y catalisis. Por
giemplo, las zeolitas.

@ Lossdilicatos (y slicatos sustituidos) forman armazones cuyas cavidades y canaes son de
tamafio molecular y supramolecular (“tamices moleculares”).

@ Lossilicatos son sumamente abundantes constituyendo casi toda la corteza terrestre, ya que
el oxigeno (60.4 % de aomos), € silicio (20.5%), y € auminio (6.3%) son los € ementos

mas abundantes. El carbono, en contraste, es menos abundante.

1.2.2. El Tetraedro de Silicato

A temperatura y presion estandar e oxigeno esta tetracoordinado con € silicio para formar un
tetraedro SiO4 [63] (Figura 1.2.1). Puesto que los tetraedros SIO; pueden compartir uno o més

vértices para formar una variedad enorme de estructuras poliméricas, se consideran como sales de
varios “acidos palisilicicos’, aunque € grado extremo de la polimerizacion limita este concepto. De
hecho, la clasificacion moderna se basa en € grado de polimerizacion de los tetraedros SiO,4. La

hibridacion 3d favorece la polimerizacion extensa de los tetraedros del silicato.

Lafacilidad que tienen € silicio y e oxigeno de polimerizar para formar estructuras unidas por
enlaces disiloxi, asi como la fuerza y direccionalidad del enlace Si-O, debido en cierto modo a su
caracter covalente, son caracteristicas importantes para la sintesis de materiales nanoestructurados
como los que se presentan en este trabajo de investigacion. Los enlaces disiloxi dominan en aquellas
macromoléculas que llevan slicio y, fundamentalmente, caracterizan a los slicatos y a los

compuestos relacionados con €l os, tales como | os siloxanos.
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Figura 1.2.1 El tetraedro SO,. En las estructuras poliméricas, |os tetraedros adyacentes comparten un
oxigeno en un vértice para formar un enlace disiloxi.

1.2.3. Estructuras de Armazon 3-D

1.2.3.1. Tectosilicatos

Al compartirse los cuatro vértices del tetraedro Si**O? se producen unainfinidad de armazones

tetraédricos 3-D (“armazon T”), o sea un tectosilicato. Esta red 3-D tiene estequiometria SiO,, debido
a que cada oxigeno esta compartido con otro silicio, por lo que la estequiometria global es SiO(a).
Ejemplos de estas estructuras poliférmicas con estabilidad termodindmica son € cuarzo, la
cristobalita, kedtita, tridimita y coesita; estas estructuras, a diferencia de las zedlitas, son compactas
por 1o que no presentan cavidades de tamafio molecular. También se han sintetizado varios clatratos
de silice, estructuras con cavidades aisladas por canales peguefios. Algunos armazones de SIO, mas
abiertos se han sintetizado artificialmente, por ggemplo la silicalita, una zeolita sin aluminio (ZSM-5)
[64].

El angulo tipico del enlace disiloxi (sin rigidez) es de 140°. Las energias de rigidez del enlace
son bajas en @ intervalo 120° a 180°, aunque el enlace resiste fuertemente la tension de angulos més
agudos. Bieniok & Burgi [65] han mostrado que € 95% de la distorsion de la estructura puede
model arse mediante tetraedros rigidos unidos a sus vértices. Estas energias bajas de rigidez conducen

a un nimero extraordinario de estructuras posibles de armazon T, ya que el angulo dd enlace puede
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abrirse considerablemente sin tensar indebidamente a los enlaces. Asi, las pequefias diferencias de
energia entre las estructuras poliférmicas de silice tetracoordinada son e resultado de las tensiones
dd enlace Si-O-Si. La sustitucion dd silicio, en e armazén tetraédrico, por otros aomos, también
puede llevar a enlaces con angulos diferentes a 140°. Esto es € resultado del tamafio del cation
sustituyente y de la repulsion electrostatica, asi como, de los efectos estéricos debidos a la

polimerizacion y alas moléculas “ huéspedes’ incorporadas durante la cristalizacion.

1.2.3.2. Sustitucion de Cationes T y Aluminosilicatos

La sustitucién de Si** por AI** no ocurre generalmente més ala de una proporcién 1 a1y
obedece a ciertas secuencias de sustitucién [66], evitando la formacidn de cadenas con sustituciones
contiguas del tipo: - Si- O- Al- O- Al- O- S.

Las zeolitas son “tamices moleculares’ [67], esto es, armazones de auminosilicato con
cavidades internas que pueden acomodar moléculas huéspedes de tipo orgénico o de agua.
Generalmente estas cavidades estan interconectadas por medio de canales [68]; pero también las

cavidades pueden estar aisladas, formando compuestos tipo clatratos (o clatrasilos) [63].

Otras sustituciones de cationes tipo T son posibles. M uchos domos tetracoordinados, incluyendo
elementos de los grupos |11 aV de la Tabla Periddica (B, P, Ga, As), metales de transicion (Fe, Co,
Ti, Mn, Zn), e incluso cationes mono- y divalentes como Li y Be se han sustituido en los armazones
T [69-73].

Las propiedades quimicas del armazdn T pueden agjustarse tanto por las variaciones en la union
de su estructura tetraédrica, como por € entorno quimico local inducido por los &omos tetraédricos.
La desestabilizacion del armazon, reportada por Hansen [74], puede ocurrir mediante la insercién de
tetraedros de BeO4> provocando que las cavidades del armazon, entre los tetraedros de SiO,4, sean
ensanchadas arbitrariamente. Sin embargo, €l enlace Be-O-Si es menos flexible que € enlace Si- O-
Si, presentando un angulo de equilibrio de ~129°. Por dllo, estas estructuras son vulnerables y

colapsan conforme los enlaces se someten a una fuerte tensién.

1.2.3.3. Siloxanos o Silicones

Los siloxanos (o silicones) son cadenas u hojas, en las cuades € oxigeno no utilizado en un
enlace polimérico disiloxi se reemplaza con hidrégeno o con una cadena organica lateral. Los

polimeros organosiloxano tienen muchas propiedades que varian segin € grado de polimerizacién y
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la naturaleza de las cadenas laterales; son estables e inertes y con bajas presiones de vapor; estas
propiedades resultan tanto de la gran fuerza y estabilidad de enlace Si-O como del enlace Si-C. Los
siloxanos poliédricos tienen unido, por medio de enlaces disiloxi, un aomo de silicio a otros tres
(silsesquioxanos o sesquisiloxanos) [75]. Larelacidon atdbmica O a Si deberia ser 3:2 (sesqui = uno'y
medio) [76], pero € término “silsesquioxano” se utiliza para cuaquier siloxano oligomérico
poliédrico [77].

1.2.4. Quimica Acuosa de los Silicatos

La especie Si(OH), es predominante en las soluciones acuosas de silice, para concentraciones
totales de Si menores que 10° M y pH menores que 8. A concentraciones mayores, |os grupos silanol
(Si-O-H) polimerizan espontaneamente para formar oligdbmeros superiores unidos por un enlace
disiloxi (([78] cap. 3), [79-81]):

-Si-O-H + Si-O-H ==>-Si-O-S - + H,0

Cuando uno de los grupos silanol pierde un ién hidrégeno, forma e grupo Si-O- ([78] p. 355).
Estos oligdmeros crecen segin el mecanismo de Ostwald, con las particulas mas grandes creciendo a
expensas de las mas pequefias ([ 78] cap. 3, [82] p. 99-107, [83]) y formando un sol. Estos coloides se
entrelazan y €l sol se transforma en un gel. El agua intersticial mente forma una red polimérica 3D
([78] cap. 5, [81]). La gdacion ocurre répidamente en € intervalo 5 £ pH £ 6 y es mas lenta en el
punto isoeléctrico de la silice (pH ~2), probablemente porque los mondmeros Si(OH), estan
total mente protonados. A pH més bajo, la polimerizacion es catalizada por H* ([78] p. 257).

A pH > 8, las soluciones mas concentradas de silicato son mas estables [78-80] porque los

enlaces disiloxi sufren un ataque nucleofilico por € OH":
-S-0-Si + OH ==>Si-O- + Si-OH

a través de un intermediario pentacoordinado [80-82]. Este mecanismo opera en la disolucion del
silicato en soluciones basicas. Los soles son estabilizados, en parte, por la repulsion electrostéatica
mutua; las particulas coloidales adquieren una carga negativa a través de la desprotonacion parcial,
debido a que los grupos silanol presentes en unidades poliméricas grandes son mas acidos ([78] p.
182-185). ller ([78] p. 129) hace énfasis en la distribucién bimodal de especies de silicato en estos
soles, con mondémeros y oligdbmeros pequefios en cuasiequilibrio con las particulas coloidales. Tales

sistemas son (en cierto sentido) de dos fases [84].
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A relaciones de Si/Na altas (> ~1), la proporcién de especies oligomeéricas pequefias de silice es
significativa. Por ejemplo, en las composiciones tipicas de las soluciones convencionales de silicato
de sodio (2.1 £ [Si]i £ 9.3; 24 £ [Na] £ 9.6), Svensson [85] infirié mediante °Si RMN la
presencia de dimeros, trimeros, y tetrdmeros, incluyendo especies ciclicas. Para unarelacion Si/Na ~

3.3, enel umbral de gdacion, las especiestipo “jauld’ predominan.

Aunque la silice que puede disolverse, bajo condiciones de equilibrio, esta limitada inclusive a
pH’s dtos, los soles de ato contenido de silice (> 4:1, Na:Si) pueden ser metaestables a pH’'s més
bajos (8<pH<10). Estos soles sufren cambios pequefios en meses e inclusive en afios, debido a que la
repulsion electrostética y los factores estéricos inhiben e entrecruzamiento de las particulas
coloidales [86]. La metaestabilidad se logra por técnicas que aumentan el tamafio de las particulas
coloidales inhibiendo la cinética de gelacion ([ 78] cap. 4); también se han utilizado trazas de aditivos

gue cambian la quimica superficial del coloide ([78] p. 323).

1.2.5. Sintesis de Silicatos y Especies Relacionadas

La polimerizacion tridimensional de los silicatos puede llevarse a cabo bajo condiciones
variables en soluciones acuosas a presion y temperatura estandar, asi como en sistemas de Oxidos
fundidos a centenares de grados centigrados. La polimerizacién esponténea de silicatos a presion y
temperatura estdndar produce estructuras desordenadas (geles o vidrios), debido a la forma aleatoria

en que se generan |l os enlaces disil oxi.

L as técnicas actuales de sintesis de tectosilicatos no permiten un control molecular completo. La
sintesis de zedlitas y otros tamices moleculares se realiza empiricamente por autoensamblado, en €
cual los agentes “ moldeantes’, generalmente moléculas organicas cationicas, favorecen la nucleacion
y la cristalizacion de estructuras particulares. Aungue actual mente se entiende la base molecular del
autoensamblado, 1os mecanismos fundamentales son aln polémicos, es més, € control molecular no

se extiende més alla de cristalitos individuales.

Las técnicas sol-gel, basadas en la hidrdlisis de al coxidos, son potencial mente atractivas debido a
gue involucran temperaturas bajas, y la posibilidad de un mayor control molecular de las especies de

silicato, sin embargo, producen silicatos sin ordenamiento molecular de largo alcance (vidrios).
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1.2.5.1. Sintesis Hidrotérmica

Las zeolitas y tamices moleculares se sintetizan a partir de geles alcalinos de auminosilicato a
temperaturas inferiores a 200°C [87] e interval os de tiempo que van desde horas hasta dias [88,89].
Diferentes cationes alcalinos (Na, Ca, etc.) favorecen estructuras diferentes. Los efectos de par i6nico
provocan que los cationes mas grandes favorezcan la formacién de los oligdmeros de silicato méas
grandes por una asociacion preferencial [90]. Los cationes acalinos influyen tanto en la nucleacion
como en e crecimiento de los polimeros dd silicato, y tienen un gran efecto sobre la cinética de la
cristalizacion [91]. Los productos cristalizados dependen fuertemente de la proporcion Al/S (([64]
cap. 2), [89]) y del pH, asi como también de la presencia de aniones adicionales, sobre todo del
fluoruro. El pH tiene una influencia profunda sobre la fijacion del radical OH™ en € enlace S-O, y €
fluoruro interrumpe los enlace disiloxi; Guth y colaboradores [92] encontraron que los geles que
contenian fluoruro se estabilizan a pH’s més bagjos, lo que facilitaba la sustitucién de Si y Al por
otros aomos T. El fluoruro cataliza la polimerizacion de la silice, debido a la neutralizacion
electrostatica entre los oligdmeros adyacentes [93]. Dutta y colaboradores [94] encontraron gue la
presencia de acoholes en los gdes tienen un profundo efecto cinético en la aceleracion de la

cristalizacion, probablemente a través de la organizacion molecular del H,O y de los cationes [95-
97].

La incorporacién de moléculas organicas como las sades cuaternarias de amonio (tetra-
alquilamonio), mezcladas con los gdes, conducen a la cristalizacion de una amplia variedad de
zeolitas con nuevas estructuras, algunas con cavidades internas grandes (([98] p. 162-166), [99]).
Generalmente, los iones organicos se interpretan como agentes que dirigen la cristalizacion, actuando
como agentes “moldeantes’, al favorecer ciertas configuraciones de polimeros pequefios de S y
ciertas maneras de autoensamblado [100-102]. Las moléculas moldeantes se incorporan en las
cavidades grandes del cristal en crecimiento, y la incorporacion de éstas moléculas grandes induce
estructuras con cavidades, dandoles un grado de estabilizacion termodinamica ([63] p. 241). Los
“efectos moldeantes” son fendmenos observados en las sintesis quimicas [103]. Sin embargo, “€l
moldeada” parece ser solo una sobresimplificacion del fendmeno ([64] p. 92-95), ya que no hay una
correspondencia uno a uno entre las especies incluidas como moldeantes y las estructuras obtenidas.
Por esta razon, se prefiere normal mente € término “ agente director de estructura” [104]. Por gemplo,
moléculas organicas diferentes producen clatratos diferentes de silice, y € tamafio y forma de la
cavidad abierta en la estructura se correlaciona bien a lamolécula incluida ([63] p. 240-244). Burkett
& Davis[105] demostraron mediante >°Si RMN que el tetrapropilo de amonio dirige la sintesis de la

ZSM-5 (silicalita), por medio de la preorganizacion de los oligdbmeros de silicato fuera del gel. Sin
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embargo, Kinrade y colaboradores [106], sugirieron que los cationes aquilamonio resguardan a los
pequefios oligbmeros de la silice (aniones ddl tipo D3Ra y D4Ra) de la hidrdlisis del enlace Si-O.
También existen factores cinéticos, probablemente reforzando ciertas rutas de reaccion a expensas de
otras. Existen recetas que especifican la composicién y pH del gel, e tiempo de calentamiento, la

proporcion del moldeante organico incluido, y asi sucesivamente [107].

1.2.5.1.1. Modificaciones Post-Sintesis

Las modificaciones después de la sintesis son por lo general necesarias [71]. Las moléculas
mol deantes deben quemarse para formar las cavidades (proceso de calcinacion) y esto puede alterar,
de manera til, la quimica de | os cationes; por gjemplo, la disociacion térmica del NH;" aNHszy H™.

El NH; saley dejaen su lugar H* para producir un écido fijo [108].

Otras modificaciones incluyen e intercambio i6nico de los cationes originaes, como por
ejemplo, el reemplazo de los cationes Na* y Ca®* por H'. Ademés, el aluminio estructural puede
reemplazarse con Si por medio de un tratamiento con SiCl,, 0 inclusive con iones H" para dgar un

sitio T rodeado por grupos hidroxilo [71].

1.2.5.2. Sintesis Sol-Gel

Un “sol” de silice es una dispersion coloida de polimeros de silice (macromoléculas). Conforme
la polimerizacién continla, € sol se inmoviliza formando un “géd”, o sea un vidrio hidratado, éste
puede compactarse y deshidratarse por calentamiento. Aun cuando los silicatos formados son casi
siempre vitreos en lugar de cristalinos, los procesos sol-gel gemplifican un control atomistico,
permitiendo un control mayor sobre la composicion y estructura del producto final. Los procesos sol-
gd son un gemplo de la “quimica suave’ (“chimie douce’) aplicada a las sintesis quimicas, 1os
cuales evitan condiciones dréasticas (como temperatura alta y/o reactivos fuertes) en favor de procesos

atemperaturas bajas y con un control més directo [109].

Como se menciond en la seccién 1.2.7, la silice en solucién acuosa polimeriza espontaneamente a
menos que se encuentre muy diluida. Por consiguiente, un sol de silice no consiste de un solo tipo de
especies disudltas, sino de una amplia variedad de oligbmeros, polimeros, y particulas coloidales. Y
aungue pueden darse diferentes mezclas metaestables por variaciones en la forma de preparacion, en
el pH de la mezcla, y asi sucesivamente, este sol no es una entidad quimica bien definida, y esto

reduce € nivel del control molecular.
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1.2.5.2.1. Hidrolisis de Alcdxidos

Para tener un mejor control molecular de la polimerizacién se usa la hidrélisis de alcoxidos de
silicio. La sintesis sol-gel involucra la hidrdliss de tetra-alcoxisilanos, por e€emplo, €
tetrametilortosilicato (TMOS) Si(OMe),, 0 € tetraetilortosilicato (TEOS) Si(OEt), [82,110]. Ambos

compuestos pueden considerarse ésteres del &cido ortosilicico.

La cadena Si-O-R es hidrolizada fé&cilmente para producir grupos silanol y e acohol

correspondiente:
Si-O-R + H,0 ==> Si-O-H + ROH
entonces los grupos silanol pueden condensar y polimerizar. Ademas, una vez formado € grupo

silanol, puede condensar con un alcoxido:

Si-O-H + ROS| ==> Si-O-Si + ROH

Una vez iniciado este proceso puede ser autosostenido, ya gque las moléculas de H,0, formadas
por condensacion del silanol, pueden activar adicionalmente la hidrdlisis del alcdxido y generar asi
més grupos silanol. El proceso puede ser catalizado en medios acidos o basicos, pero los geles
resultantes presentan diferencias. En la catalisis &cida se generan polimeros lineales que son capaces
de atraerse para formar fibras. En la catdlisis alcalina se producen particulas coloidales, como sucede
en las soluciones acuosas ([82] p. 109). Debido a que los acoxisilanos son inmiscibles en H,0, se

usa, generalmente, un cosolvente como e metanol (o etanal).

Los grupos R actlian como grupos protectores en la sintesis organica, debido a que bloquean la
polimerizacion esponténea dd silicato en ausencia de H,O. Esto esimportante, ya que supera algunas
desventgjas de la precipitacion de los silicatos en soluciones acuosas. Puede obtenerse una

concentracion alta de especies particulares de silicato, en lugar de una mezcla de oligémeros.

Un control molecular consiste en utilizar como precursores a los alcoxisilanos oligoméricos. Day
y colaboradores [111] encontraron gque el octametoxi octasilsesquioxano (D4R(OCHz3)g) produce un
gd en e que se conservan las unidades D4R, aungue € gel es desordenado. En forma similar, un
estudio realizado por Klemperer y colaboradores [112] sobre la hidrélisis de varios oligdbmeros
pequefios de metoxi (hexametoxi disiloxano, octametoxi trisiloxano y D4R(OCH3)g), encontraron que
las estructuras oligoméricas se mantienen durante la hidrélisis. Cagle y colaboradores [113]
encontraron gque un gel basado en D4R(OCH3)g produce un vidrio microporoso al calentarlo a 110°C
y aunque €l grado de ordenamiento es mejor y las unidades D4R parecen conservarse, € material no

escristalino.
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Lee y colaboradores [114] utilizaron hidridoesferosiloxanos para construir capas ordenadas de

SO, sobre superficies desilicio.

1.2.5.2.2. Sintesis de Silicatos a Partir de Alcoxidos

También se han utilizado alcoxidos de slicio para preparar geles precursores de silicatos
cristalinos. Los acoxidos forman geles con mezclas més uniformes a nivel molecular, favoreciendo
la nucleacidon y e crecimiento de cristales uniformes [115], a temperaturas mas bajas que las
convencionales [116]. En particular, los precipitados coloidales formados por la hidrélisis pueden

tener temperaturas de sinterizacién mucho més bagjas [117,118].

1.2.6. Silice Mesoestructurada

Lasintesis de los materiales nanoestructurados de silice es € tema fundamental de este trabajo de
investigacion, y los fundamentos de este tema se desarrollan ampliamente en la Seccion 1.3
(Materiales Nanoestructurados de Silice). Sin embargo, en esta seccion dedicada a la quimica de los
silicatos se puede sefialar que se han desarrollado trabajos recientes en los que se tiliza €
autoensamblado para construir estructuras de silice mesoporosa, en donde la silice, aunque no es
cristaling, soporta cavidades y canales uniformes en una escala de nanométrica [119-126]. Los
agentes estructurantes organicos, gue son los tensoactivos convencionales y los copoliméricos, se
auto ensamblan formando estructuras supramoleculares que guian la polimerizacién y la subsiguiente
precipitacion de la silice [123,127]. Esto contrasta con las sintesis de zeolitas, en las cuaes las
especies organicas y de silicato interaccionan uno a uno [128]. Aunque la silice mesoporosa formada
es generalmente vitrea, e agente estructurante induce una mayor organizacion en lared del material,
lo cua podria conducir en € futuro a una mayor cristalinidad [129]. Estos sistemas se asemejan
mucho a los sistemas bioldgicos que depositan silice, en los cuaes la precipitacion de silice vitrea
esta restringida por las capas organicas [130].
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1.3. MATERIALES NANOESTRUCTURADOS DE SILICE

1.3.1. Introduccion

Las aplicaciones de los materiales porosos involucran € intercambio idnico, la adsorcion y la
catdlisis. El alto grado de ordenamiento de los sdlidos porosos, como las zeolitas y los materiales
mesoestructurados ordenados, permiten e paso reversible de moléculas a través de sus poros, o

cavidades, que son accesibles desde su superficie [131].

La lUPAC ha clasificado los materiales porosos segin e tamafio de poro en: Microporosos, con
un tamafio de poro entre 0.2 y 2 nm, Mesoporosos, con un tamafio de poro que se encuentra entre 2 y

50 nm y Macroporosos con tamafios de poro mayores a 50 nm [132].

Las zeolitas (materiales microporosos) pueden separar moléculas de un cierto tipo, presentes en
una mezcla, por medio de la adsorcion selectiva. Una distribucion amplia de | os tamafios de poro del
material limitaria la habilidad del solido para efectuar esta separacion; pero también la funcionalidad
es importante, por gemplo, |os tamices moleculares de silice pura son hidréfobos y pueden adsorber
los componentes organicos del agua, mientras que los tamices moleculares de aluminosilicato son

hidrofilos, pudiendo adsorber € agua presente en | 0s solventes organicos.

Las sintesis de los materiales nanoestructurados y mesoporosos no producen normalmente el
producto termodinadmicamente més estable, sino més bien, un material que es € resultado de una

trayectoria de sintesis controlada cinéticamente.

1.3.2. Materiales Microporosos

Las zeolitas son solidos microporosos y microcristalinos, con armazones periodicos
tridimensionales de tetraedros de aluminosilicatos, [SiO4]? y [AlO4]”, los cuales se unen formando
huecos, canales o cavidades en su estructura cuyos didmetros caen dentro del intervalo de los solidos
microporosos. Los armazones cargados negativamente estan balanceados por cationes localizados en
las posiciones de la red que son deficientes en carga positiva. La periodicidad de la estructura de las
zedlitas y su distribucion estrecha de tamarios de poro determinan sus propiedades de adsorcion, de
tamices moleculares, y sus aplicaciones en procesos de separacion, en catalisis y en la quimica
anfitrién-huésped. El estudio de las propiedades, sintesis y aplicaciones de las zeolitas han sido temas

de investigacion en las Ultimas cuatro décadas [133,134].
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La limitacion principa de las aplicaciones potenciales de las zeolitas es € diametro maximo de
poro gque alcanzan de 1.2 nm, lo cua implica que solo pueden ser incluidas en la red de poros las
moléculas con didmetros inferiores a este valor. Por tanto, existe la necesidad de desarrollar nuevos

sdlidos con tamarios de poro bien definidos més grandes que 1.2 nm [135].

Los aluminofosfatos y galofosfatos incluyen la sustitucién parcial del &omo de silicio en la red
cristalina teniendo poros més grandes (en € intervalo de los microporos). En 1988 aparecio el primer
informe sobre un material microporoso cristalino con poros uniformes mayores que 1 nm, €
aluminofosfato VPI-5, con un arreglo de canales unidimensionales de 1.2 nm de didmetro [136]. La
preparacion del VPI-5 abrié una nueva érea sobre materiales cristalinos de poro extra grande (en €l
intervalo de los microporos), los cuales se forman con 12 tetraedros alrededor del poro (Figura 1.3.1).
El VPI-5 tiene poros en canales circulares unidimensionales que, debido a la cristalinidad del

material, tienen un didametro uniforme de 1.2 nm, confiriendo al material una fraccion vacia dd 30%

[136].

a  APO11

AIPO,-11

VPI-5

AW/Ar

L

o 2 4 6 8 10 12 14 16 18 20
didmetro de poro (A)

Figura 1.3.1 a) Representaciones de los poros de los aluminofosfatos AIPO4-11, AIPO4-5 y VPI-5. Los
segmentos de lineas representan atomos de oxigeno que forman puentes entre dos &omos tetraédricos
(puntos de interseccion) que en este caso pueden ser ya sea de AI** o P> alternados en forma estricta
para dar una composicion de AIPO,. Los romboides indican la celda unitaria. b) Tamafio de poros
medidos por técnicas de adsorcion de argon. Nétese que € VPI-5 muestra un diametro de poro mayor que
1.0 nm. DW es & cambio en la masa adsorbida y Dr es el cambio en € radio del tamafio del poro
(adaptacion dela Figura 1 de lareferencia 131).
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Siguiendo a descubrimiento del VPI-5, se sintetizaron numerosos materiales de poro extra

grande. La Tabla 1.3.1 enlista algunos representantes tipicos de tales materiales, con estructuras que

contienen anillos formados por més de 12 tetraedros y la mayoria de ellos estan basados en el fosfato.

A excepcion de los materiales de silice, estos materiales de poro extra grande muestran, en su forma

sintetizada, al menos uno de los rasgos siguientes; (1) una coordinacion mixta entre € metal y € ion

(por gemplo, auminio en coordinacion octaédrica y tetraédrica), (2) grupos terminales OH, y (3) la

presencia de otras especies de armazon no tetraédrica (como OH, H,0, F). Estos rasgos incrementan

la inestabilidad del armazdn respecto a los materiales coordinados total mente en forma tetraédrica

como son las zeolitas y las estructuras analogas de silice pura. Por eiemplo, e JDF-20 (Tabla 1.3.1)

se descompone a remover, mediante métodos térmicos, las especies organicas ocluidas [137,138].

Tabla 1.3.1 Ejemplos Representativos de Materiales Cristalinos con Anillos de Tamafio mayor que 12
atomos de oxigeno (adaptacion de la tabla 1 de la referencia 131).

Material | Afloenque | Composicion Tamafio del Tamafio del Referencia
se Prepar6 Principal del | anillo (a&tomosde | Poro2(nm)
Armazon oxigeno)
VPI-5 1988 AlPO, 18 12 [136,139]
AIPO4-8 1990 AlPO, 14 <10 [140,141]
Cloverita 1991 GaPO, 20 <10 [142]
JDF-20 1992 AlPO, 20 @) [137]
ULM-5 1994 GaPO, 16 Nd [143]
UTD-1 1995 Sio, 14 ~1.0 [144]
ULM-16 1996 GaPO, 16 Nd [145]
CIT-5 1997 Sio, 14 0.8 [146]
ND-1 1999 ZnPO, 24 Nd [147]
FDU-4 2001 GeOy 24 Nd [148]
NTHU-1 2001 GaPO, 24 Nd [149]

Nd no determinado, 2 Por adsorcién, O Colapso estructural al remover la parte organica

Laforma del poro de la cloverita tiene € perfil de una hoja de trébol (en inglés“clover”) [142];

e anillo de 20 miembros encierra a poro que contiene cuatro grupos terminales OH que rodean la

apertura 'y proporcionan la forma de hoja de trébol. Por €ello, en la cloverita es improbable acomodar

moléculas de cierto tamafio y forma que podrian acomodarse en los poros circulares del VPI-5. La

influencia del tamafio y forma del poro sobre la separacion de moléculas se ha demostrado con €
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ETS4 [150], como se ilustra esquematicamente en la Figura 1.3.2. La forma del poro de este
material es crucial para diferenciar entre las moléculas asimétricas de N, y simétricas de CH,. Este
principio, ha llevado a preparar dispositivos de separacion, y este concepto puede extenderse a la
preparacion de materides de poros més grandes para la separacion de especies con diametro

molecular mas grande.

Figura 1.3.2 Tamarfio y forma del poro de ETS4. a) La forma circular del poro no discrimina entre el
metano y € nitrégeno. b) La forma eliptica del poro, obtenida por calentamiento, permite solamente la
adsorcién de nitrogeno (adaptacion de la Figura 2 de la referencia 131).

El valor practico de los materiales de poro extra grande (en € intervalo de los microporos)
basados en e fosfato esta limitado por su estabilidad térmica e hidrotérmica, que es relativamente
pobre respecto a la estabilidad de | os tamices mol eculares de silice. Aunque algunos de los materiales
de fosfato son suficientemente estables para ciertas &reas de aplicacidn a baja temperatura, la falta de
estabilidad del VPI-5 se ha atribuido a la naturaleza de sus unidades estructurales, en lugar de a la
presencia del anillo extra grande de aomos de oxigeno [151]. La evidencia mas directa para esta
interpretacion fue proporcionada por la sintesis exitosa de dos materiales de silice de poro extra
grande: UTD-1 [144] y CIT-5 [146], los cuales son cristalinos y tienen poros de 14 miembros (Tabla
1.3.1). La estabilidad térmica e hidrotérmica de estos materiales es comparable a la estabilidad de
otras zeolitas que contienen anillos mas pequefios dentro de sus estructuras, |o que confirma que la
presencia de anillos extra grandes, por si misma, no es una causa de desestabilizacion. Mas bien, la
fata de estabilidad observada en los materiales de fosfato es debida a otras caracteristicas

estructurales, por giemplo, la coordinacién mixta entre metal y ion, los grupos OH terminales y la
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presencia de especies con armazones no tetraédricas como OH, H,O o F. Ambos tipos de zedlitas,
UTD-1y CIT-5, tienen un sistema de poros unidimensional, con formas elipticas (0.75 x 1.0 nm) y

circulares (0.75 nm) del poro, respectivamente.

1.3.3. Materiales Mesoporosos

L os material es mesoporosos son solidos no cristalinos o paracristalinos a base de silice, alimina,
materiales laminados modificados como las arcillas (o silicatos) pilareadas, vidrios porosos y geles.
Estos materiales tienen una distribucion amplia de tamafios de poro y generalmente no presentan un
arreglo periddico, encontrando un uso limitado en procesos cataliticos y de separacion, en
cromatografia, etcétera. Existe un gran interés por extender las aplicaciones de los materiales
mesoporos (2-50 nm), debido a que pueden aojar y difundir moléculas compleas, por gemplo,
aquellas tipicas de las fracciones de petrdleo. También tienen un interés en la sintesis de moléculas
complegjas mediante el uso de catalizadores heterogéneos [152].

A principios de la década de 1990, casi a mismo tiempo, cientificos de la Corporacién Mobil e
investigadores japoneses publicaron la primera sintesis exitosa de nuevos materiales mesoporosos
ordenados, esto es, materiales con distribuciones estrechas de tamafios de poro y con arreglos
simétricos y ordenados de poros (nanoestructurados). Los materiales desarrollados por los cientificos
japoneses se denominan FSM-16 [153,154], mientras que M41S se denomina la familia de materiales
inventados por los investigadores de Maobil [155,156].

1.3.4. Materiales Mesoporosos Ordenados

1.3.4.1. Familia M41S

A diferencia de los métodos de sintesis de las zedlitas, la preparacion de los materiales porosos
ordenados, en € intervalo 2.0 < D, < 50.0 nm (D, = didmetro de poro), se basa en & uso de
tensoactivos organicos como agentes estructurantes. La preparacion de una familia de materiales tipo
M41S [156] es uno de los desarrollos recientes mas significativos en la quimica de los materiales
mesoporosos. El tratamiento hidrotérmico de los geles de silicatos y aluminosilicatos en presencia de
tensoactivos, con la subsecuente calcinacion del sdlido obtenido, se ha utilizado para obtener estos
materiales mesoporosos; |os cuales presentan canales uniformes en el intervalo de tamafios de 2.0 a
10.0 nm [156]. Estos materiales cubren e intervalo de tamafios de poro entre los materiales

microporosos y |os gees meso- y macroporosos, como se ilustraen la Figura 1.3.3.
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Figura 1.3.3 Esquema que representa la clasificacion de los materiales microporosos, mesoporosos y
macropor 0sos segun €l tamario del diametro de poro (adaptacion dela Figura 1 de la referencia 157)

Lafamilia M41S est4 formada basicamente de 4 tipos de materiales [155,156]. EIl MCM-41 que
tiene un arreglo hexagonal unidimensional de poros. EI MCM-48 con una simetria cubica de poros
gue puede visualizarse como un giroide de superficie minima [158,159] y un sistema de poros
interconectado en tres dimensiones. EIl MCM-50 que es un silicato lamelar. Y e octdmero molecular

organico de silice-tensoactivo, (surf SiO,, ), . Estos materiales seilustran en la Figura 1.3.4

[
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Figura 1.3.4 Ordenamiento de poros en los materiales que pertenecen a la familia M41S (adaptacion de
la Figura 1 delareferencia 160).
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Los materiales MCM-41 y MCM-48 son térmicamente estables, en particular e MCM-41 es
estable en aire seco hasta ~1173 K, en tanto que e MCM-50 y e octdmero no lo son. Por tanto, €
tratamiento de calcinacion de los sdlidos, necesario para remover al tensoactivo, deja solo € armazon
de silice en las estructuras de MCM-41 y MCM-48, mientras que las estructuras de MCM-50 y €
octdmero se destruyen (o colapsan). Asi, las mesofases de la familia M41S son los s6lidos con
simetria hexagonal, cubica y lamelar, aunque también es posible que se formen arreglos cilindricos
distintos a la simetria hexagonal, a esta estructura se le suele llamar MCM-41 desordenado (Figura
1.35).

cilindros desordenados

Figura 1.3.5 Arreglo elemental de una mesofase en donde los rodill os estan desordenados (adaptacion de
la Figura 1 de la referencia 160)

Aunque estos materiales no son cristalinos, todas las fases muestran patrones de difraccion de
rayos-X de polvos debido a arreglo periddico de los poros. La Figura 1.3.6 ilustra los patrones de
difraccion tipicos, junto con un patron dd MCM-41 desordenado. EI MCM-41 despliega pocas
reflexiones entre 2° y 7° (2q), con distancias periddicas d en la proporcién 1/+/3:1/-/4:1//7:1//9, lo

gue estipico de una red hexagonal bidimensional [161]. Los difractogramas gque se reportan muestran
solamente 3 0 4 reflexiones, sin embargo, un agjuste cuidadoso de las condiciones de sintesis mejora
el ordenamiento de los poros a largo alcance, produciendo materiales que muestran 5 0 mas
reflexiones [162,163].

Las isotermas de adsorcion-desorcién de nitrogeno a 77 K son también distintivas de estos
materiales. Por gemplo, el MCM-41 presenta isotermas del tipo IV reversible [164]. Estudios de
adsorcién de diferentes gases han mostrado que € tipo de isoterma es altamente dependiente del
adsorbente [165]. Las mediciones de adsorcion de agua han probado que los poros de los materiales a
base de SiO, tienen un carécter relativamente hidrofobico [166]. Areas especificas (BET) entre 1000
y 1500 m?%g y volimenes de poro entre 0.7 y 1.0 cm®g son comunes en estos materiales y
demuestran su ata porosidad. Las isotermas de adsorcidn-desorcion de nitrogeno a 77 K junto con

una fotomicrografia de microscopia eectronica de transmision de un material tipico MCM-41 se
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muestran en la Figura 1.3.7. La fotomicrografia revela la presencia de grandes regiones ordenadas.
Ademas, las mediciones de adsorcion-desorcion de nitrdgeno a 77 K permiten determinar la
distribucion del tamafio de poro. La combinacion de técnicas para identificar y determinar la calidad
de los materiales M41S es importante y especia mente cierto para los materiales que muestran solo

unareflexion en € patron de difraccion de rayos-X.
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Figura 1.3.6 Patrones de difraccién de rayos-X de polvos del: (a) MCM-41 desordenado, (b) MCM-41
ordenado, (c) MCM-48, (d) MCM-50Yy (€) octamero (adaptacion de la Figura 2 de la referencia 160)

El tamafo de los poros de estos materiales puede ser disefiado a escala molecular, mediante la
seleccion apropiada del agente estructurante (tensoactivo) y de las condiciones de sintesis [160].
Existe una relacion directa entre la longitud de la cadena alquilo de la molécula dd tensoactivo,
tipicamente un halogenuro de alquiltrimetilamonio, y el tamafio del poro del producto fina. La
habilidad de los tensoactivos para solubilizar moléculas organicas dentro de sus centros hidrofébicos,

también puede aprovecharse para incrementar € tamafio del poro del material, por gemplo, a la
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mezclas de sintesis se les adiciona trimetilbenceno. El incremento del didametro de la mesofase del

tensoactivo se reflgja en € incremento del tamario de los poros del producto MCM-41.
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Figura 1.3.7 Isotermas de adsorcién-desorcion de nitrégeno a 77K (izquierda) y fotomicrografia de
transmision (derecha) del MCM-41 calcinado. Diferentes muestras fueron caracterizadas en cada caso
(adaptacion de las Figuras 2by 2c de la referencia 157)

1.3.4.1.1. Condiciones de Sintesis

Los informes originales sobre la preparacion de los materiales M41S [155,156] indicaban un
método de sintesis a base de reacciones hidrotérmicas de geles de silicatos y aluminosilicatos en la
presencia de sales cuaternarias de amonio en medio acalino, con diversas fuentes de silice. A

continuacion se describe € procedimiento general de sintesis de los materiales M41S de silice.

Una solucion acuosa de una fuente de silice, por ggemplo, silice fumante, silicato de sodio, o
tetraetil-ortosilicato, se agrega, bajo agitacion constante, a una solucion acuosa acalina de un
tensoactivo catidnico (agente estructurante), por gemplo, algun halogenuro cuaternario de amonio
con una cadena suficientemente larga como para formar micelas, esto requiere que la concentracion
dd tensoactivo sea mayor que la concentracion micedar critica (CMC). La fuente de silice se

hidroliza y condensa para formar aniones multidentados y multicargados que pueden coordinarse con
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e grupo hidrofilico del tensoactivo, congregandose en una fase silice/tensoactivo, formando un
sistema similar a un gel; entonces se gusta € pH, en € intervao 8 £ pH £ 11, usando, segln se
requiera, un acido mineral o una base (tal como € hidroxido de sodio y/o € hidroxido de
tetrametilamonio). Después de un cierto periodo de tiempo, la silice condensa formando un armazon
de grupos siloxano. Alternativamente, € ge se transfiere a una autoclave cubierta de Teflén o a
botdlas de polipropileno, las cuales se calientan a 343 K bajo presion autdgena, sea en un horno a
aire o en una cgja de vapor durante un periodo de uno a 3 dias. Después de la precipitacion, €
producto solido es filtrado de la solucion madre, lavado con agua desionizada y secado en aire a una
temperatura superior o igual ala ambiente. Asi, € sdlido seco obtenido pertenece a la familia M41S.
Finalmente, la fase organica del tensoactivo es eliminada por calcinacién directa a 540°C durante 1 h
en flujo de nitrégeno seguida de seis hrs en flujo de aire, produciéndose asi un solido calcinado
MEesSoPOroso, compuesto por un esqueleto no cristalino de silice con una distribucion ordenada de
poros (MCM-41 o MCM-48).

Los agentes estructurantes son generalmente sustancias anfifilicas de bajo peso molecular, del
tipo: CyHanr1(CH3)aN", 8 < n < 22 0 CHane1-(CsHs)aN™, 12 < n < 16, (sales cuaternarias de amonio)
con un grupo hidrofilico (el trimetilamonio o € trietilamonio) y un grupo hidrofébico (la cadena de

hidrocarburo).

La proporcion tensoactivo a silice es, entre otros, uno de los factores que determina la simetria
dd arreglo poroso en € material mesoestructurado. Por gjemplo, bajo las condiciones de sintesis
publicadas por Beck y col., [156] y Vartuli y col., [167], con una proporcion molar cetiltrimetil
amonio (CieHas(CH3)sN™ = CTA") a silice menor que 1, € producto predominante es la fase
hexagonal, esto es, e materiadl MCM-41. Cuando la proporcion molar entre CTA" a la silice se
encuentra entre 1.0y 1.5, una fase ctbica se produce, el material MCM-48. Cuando la proporcién de
CTA" a la silice aumenta todavia més, entre 1.2 y 2.0, se forma una mesofase de tipo lamelar, €
material MCM-50, d cual exhibe un patron de difraccién de rayos-X de polvos cuando € material se
encuentra en su forma seca (figura 1.3.6d), en cambio € sblido calcinado no muestra este patrén,
porque € arreglo de poros colapsa durante la calcinacion. En proporciones molares de CTA™ a la
silice cercanas a 2, no se forma una mesofase M41S, sino un octamero organico, identificado como
[(C16H33(CH3)3N)SIO; 5] s.

1.3.4.2. Otras Mesofases de los Materiales Nanoestructurados de Silice

Lasintesis de un material mesoporoso y nanoestructurado de silice incluye:

a. Unagente estructurante, funcién querealiza el tensoactivo (sustancia anfifilica)
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b. Unafuente desilice, por giemplo, silice fumante, silicato de sodio, tetraetilortosilicato, etc.

c. Ciertas condiciones de reaccidn, entre las mas importantes se encuentran: la concentracion
del tensoactivo, la proporcién entre € tensoactivo y lasilice, el pH del sistema, €l tiempo de
reaccion (o enveecimiento) y latemperatura de sintesis

d. Laremocion del tensoactivo

Un cambio de cualquiera de estos cuatro elementos conduce a la formacion de diferentes
mesofases. La silice mesoporosa con arreglos periddicos de poros se produce en un amplio intervalo
de pH, desde condiciones fuertemente acidas a condiciones basicas. También, en un amplio intervalo
de temperaturas, desde temperatura ambiente hasta 150°C. Utilizando diversos tensoactivos:
catidnicos, anidnicos, neutros, no idnicos, zwitteridnicos, géminis, y divalentes, y una variedad de
copolimeros en bloque. La remocion del tensoactivo puede realizarse mediante una calcinacion o una
extraccion por solventes. Estas variaciones han conducido a descubrimiento de numerosas y nuevas
mesofases, distintas a las de los materiales MCM-41, MCM-48 y MCM-50, algunas de las cuales se
resumen en la Tabla 1.3.2.

TABLA 1.3.2 Diversas Mesofases de los Materiales Mesoporosos, principalmente de Slice, reportadas
en la Literatura (adaptacion de la Tabla 1 de la referencia 160).

Material M esopor 0so Dimensionalidad y Tamafio medio del Referencias
grupo espacial poro (nm)
MCM-41 2D hexagonal (P6mm) 3.70 [155,156]
MCM-48 cubico (la3hd) 3.49 [156]
FSM-16 2D hexagonal (P6mm) 2.80 [154]
SBA-1 cubico (Pm3hn) 2.00 [168]
SBA-2 hexagonal (P63/mmc) 2.22 [169]
SBA-3 hexagonal (P6mm) 2.77 [168]
SBA-8 2D Rectangular (cmm) 1.87 [170]
SBA-11 cubico (Pm3hm) 2.50 [170]
SBA-12 3D hexagonal (P63/mmc) 3.10 [170]
SBA-14 cubico (Pm3hn) 2.40 [171]
SBA-15 2D hexagonal (p6mm) 7.80 [170,171]
SBA-16 cubico (Im3hm) 5.40 [170]
HMM? 2D hexagonal (P6mm) 3.10 [172]
HMM? 3D hexagonal (P63/mmc) 2.70 [172]
MSU-1 hexagonal (desordenado) 3.10 [173]
MSU-2 hexagonal (desordenado) 3.50 [173]
MSU-3 hexagonal (desordenado) 5.80 [173]
MSU-4 hexagonal (desordenado) P [174]
MSU-V laminar® P [175]
MSU-G laminar® 3.20 [176]
HMS hexagonal (desordenado) 2.80 [177,178,179]
KIT-1 hexagonal (desordenado) 3.52 [180]
CMK-1° cubico (14132) 3.00 [181]

@Material Mesoporoso Hibrido, ° Datos no disponibles, © Mesofase térmicamente estable, “Mesoporoso de
carbono
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1.3.4.3. Trayectorias de Sintesis

Las rutas de sintesis se basan en €l tipo especifico de interaccion entre e precursor inorganico

(especies desilicato) y € grupo polar del tensoactivo.

Huo y col., [169,182] propusieron las rutas posibles y la nomenclatura para la interaccion
electrostatica entre e tensoactivo y e precursor inorganico. Los tensoactivos catidnicos se
representan como S*, mientras los aniénicos como S . El precursor inorganico cationico es 1, y d
anionico es, |I'. La sintesis de los materiales que pertenecen a la familia M41S, involucra a los
halogenuros de alquiltrimetilamonio en agua, 10s que se comportan como tensoactivos catidnicos
(S"), mientras que | os precursores inorganicos, provenientes de una fuente de silice (y debido aque e
pH del sistema de sintesis es basico) se encuentran en forma anidénica (1°), por lo tanto, la sintesis

puede categorizarse como una trayectoria del tipo S'I".

Por extension, las otras trayectorias de interaccion electrostética posibles son S 17, SXI™ (en
donde X es @ contraion), y SM*I” (en donde M* es @ cation metdico). Este sistema de
clasificacion es Util especiamente cuando se consideran otros tipos de interacciones organicas e
inorganicas. Las trayectorias de sintesis de los materiales nanoestructurados de silice presentan
interacciones de interés como son [183]:

v dectrostética cationica/anionica directa: S'I°

v electrostética cationicalcationica mediada por un anion: SX 1

v enlaces de hidrégeno neutra/neutra: S°1°

v enlaces de hidrégeno no iénica/neutra: N°I°

Enseguida se revisarén algunas de las mesofases diferentes a las de la familia M41S y sefialadas
enlaTablal1l.3.2.

1.3.4.3.1. Mesofase FSM-16: Trayectoria S*I°

Una estrategia aternativa para la sintesis de solidos mesoporosos involucra la expansion de
silicatos laminares con moléculas organicas intercaladas [153]. Desde 1976 Lagaly demostro la
intercalacion de compuestos cuaternarios de amonio dentro de estructuras formadas por hojas de
silice. Inagaki y col. [154] también informaron la sintesis de sdlidos mesoporos a partir de la

incorporacion de moléculas de tensoactivos dentro de la kanemita (NaHSIO,.3H,0), un silicato

laminar compuesto por capas sencillas de tetraedros Si** Oi' , involucrando enlaces cruzados entre
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capas, opuestamente a la expansion. Después de la remocion del materia organico se produce un
sdlido con arreglos hexagonales de poros, denotado por FSM-16, cuyos difractogramas de rayos-X y
fotomicrografias de transmision electrénica son idénticas a las obtenidas en los materiales MCM-41;
sin embargo, se ha argumentado, que las imagenes de microscopia electrénica de barrido muestran

una morfol ogia diferente entre estos dos tipos de materiales.

La semgjanza entre los materiales MCM-41 y FSM-16 ha impulsado a los investigadores a
comparar sus caracteristicas, para determinar si 1os dos productos son distintos. Vartuli y col., [184]
concluyeron que el mecanismo de formacion ded MCM-41 es diferente respecto a del material
mesoestructurado FSM-16. Chen y col., [185] encontraron que los difractogramas de rayos-X de los
compl €jos kanemita/tensoactivo muestran dos picos en: d = 1.6 y 3.3 nm; estos compl gjos se forman
a partir de la kanemita dentro de un sistema intercambiador de cationes durante 5 dias. Después,
aparece una sefial (XRD) en 4.7 nm, caracteristica de un solido mesoporoso ordenado. La calcinacion
no afecta el pico de 4.7 nm, pero se pierden los dos picos de 1.6 y 3.3 nm. Es posible que la kanemita
pura se autotransforme en tridimita y otros silicatos de sodio por € efecto de la calcinacion, o
también es posible que cuando € pH es ato, o cuando la proporcion de kanemita es dta, ésta se

disuelva en la solucion, llegando a ser simplemente un precursor de silice.

1.3.4.3.2. Mesofases SBA-n: Trayectoria S*XI*

Mesofases de simetria hexagona también pueden ser sintetizadas utilizando un tensoactivo
catiénico (cloruro o bromuro de cetil trimetil amonio) bajo condiciones extremadamente acidas (en
presencia de HCI, o HBr, de concentracion 1 a 7 Molar), intervalo de acidez en donde las especies de
silicato estan cargadas positivamente [169]. Si bien han podido sintetizarse las mesofases hexagonal,
clbicay laminar en presencia de HCI, sdlo se ha obtenido la mesofase hexagonal cuando se utiliza €
HBr. Este resultado puede explicarse por la ata afinidad del bromuro por la interfaz micelar. Se
sugiere la formacion de una triple capa, S"X 1", en donde los aniones halogenuro de la doble capa
eléctrica, arededor de los agregados micelares, sirven como mediadores de carga, coordindndose
€l ectrostéticamente a los grupos silanol protonados (medio acido). Los protones asociados con esos
grupos son excluidos por la condensacion del armazon inorganico, hasta que permanece un armazon
neutro enlazado por &omos de hidrégeno a los complejos S'X". El fundamento de este mecanismo
fue obtenido mediante € andlisis elemental del precipitado, € cual mostraba una proporcion molar
dd ion halogenuro a tensoactivo 1 a 1, contrastando con el resultado obtenido en los sistemas de pH
basico, en donde e contenido de halogenuro es generalmente bajo. Debido a la interaccién débil

entre las especies inorganicas y organicas, e tensoactivo es removido facilmente mediante la
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extraccion con etanol. Aunque se observaron espaciamientos interlaminares d, en los patrones de
difraccion de rayos X, similares en las mesoestructuras preparadas en condiciones acalinas y écidas,
€l salto de laisoterma de adsorcion-desorcion de nitrégeno a 77 K correspondiente a la condensacion
capilar del material preparado bajo condiciones &cidas, se encuentra desplazado hacia presiones
relativas mas bgjas que las de los materiales sintetizados en condiciones alcalinas, indicando la
presencia de didmetros de poro menores y paredes mas gruesas.

Los materiales preparados segin esta trayectoria estdn denotados por SBA-n o APMs
(mesoestructuras preparadas en medio acido [183]).

1.3.4.3.3. Mesofase HMS: Trayectoria SO1°

Experimentos adicionales sobre la quimica ddd MCM-41, indican que la moléculas anfifilicas
neutras también pueden emplearse como agentes estructurantes para crear la mesoporosidad de los
silicatos. Pinnavaia y col. [177,178] usaron aminas primarias con longitudes de cadena de carbono
entre Cg y Cyg, para sintetizar nuevos materiales mesoporosos, denominados HMS, a partir de un
precursor de silice neutra (pH = 7). Se sugiere que las especies neutras de silicato, 1°, interaccionan
con | os agregados micelares a través de enlaces de hidrégeno entre 1os grupos oxidril o de las especies

desilicato hidrolizadas y los grupos hidrofilicos de | os tensoactivos.

El uso de estos agentes estructurantes neutros ofrece algunas ventgjas sobre los tensoactivos
catidnicos y los sistemas de reaccion controlados electrostaticamente. En este caso € tensoactivo
puede recuperarse fécilmente por la extraccion con solventes o por evaporacion, debido a las
interacciones débiles, no electrostéticas, entre €l agente estructurante y la red de silicatos. Ademas,
los armazones tienen paredes de silicato mas gruesas y, por lo tanto, aumentan la estabilidad térmica
e hidrotérmica del material HMS comparada con la ddd MCM-41. Los productos mesoporosos de
silicato muestran solamente una reflexion en € patrén de difraccion de rayos-X de polvos, lo que
sugiere que € ordenamiento hexagonal es de corto acance. El tamafio menor del cristalito de estos
materiales, comparado con el MCM-41 convencional, sugiere que puede mejorarse € acceso alared
de poros confinados, a través de una mesoporosidad textural complementaria [186]. Sin embargo,
esta no es una caracteristica exclusiva de |os materiales preparados de acuerdo a laruta S'1°, sino que
también puede lograrse siguiendo la ruta de sintesis S'I” mediante un ajuste cuidadoso del pH del

sistema.

Es importante sefialar que si € pK de las especies acido/base ddl silicato es 6.5, méas ddl 50% de

las especies oligoméricas de silicato estd ionizada a pH = 7, y aunque estas especies estuvieran
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presentes a una concentracion baja, serian adsorbidas preferenciamente por la interfaz cargada
positivamente [187]. Por lo tanto, las interacciones electrostéticas también juegan un papel
importante en la sintesis, cuando las aminas estan protonadas (ya gque presentan un pK » 10) a pH

desintesis (pH=7).

1.3.4.3.4. Mesofases MSU-n: Ruta N°|I0

El uso de tensoactivos neutros a base de aminas primarias para la preparacion de materiales
mesoporosos (HMS), aunque ofrece ventajas, también tiene algunos inconvenientes como |os
tensoactivos catidnicos, esto es, son caros y toxicos, por consiguiente, no son Optimos para la
produccion de sdlidos mesoporosos a gran escala. Sin embargo, los tensoactivos no iénicos (N%) a
base de poli(6xido de etileno) (POE, C11.1sEQg-30) Y poli(dxido de propileno) (POP) también pueden
ser utilizados como agentes estructurantes para la sintesis de silice mesoporosa, utilizando
tetraetilortosilicato (TEOS) como fuente de silice. A estos materiales se les denomina MSU.
Nuevamente, como es d caso para los materiales obtenidos con tensoactivos neutros, los materiales
MSU presentan un ordenamiento de poros de corto alcance [173]. Los tensoactivos a base de POE y
POP son una aternativa conveniente respecto a las aminas primarias, ya que no son tdxicos, son de
bajo costo y ademas son biodegradables. El uso exitoso de los tensoactivos basados en POE y POP
demuestra que € enlace de hidrogeno, de las especies de silice hidrolizadas, en la interfaz micelar
juega un papel importante en la formacidn de la mesofase. Inclusive se especula que € pasoinicial de
la reaccién es la formacion de una emulsion tipo aceite-en-agua, con algo de TEOS solubilizado
dentro de las micelas. La hidrélisis de TEOS solubilizado en la interfaz micela/agua responderia a

una alta concentracidn inicia de las especies de silice cerca de las entidades micelares.

1.3.4.3.5. Mesofases SBA a partir de Tensoactivos Géminis

Huo y col., [182] informaron acerca de la formacion de mesoestructuras disefladas usando
tensoactivos tipo géminis, asi como la formacion de un nuevo arreglo hexagonal tridimensional, con
supercavidades tipo zeolita. Los tensoactivos géminis, con formula [CyHonaN*(CH3)2-(CH2)sN'-
(CH3)2CiH2m+1] .2Br", contienen dos grupos hidrofilicos cada uno unido a sus respectivas cadenas
alquilo y, éstas unidas por una cadena alquilo espaciadora; designandose por GEM n-sm (por
gemplo GEM 18-12-18) 0 Chsm [188]. El uso de estas moléculas permite espaciar los grupos
hidrofilicos y, por tanto, gercer un mayor control sobre € area efectiva de estos grupos. Al utilizar
un tensoactivo a base de sales cuaternarias de amonio divaentes, tales como Cio31 0 Cig.3.1, UNA

mesoestructura regular, denominada SBA-2, fue preparada, 1a cual posee € grupo espacial P6s/mmc,
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derivado de un empaguetamiento cerrado de arreglos globulares tensoactivo/silicato. El sistema
binario C,.sm/agua puede tener una simetria Pm3n que cambia a P6s/mmc por efecto de la adicion del
silicato. La parte organica de tensoactivo puede eliminarse mediante una calcinacion efectuada a

temperaturas entre 500 y 600°C, resultando un material térmicamente estable (hasta 800°C) en aire.

1.3.4.3.6. Mesofases de Cristales Liquidos

Attard y col., [189] utilizaron mesofases preformadas de tensoactivos (cristales liquidos), como
agentes estructurantes, para la preparacion de silicatos con simetrias de poro hexagonal, cubica y
laminar. Para formar las fases de cristal liquido de los tensoactivos se requiere una concentracion
alta, por geemplo, superior al 20 % en peso de BCTA en agua a 25 °C [161]. Asi, materiales del tipo
MCM-41 pueden sintetizarse con tensoactivos idnicos y no idnicos, usando tetrametilortosilicato
(TMOS) como fuente de silice. La liberacion de metanol durante la hidrdlisis causa un rompimiento
estructural de la mesofase dd tensoactivo, lo que permite un mezclado homogéneo de los reactivos
(el cual seriadificil debido ala naturaleza viscosa de la mesofase del cristal liquido), é metanol tiene
gue ser removido mediante un vacio parcial durante la sintesis, a fin de mantener laintegridad de la
mesofase del tensoactivo. La condensacion de la silice, confinada en 1os dominios acuosos, entre 1os
agregados del tensoactivo y la armazon inorganica, establece asi una réplica de la mesofase de cristal
liguido de tensoactivo. Materiales con didmetros de poro uniformes entre 2 y 5.8 nm fueron
preparados, también, mediante una seleccion de tensoactivos a base de poli(6xido de etileno) de
diversas longitudes de cadena de los grupos hidrofébicos y de los grupos hidrofilicos. Materiales de
silice, de otros metales sustituyentes de la silice, y de alimina fueron sintetizados mediante la
hidrélisis del acoxido apropiado. Esta estrategia de sintesis permite preparar materiales mesoporosos
con una simetria y tamafio de poros predecibles. Ademas, puesto que la fase de cristal liquido en
bulto ocupa € volumen de la muestra, ésta es la que dirige la estructura, por 1o que puede lograrse,

més facilmente, un control macroscopico de la morfologia del compuesto.

1.3.4.3.7. Interacciones Covalentes: Mesofases S-1

Estructuras ddl tipo MCM-41 de silicio funcionalizado han sido sintetizadas usando una mezcla
de BCTA vy dquil-trialcoxi-silanos como agentes estructurantes. EI TEOS fue utilizado como la
fuente principal de silice y también como un reactivo para la formacion de especies Q* de enlaces
totalmente saturados. En todos los casos, parece que los complgos organometdlicos estan

distribuidos uniformemente a través de la estructura. Asi, e uso de tensoactivos funcionalizados
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marca una ruta prometedora para dopar homogéneamente, con algunos dementos activos (sobre las

paredes del poro), las mesoestructuras.

1.3.4.4, Mesofases No Siliceas

La ruta de la sintesis generalizada mediante la igualacion de la densidad carga fue introducida
por Huo y col. [168,169] permitiendo la preparacion de una variedad de mesoestructuras no silicess.
Algunas mesoestructuras hexagonales fueron observadas para los éxidos de antimonio (trayectoria
SI"), tungsteno (S'1) y plomo (S'1"). La quimica de soluciones de los iones metélicos de transicion
depende de una gran variedad de nimeros de coordinacion y estados de oxidacion, los cuales tienen
una influencia pronunciada sobre las mesoestructuras formadas. Segun la concentracion del
tensoactivo, se forman mesoestructuras hexagonales, cubicas y laminares en € intervalo 6 < pH < 7;
pero, la gran mayoria de productos es de simetria lamelar. Los elementos utilizados para construir €l
armazon inorganico tienen méas de un estado de oxidacion estable, asi que ocurren procesos de
oxidorreduccion con e subsecuente colapso del armazon durante la eiminacion térmica de la parte
organica del tensoactivo. La habilidad del precursor inorganico para formar iones polioxo en
solucion, capaces de experimentar una condensacion adicional, debe ser un prerrequisito para formar
mesoestructuras estables. Aunque muchos esfuerzos se han hecho durante los dltimos afios en la
sintesis de mesoestructuras ordenadas no siliceas, utilizando una amplia variedad de elementos, la

mayoria de las mesoestructuras formadas colapsan al remover €l tensoactivo por calcinacion.

La sintesis del primer 6xido metdlico de transicion (titanio) mesoporoso estable, mediante la
hidrdlisis controlada de isopropoxido de titanio en presencia de tetradecil fosfato fue informada por
Antonelli y col., [190]. Este material presenta un &rea especifica (BET) de 200 m?g, con una
distribucién estrecha de tamafios de poro centrada alrededor de 3.2 nm. La presencia de grupos
fosfato fue verificada después de la calcinacion a 623 K, pero la estabilidad térmica ddl diéxido de

titanio no es muy ata.

También se ha informado sobre la sintesis del éxido mesoporoso estable de zirconio fosfatado
[191,192]. En ambos estudios fue utilizado Zr(SO,4), como & precursor inorganico, € cual precipita
junto con € agente estructurante. Solamente fue observada una reflexion de difraccién de rayos-X
para la muestra calcinada, en vez del conjunto de ato orden que aparece en €l material seco, lo que
indica una pérdida del orden alargo alcance por efecto de la calcinacion [191]. El isopropoxido de Zr
se ha utilizado como precursor inorganico, resultando un material més estable, aunque menos

ordenado [191]. Los iones sulfato fueron introducidos en la mezcla de sintesis como (NH4)2SO,.
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Ambos materiales fueron calcinados a 500°C. El érea especifica del dxido de zirconio, reportada por

Knowlesy Hudson [193] es elevada, aungue no existe un orden mesoscopi co.

AlUumina mesoporosa, térmicamente estable, puede sintetizarse por medio de una ruta no iénica,
N°°, introducida por Pinnavaia y col., [173], mediante la hidrélisis del alcoxido apropiado; pero no
se observa un orden de largo alcance. Sin embargo, el material mostré una distribucion muy estrecha
de tamafios de poro con didmetros que oscilan entre 2.4 y 4.7 nm dependiendo del tensoactivo
utilizado. También, Vaudry y col. [194], sintetizaron allmina mesoporosa de érea especifica dta, a
partir de alcdxidos de auminio mezclados con é&cidos carboxilicos y acoholes de bajo peso
molecular, en presencia de una cantidad de agua controlada. Una distribucion estrecha de tamafios de
poro, centrada alrededor de 2.0 nm, fue observada, pero sin un orden de largo alcance. El mecanismo
de formacion claramente es diferente para estos materiales, puesto que la autoagregacion cooperativa
dd tensoactivo no es una fuerza impulsora dominante en estos sistemas. Probablemente la mesofase

es obtenida através de la agregacion en estado-sdlido de un &cido carboxilico con la alimina.

Por otra parte, la sintesis de un 6xido de manganeso bien ordenado con una simetria hexagonal y
cUbica se ha descrito recientemente [195]. Una fase laminada de Mn(OH), es preparada en agua antes
de la adicién de una solucion acuosa de bromuro de cetil-trimetil-amonio, o que conduce a una
mesofase compuesta. El armazédn inorganico consiste de microcristalitos de Mn(OH),. Asi, €
Mn(OH), fue oxidado suavemente en aire, para formar una corteza de 6xido de manganeso de
vaencia mixta, antes de eliminar € tensoactivo mediante su calcinacion. El material asi obtenido es
estable hasta 1000°C, mostrando reflexiones de difraccion de rayos-X bien resueltas alin después de
la calcinacidn, lo que sefiala €l orden de largo alcance del material. Ademas, las paredes del material
parece que estan formadas por microcristalitos de Mn,Os y MnzO,, con unidades octaédricas del tipo
MnQs, como bloques de construccién primarios. Por € grosor de las paredes y la estructura densa del

material podria explicarse el valor bajo, 170 m?%g, de su &rea especifica relativa.

También los complejos organometalicos con propiedades tensoactivas se han utilizado en la
sintesis de 6xidos mesoporosos ordenados. La formacion de uniones covalentes entre una amina de
cadena de larga y precursores tipo alcoxi de Ta y Nb, en ausencia de agua, fue realizada
primeramente por Antondlli y col. [196, 197], para obtener materiales mesoporosos Nb-TMS-1y Ta
TMS-1, respectivamente. La adicion de agua provoca la hidrélisis y la condensaciéon de una
mesoestructura hexagonal bajo condiciones hidrotérmicas. El agente estructurante fue facilmente

eliminado mediante la extraccion con una mezcla de HNOj3 y etanol a 40°C. Areas especificas
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superiores a 400 m?%/g fueron observadas para € material mesoporoso de Nb,Os, mientras que areas

especificas que excedieron 500 m?/g fueron obtenidas en el material de Ta,Os.

1.3.4.5. Mecanismos de Formacion

Un amplio interval o de condiciones experimentales ha sido aplicado exitosamente a la sintesis de
materiales nanoestructurados de silice, modificando variables que incluyen la temperatura, €l tipo de
tensoactivo y su concentracion, e pH del sistema y la fuente de silice [160]. Dependiendo del
tensoactivo utilizado y de la proporcidn silice/tensoactivo, se han sintetizado estructuras con
simetrias del tipo: hexagonal, clbicay lamelar. La similitud entre la estructura de las mesofases de
los sistemas inorgani co/tensoactivo y aquéllas observadas en las soluciones acuosas de tensoactivos
solos, sugieren que las fuerzas directrices responsables de la formacion de las mesofases en ambos

casos son similares o que e mecanismo de formacion es la* mimetizacion”

1.3.4.5.1. Mecanismo de ‘Moldeado de Cristales Liquidos”

Desde e primer informe sobre la sintesis de la familia de materiales mesoporosos M41S [156],
en particular del material MCM-41 (con un arreglo hexagona de poros) [155], los investigadores de
Mobil propusieron un mecanismo de formacién denominado “Moldeado de Cristales Liquidos’

(Liquid Crystal Templating, LCT), con dos trayectorias posibles.

En la primera trayectoria (Figura 1.3.8) se propone que, antes de la agregacion dd silicato al
sistema, ya existe una mesofase previa de cristales liquidos, proveniente solo de la interaccion del
tensoactivo con € aguay, cuando se agrega € silicato, estas especies ocupan la region continua del
solvente, depositdndose arededor de la mesofase preexistente, condensando y polimerizando. Una
vez terminados los procesos de condensacion y polimerizacion, la mesofase organica puede
eliminarse por calcinacion, formandose asi € material inorganico mesoestructurado, por gemplo,
material MCM-41.

En la segunda trayectoria (Figura 1.3.9), se sugiere que la adicién dd silicato a sistema
tensoacti vo/agua induce un ordenamiento subsecuente del tensoactivo, resultando en la formacién de
una fase de cristal liquido con € silicato yaincorporado y polimerizado. Nuevamente, al diminar €

agente estructurante por calcinacion, se obtiene € material mesoporoso nanoestructurado.
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Figura 1.3.8 Trayectoria 1 del mecanismo de formacion “Moldeado de Cristales Liquidos” para €
MCM-41 (esquema maodificado a partir dela Figura 5 de la referencia 155)
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Figura 1.3.9 Trayectoria 2 del mecanismo de formacion “Moldeado de Crigtales Liquidos” para €
MCM-41(esquema modificado a partir de la Figura 14 de la referencia 155)

1.3.4.5.2. Mecanismo de “Agregacion de Rodillos de Silicato”

Mediante estudios “in situ” de espectroscopia de N RMN, realizadas por Davis y col., [198],
en la solucion acuosa del tensoactivo y en la mezcla de sintesis, se demostré que la fase de cristal
liquido no estaba presente en ninguno de estos dos sistemas y, por o tanto, esta fase no puede ser €
agente director de la estructura del material mesoporoso. Obviamente, este resultado refuerza la
trayectoria 2 de mecanismo de “Moldeado de Cristales Liquidos’ (seccién 1.3.4.5.1), en donde las
micelas organicas tipo rodillos, se encuentran desordenadas a azar e interaccionan
electrostaticamente con las especies de silicato, generando dos o tres monocapas de silice arededor
de la superficie externa de las micelas. Estas especies compuestas se organizan a azar,
empaquetandose y formando una fase mesoporosa altamente ordenada, con un arreglo hexagona
energéticamente favorable, seguida por la condensacidon dd silicato. Al aumentar el tiempo de

calentamiento, las paredes inorganicas contindan condensando y polimerizando (Figura 1.3.10). El
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mecanismo propuesto se denomina “ Agregacion de Rodillos de Silicato” (Silicate Rod Assembly)
[183].

rodillo rodillo con rodillos
micelar silicato desordenados

Figura 1.3.10 Mecanismo de formacion “Agregacion de Rodillos de Slicato” para el MCM-41 (esquema
modificado a partir de la Figura 5 de la referencia 160)

1.3.4.5.3. Mecanismo de “Corrugamiento de las Capas de Silicato”

En este mecanismo se propone que cuando la fuente de silicato es agregada a la solucion acuosa
del tensoactivo, entonces, se disuelve en las regiones acuosas arededor de las moléculas del
tensoactivo promoviendo la organizacidn hexagonal de la mesofase [199].

Primero se forman las cadenas de silicato y luego éstas se ordenan en capas paralelas entre las
mesofases hexagonales, las cuales se intercalan entre las cadenas. Un ordenamiento adiciona del
silicato y, e efecto de carga local, conducen a un corrugado de las capas, las cuales se van cerrando
conjuntamente, formandose asi |0s canales hexagonales. Esta transformacidn ocurre después de 15
minutos de haber adicionado € silicato, conduciendo a la formacion dd material M41S con un
arreglo hexagona de poros (Figura 1.3.11).

Para un gel de reaccién que contenga una proporcion de silicato méas alta que la del tensoactivo,
nuevamente, ocurre la formacion de capas silicato, con las mesofases hexagonales intercaladas, pero
en esta situacion, las capas de silicato son necesariamente més gruesas y nho pueden corrugarse. Por
consiguiente, e producto resultante mantiene el arreglo laminar del silicato. También, en la Figura
1.3.10 se muestra un esquema de la formacion de material es laminares M41S.

Este mecanismo corresponde al “Corrugamiento de las Capas de Silicato” (“Silicate Layer
Puckering”, [183])
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0 Hexagonal Bmn 0 Lamelar 15 min

Figura 1.3.11 Mecanismo de Formacion de la mesofases hexagonal (izquierda) y laminar (derecha) de
los materialesM41Ssin calcinar (figura modificada a partir del esquema 1 de la referencia 199)

1.3.4.5.4. Mecanismo de “Hojas Plegadizas” ( “Folded Sheets”)

La transicion de una fase laminar de silice a otra con arreglos hexagonales de poros ocurre,
también, en los materiadles FSM [154]; preparados a partir de la intercalacion del tensoactivo
alquiltrimetilamonio en la kanemita, un tipo de silicato de sodio hidratado, compuesta de hojas de
silice en monocapas. Después de intercalarse las moléculas del tensoactivo, por un intercambio
ionico, en la estructura laminada de silice, ésta se pliega arededor de estas moléculas y, entonces,
condensa formando una mesoestructura hexagonal (Figura 1.3.12). El producto final es muy parecido
a MCM-41, perdiendo la semejanza con la estructura original de la kanemita. Sin embargo, Vartuli
[184] reportd que las estructuras laminadas se encuentran retenidas en los materiales mesoporosos
derivados de la kanemita. Este mecanismo de formacion se denomina “Hojas Plegadizas’ (“ Folded
Sheets’, [183,200])

material
MEeSOpPOroso

kanemita

Figura 1.3.12 Mecanismo de Plegamiento de las hojas de silicato de la kanemita alrededor de las
moléculas de tensoactivo intercaladas. a) Intercambio iénico, b) Eliminacién de la fase orgéanica por
calcinacién (figura modificada a partir de la Figura 5 de lareferencia 154)
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1.3.4.5.5. Mecanismo de “Igualacion de la Densidad de Carga”

Monnier y col., [158] han establecido que existen tres fendmenos estrechamente acoplados, que
se identifican como cruciales, en € mecanismo de formacion de las mesofases del sistema
tensoactivo/silicato (denominado de “lgualacion de la Densidad de Carga’, [183]). Estos son: a)
formacién de enlaces multi dentados entre los oligdbmeros dd silicato y € tensoactivo cationico; b)
polimerizacion preferencial de los silicatos en la interfaz tensoactivo/silicato; c) igualacion de la
densidad de carga entre los oligdbmeros de silicato y las moléculas del tensoactivo a través de interfaz

tensoactivo/silicato.

En la Figura 1.3.13 se encuentra en forma esguematica € mecanismo propuesto para la
transformacion de la mesofase laminar de un sistema tensoactivo/silicato a la mesofase hexagonal.
Los pequefios oligbmeros de silice (no mostrados explicitamente en la region gris SIO,) , a la
izquierda de la figura, actlan como ligandos multidentados con una densidad de carga
suficientemente ata para permitir una configuracion laminar del tensoactivo. Conforme la
polimerizacion de la silice procede, la disminucion de la densidad de carga de los polianiones mas
grandes de silice provocan € aumento del area media del grupo polar del tensoactivo en el armazon,

conduciendo la transformacion de la mesofase laminar en hexagonal.
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Figura 1.3.13 Mecanismo de “Igualacion de la Densidad de Carga”. La curvatura esta inducida por la
igualacion de la densidad de carga. La flecha indica la coordenada de reaccion (esquema modificado a
partir dela Figura 4 de lareferencia 158)
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Lafase laminar esta favorecida a un pH ato y un grado de polimerizacion de la fuente de silice
bajo. Mientras que la fase hexagona est4 favorecida a un pH bao y a un ato grado de

polimerizacion de la fuente de silice.

1.3.4.5.6. Mecanismo de “Moldeado Cooperativo Tipo Cristal Liquido”

Huoy col., [169] establecieron un mecanismo de formacion general, la formacidn cooperativa de
mesofases organicas/inorganicas. En este mecanismo, la densidad de carga multidentada de las
especies solubles inorganicas determina la disposicion inicial de las especies organicas vy, las
posibilidades de los arreglos. Asi las porciones hidrofébicas de la fase organica se organizan de una
forma cooperativa, bgjo la restriccion de la igualacion de la densidad de carga, formando la

mesoestructura.

Este es un model o dindmico que no requiere la existencia de un arreglo organico preorganizado,
y s hay alguno presente, la organizacion cooperativa de la mesofases orgénical/inorganica podria
crear nuevas configuraci ones de arreglos organicos.

Este modelo es aplicable a una gran variedad de fases precursoras tensoactivas e inorganicas, en
las que se podrian formar arreglos tridimensionales bifésicos. En € caso especifico de la sintesis de
materiales mesoporosos ordenados, en medio alcalino, € mecanismo de formacion (Figura 1.3.14) es
el siguiente,

A) Las moléculas de una sola cadena de tensoactivo reaccionan preferencialmente con los
polianiones de silicato, los cuales desplazan a los contraiones del tensoactivo. Las micelas
sirven como una fuente proveedora de moléculas de tensoactivo, 0 se rearreglan de
acuerdo alasrestricciones de la densidad de carga anionicay de empaguetamiento.

B y C) Selleva a cabo una nucleacién y una precipitacion rapida de arreglos organizados con
configuraciones determinadas por lainteraccion cooperativa de |os pares idnicos cargados,
la geometria y las fuerzas orgénicas de tipo van der Waals. La condensacion del silicato,
en esta etapa de baja temperatura, es minima.

D) Condensacion y polimerizacion de la fase de silicato a incrementarse € tiempo y la
temperatura. La carga eéctrica del armazén de silicato disminuye durante este proceso y
puede conducir a transiciones de fase tipo cristal liquido, la fase del tensoactivo se
reorganiza a efectuarse el cambio de la densidad de carga en la interfaz

tensoactivo/silicato.
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Figura 1.3.14 Mecanismo Generalizado de Moldeado Cooperativo tipo Cristal Liquido. A) nucleacion
cooperativa, B) y C) formacion del cristal liquido con las especies inorganicas, D) polimerizacion
inorganica y condensacién (esquema modificado a partir dela Figura 1 de la referencia 169)

1.3.4.5.7. Mecanismo de “Cristales Liquidos Silicatropicos”

Firouzi y col., [187] informaron acerca de un procedimiento alternativo para la organizacion
cooperativa inorganica/organica, € cua consiste en la generacion de arreglos periodicos uni-, bi-, o
tridimensionales de agregados inorganico/organicos, formados a partir de las moléculas de
tensoactivo y los iones inorganicos de la silice. Sugirieron, en este mecanismo, que en cualquier
sistema tanto la estructura como la simetria estén determinadas por interacciones dindmicas, entre las
especies organicas e inorganicas, segin la termodinamica de equilibrio. No se requieren arreglos
organicos preorganizados con un orden de largo alcance para la nucleacion de la fase inorganica. Asi

gue, un agregado micelar de moléculas organicas frecuentemente se reorganizara con la adicion de
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especies inorganicas para formar nuevas morfologias. La estructura y € comportamiento de los
agregados inorganico/organicos son particularmente dependientes de la naturaleza de las especies
inorganicas y, de sus interacciones electrostaticas y estéricas con las especies organicas. La
temperatura, la fuerza idnica, € pH, y la concentracion, controlan la direccion y naturaleza del

crecimiento del arreglo organizado.
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Intercambio | i6nico

fase laminar  fase hexagond

Figura 1.3.15 Diagrama esquematico del mecanismo de la organizacion cooperativa entre el tensoactivo
y € dlicato para la formacion de mesofases de Cristales Liquidos Slicatrépicos (SLC) (esquema
modificado a partir de la Figura 4 dela referencia 187)

Bajo condiciones de sintesis que evitan la condensacion de las especies de silicato, esto es, bajas
temperaturas y soluciones acalinas (pH » 14), estos investigadores encontraron que es posible la
autoagregacion cooperativa de los slicatos y los tensoactivos. Mediante las técnicas de
espectroscopia de °H y #Si RMN, vy la dispersién de neutrones de angulo pequefio, demostraron que

la solucién micelar de bromuro de cetiltrimetilamonio se transforma a una fase hexagona en la
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presencia de los aniones de silicato; lo cual es consistente con el efecto que provocan los electrolitos
sobre las transiciones micelares de fase. Los aniones de silicato se intercambiaron ionicamente con
los contraiones halogenuro dd tensoactivo, formando una fase denominada “cristal liquido
silicatrépico” (SLC) que involucraba micelas cilindricas de tensoactivo incrustadas de silicato
(Figura 1.3.15). La fase SLC mostré un comportamiento similar a las fases de los sistemas
liotrépicos, excepto que la concentracién del tensoactivo para formar esta fase es baja y, que los
contraiones silicato son reactivos. El calentamiento de la fase SCL provoco, en e caso de la

formacién del MCM-41, quelos silicatos condensaran irreversiblemente.

Ademas de las interacciones electrostéticas, se mostré que, en condiciones dtamente alcalinas

(pH » 14), hay una union preferencial del grupo hidrofilico del amonio a los aniones multicargados

de silicato D4R (cuatro anillos dobles [H,Si,0,,]¢ ™).

A este mecanismo se le denomina formacion de “ Cristales Liquidos Silicatropicos’ [183].

1.3.4.5.8. Mecanismo de Formacion en Condiciones Acidas

Asi como existe @ mecanismo de formacion del material MCM-41 en condiciones basicas,
asistido por la condensacién de especies moleculares oligoméricas anidnicas de silicato coordinadas a
las moléculas catidnicas del tensoactivo (S'1), la principal fuerza directriz para la autoagregacion, en
medio muy &cido, es la energia electrostética en la interfaz tensoactivo/silicato, incluyendo los
enlaces de hidrégeno.

A concentraciones altas de soluciones hidrohal ogenadas, la region hidrofilica del tensoactivo
esta rodeada por iones hal ogenuro que forman una doble capa eléctrica con una periferia cargada
negativamente (S'X"). La fuente de silice (como TEOS, SiCl,) hidroliza, a este pH, formando &cido
silicico e intermediarios oligoméricos cargados positivamente. Los grupos acoxi y silanol son
protonados facilmente, por giemplo, a: °© Si(OH 2)*, en un medio extremadamente &cido (pH® 0).
Las especies de silice cargadas positivamente (I) son atraidas electrostéticamente a la porcion
anionica del par ionico del tensoactivo (S™X") formando una triple capa eléctrica (S"X"1"), en donde
los iones halogenuro (X™) se coordinan a través de interacciones dectrostéticas a los grupos silanol
protonados. Las interacciones entre la silice cationica y los grupos catidénico de los arreglos

mi celares/halogenuro son la fuerza dominante parainiciar € proceso de autoagregacion en un medio

altamente acido.
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Durante € proceso cooperativo de agregacion de las especies moleculares de silice en medio
acido, ocurre la precitacion y algun grado de polimerizacion. En este proceso, 10s protones asociados
alas especies de silice, junto con € exceso deiones halogenuro asociados, son excluidos hasta que se
forma un armazon inorganico neutro. El cation tensoactivo Sy e i6n halogenuro X~ (en proporcion

1:1) estan asociados probablemente con e &cido poalisilico neutro (silice que contiene € grupo

silanol) del armazon a través de uniones del tipo: © § - OH L X~ S*. La concentracion de H*, de
acuerdo a este mecanismo, deberia ser la misma antes y después de la sintesis, lo cual se ha
constatado experi mental mente.
Este mecanismo electrostético mediado por € contaion (S™X"1") esta sustentado por la siguiente
evidencia experimental:
I. Lapresencia de especies catidnicas de silice a pH < 2 y € hecho de que la concentracion de
H" en la solucién no cambia durante la sintesis
I1. Laproporcién 1:1 de tensoactivo/hal ogenuro de los productos hexagonal y laminar
I1l. Lafécil diminacion del tensoactivo con etanol
IV. La observacion de que el TEOS y e SiCl, forman productos mesoestructurados, mientras
gue cuando se utiliza como fuente de silice e Cab-O-Sil (SiO,), que no hidroliza en
condiciones &cidas, no forma productos mesoestructurados.
V. La dependencia que presentan las sintesis con € tipo de anion, esto es, la obtencién de

diferentes productos con CI™, Br™ y oxi-aniones

Es claro, por lo expuesto antes, que € mecanismo propuesto para la sintesis en medio altamente

&cido (S™X"1") no es e mismo que el delasintesis en medio basico (S'I).

1.3.4.5.9. Otros Mecanismos de Formacion

Zhang y col., [201] redlizaron mediciones “in situ” de resonancia paramagnética electrénica
(RPE), para seguir laformacion de los materiales M41S. Las mediciones se realizaron en las mezclas
de reaccion que condujeron a la formacion, a temperatura ambiente, de materiales hexagonales
(MCM-41) y lamelares (MCM-50).

La formacion ddd MCM-41 ocurre en dos etapas. La primera etapa empieza inmediatamente
después de mezclar la fuente de silice con la solucién de tensoactivo e involucra la formacion de
microdominios con un orden hexagonal. Estos dominios consisten de rodill os micelares encapsulados
por oligbmeros de iones de silicato. A temperatura ambiente esta etapa dura de 3 a 5 minutos. La

segunda etapa, mucho més lenta (1 a 1.5 h), involucra la polimerizacion del ion silicato en la interfaz
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tensoactivo/silicato; 1o que resulta en e endurecimiento de la fase inorganica, y al mismo tiempo en
una restriccién del movimiento de las moléculas del tensoactivo en la interfaz. Esta etapa requiere
una proporcion minima de silicato/tensoactivo; por debajo de esta proporcion, la polimerizacion no
seiniciaria

La formacion del sdlido laminar MCM-50 a temperatura ambiente es considerablemente més
lenta y parece involucrar varias etapas con varias estructuras que presentan un orden de largo

alcance. El producto fina es una mezcla de dos fases lamelares.

Galarneau y col., [202], realizaron estudios in situ de resonancia paramagnética electronica
(RPE) sobre los sistemas acuosos de bromuro de cetiltrimetilamonio y una fuente inorganica de silice
en medio acalino, parainvestigar é mecanismo formacion de la estructura de |a silice moldeada por
micelas. Y encontraron que la formacion de la estructura transcurre fundamental mente en dos etapas
(Figura1.3.16).

S
HOHY

estado
de
agregacion
de
las
micelas

tiempo 0 3min 3 horas ' 1.5 dias

Figura 1.3.16 Vista esquemédtica del proceso de la formacién de la silice moldeada por micelas a 323 K.
Primera etapa: en los primeros minutos después de la adicion de la solucion de silicato a la solucion
micelar, el slicato reemplaza al bromuro como contraion del tensoactivo catidnico y forma una mesofase
pobremente ordenada. Segunda etapa: alargamiento y condensacion de las micelas cubiertas de silice. El
resultado final de esta condensacion es la estabilizacion de un mesofase hexagonal ordenada (esquema
modificado a partir dela Figura 8 de la referencia 202)

En la primera etapa, que dura unos cuantos minutos, € silicato reemplaza al ion bromuro como

contraion del tensoactivo cationico, mediante un proceso aleatorio del silicato sobre la micelay la
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adsorcion de la micela sobre € silicato, formando una mesofase pobremente ordenada. Durante la
segunda etapa, la cual es lenta, se presenta un alargamiento y condensacion de las micelas cubiertas

desilice hasta laformacién y estabilizacion de la mesofase hexagonal.

Zhang y col., [203] investigaron el mecanismo de formacion del material mesoporoso con
simetria hexagonal MCM-41, basado en silice, por medio de RPE. Las sintesis se realiz6 en
condiciones basicas, a temperatura ambiente, en la presencia de TEOS como fuente de silice y
utilizando cloruro o bromuro de cetiltrimetilaminio como tensoactivos. Durante € curso de la
reaccion, dos etapas ocurren claramente. La primera es rdpida y corresponde a la interaccion entre los
oligbmeros de silicato, formados en la solucion acuosa, y las moléculas del tensoactivo en la
superficie de la micela, transformando las micelas cuasiesféricas en un arreglo hexagona con una
matriz “suave’ de silice parcialmente condensada. Esta Ultima sufre una condensacién adiciona y
una deshidratacién durante la segunda etapa (lenta) de la reaccion.

Estos cientificos también investigaron la influencia del pH y de la proporcion de silice a
tensoactivo sobre la cinética de formacion, in situ, del MCM-41 en condiciones &cidas y basicas, por
medio de RPE [204]. El mecanismo de formacién que surge de |os resultados obtenidos confirma el
mecanismo previamente sugerido [203]. Esto es, la primera etapa de la reaccion es rapida y los
oligbmeros de silicato, formados en solucién acuosa, interaccionan con € tensoactivo en la interfaz
micelar, cambiando su forma agregada a un arreglo hexagonal con una matriz “suave’ de silice
parcia mente condensada. Esta Ultima, experimenta una condensacién adicional y una deshidratacion
durante la segunda etapa (lenta) de la reaccion. A partir de la mezcla TEOS-H,O-CTAC, a
temperatura ambiente y bajo condiciones basicas, se muestra que la formacién del MCM-41 es més
rapida cuando se incrementa el pH, mientras que en condiciones &cidas es lenta (con € incremento el
pH). Segun estos resultados la etapa determinante es la condensacion del silicato, la cua depende
fuertemente de la rapidez de la hidrélisis del TEOS. El pH dd sistema también determina la carga y
la estructura de los oligdmeros formados en solucién, los cuales a su vez establecen la estructura de
la interfaz silice/tensoactivo y la del producto final. Ademés, la relacion tensoactivo a silice

determina la densidad de silicato en lainterfaz, lo que afecta la condensacion de la silice en ésta.

El mecanismo de formacién del material de silice con auminio y “moldeado” por micedlas, se
investigo, in situ, mediante RPE y DRX [205]. Encontrandose que la cinética de formacion de la
silice moldeada por micelas depende entre otras cosas de la longitud de la cadena dedl tensoactivo (n-
alquiltrimetilamonio), una formacion mas rapida ocurre cuando la cadena ddl tensoactivo es més

grande. El andlisis de los espectros de RPE mostraron una disminucion de la movilidad de la sonda y,
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por consiguiente, de las micelas del tensoactivo alo largo de la reaccion, debido a la formacion de
una red inorganica en la superficie de la micela, es decir, que las micelas mas grandes presentan mas
pronto una disminucién de la movilidad. Segun los resultados de DRX, esta disminucion de
movilidad corresponde a la transformacion de un solido amorfo (presente en el andlisis de RPE en €

tiempo 0) a un material hexagonal ordenado “moldeado” por micelas.

Frasch y cal., [206] investigaron los sistemas precursores bajo las condiciones de sintesis que
conducen a la formacion del materid MCM-41 antes de la precipitacion, y para €lo, utilizaron
técnicas in situ de espectroscopia de 2°Si RMN de liquidos, con el fin de determinar e tipo de
especies de silicato en los sistemas, y de sondeo por fluorescencia, para determinar la variacion de las
propiedades de las micelas de BCTA y CTAC en funcidon de las adiciones sucesivas de grandes
excesos de OH™ y silicato. El intercambio i6nico entre € silicato y € contraidén fue estudiado
recientemente, generando informacién sobre los cambios de las propiedades de las micelas inducidos
por las especies inorganicas. Se realizaron medidas por fluorescencia en soluciones muy alcalinas de
BCTA vy silicato de sodio (pH = 13.6), antes de la polimerizacion de la silice (pH = 11.6). Los
resultados mostraron solo un efecto pequefio en € tamario de la micela (inicial mente esférica) y solo
un pequefio intercambio de los contraiones de bromuro, ligados ala micela, por los hidroxidos y/o los
iones silicato adicionados, incluyendo la condicién de un exceso grande de la Ultima especie. Por
consiguiente, no es probable que el intercambio idnico en solucidn sea € paso determinante del
proceso de formacion de la mesofase. Considerando estos resultados, se propuso un nuevo modelo
(Figura 1.3.17) para la formacion de la silice mesoestructurada, donde €l paso determinante es la

formacion delos prepolimeros de silice.

El estado A, de la Figura 1.3.17, representa la solucion acuosa inicial CTA™ X~ (X = Br o CI),
la cua contiene micelas esféricas en equilibrio con los iones tensoactivos libres y contraiones libres,
se ha representado a una micela con aproximadamente € 80 % de los iones tensoactivos
neutralizados por los contraiones confinados. La etapa 1 consiste en laadicion, al sistema original, de
especies de slicato en un medio altamente alcalino. Una pequefia fraccion de iones bromuro
confinados en la micela se intercambian por iones OH™ o por iones silicato, como se representa en €l
estado B, en donde la micela tiene un i6n silicato confinado, pero la mayoria de los contraiones
confinados siguen siendo los iones bromuro. En la etapa 2 se disminuye € pH del sistema y se
provaca un calentamiento. El efecto de estos factores externos es iniciar la polimerizacion de las
especies de silicato, 1o cua resulta en la formacion de prepolimeros de silice de bajo grado de

polimerizacion, como se representa en el estado C del sistema.
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Figura 1.3.17 Representacion esquematica y simplificada de la formacion del MCM-41. Estado A:
micela catidnica inicial con los contraiones confinados (representados en contacto con los grupos de
cabeza del tensoactivo, porcentaje de contraiones ligados » 80%). Estado B: no hay (o hay muy poco)
intercambio iénico entre los iones bromuro confinados y los iones silicato y/o hidroxidos. Estado C:
formacion de prepolimeros siliceos (de bajo grado de polimerizacion) que pueden ligar a lo iones
tensoactivos libres. Estado D: los prepolimeros han crecido, convirtiéndose en polimeros que pueden
ligar mas iones tensoactivos de una manera cooperativa, formandose agregados a expensas de las
micelas. La precipitacion ocurre cuando los iones complejos alcanzan un tamafio grande y son neutros
(esquema modificado a partir de la Figura 5 de la referencia 206).

Se asume que estos prepolimeros estdn cargados negativamente, cuando se inicia la
precipitacion, yaque € pH esta muy por encima del punto isoeléctrico de la silice. Los prepolimeros
pueden comenzar a unirse con algunos iones tensoactivos, y la cantidad de estos iones confinados
junto con la cooperatividad del enlace se incrementa répidamente con el grado de polimerizacion del
polielectralito (modelo similar a propuesto por Huo [168]). Después de transcurrido un tiempo, en
cual € pH disminuye (etapa 3), los prepolimeros de silicato siguen creciendo y pueden entonces
unirse a mas moléculas del tensoactivo de una manera mas cooperativa, esto es, bajo la forma de
agregados tipo micelas. Esto corresponde a estado D. A partir de la etapa 3 y en adelante, las micelas

actlan simplemente como reservorios de iones tensoactivos, que se unen (seglin se requieran) a los
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polimeros de slicato, que se estan formando y creciendo, y se consumen progresivamente. La
acumulacion de iones silicato en la superficie de la micela no es importante en e mecanismo de
formacion. El estado D corresponde a sistema justo antes de la precipitacion de los complejos del
tipo polimero de silicato/tensoactivo que ocurre via la etapa 4. Los complejos son eléctricamente
neutros (incluyen un idn tensoactivo por cada unidad cargada repetida del polimero) y mesomorficos.
Al parecer e tensoactivo juega un papel muy importante en la organizaciéon de complegjo
polielectrolito/tensoactivo hacia una fase mesomdrfica (aunque esta etapa alin no es conocida en
forma precisa). El crecimiento de los poli-iones de silicato mantiene a los iones tensoactivos unidos
bajo la forma de agregados hasta que su carga es totalmente neutralizada. La precipitacion ocurre en
este punto, acompafiandose por un ensamble y organizacion de los complejos aislados hacia una fase

mesomorfica, para producir material es mesoporosos organizados de silice.

Agren'y col., aplicaron, in situ, la técnica de SASXS (small angle synchrotron X-ray scattering)
[207] en una mezcla TEOS-H,O-BCTA-NH3; a 303 K, la cua se encontraba en un reactor de flujo

continuo con un tiempo de resolucion de 0.3 s, para andlizar la influencia del butanol y hexanol en el
ordenamiento de las mesofases BCTA/silicato. Cuando no se agregd ninguno de los alcoholes
observaron la formacion de un material con simetria hexagonal que se completé dentro de los
primeros 5 minutos después de mezclar los reactivos. Bajo estas condiciones experimentales, no
observaron ninguna fase intermedia. Con la adicién de cuaquiera de los dos acoholes se
favorecieron las estructuras de curvatura baja, siendo e efecto del hexanol més pronunciado que €
dd butanol. Dependiendo de la composicion dd sistema de reaccion, observaron la presencia de una,
dos y hasta tres fases. Estas observaciones pueden explicarse sobre la base de los coeficientes de
reparto de los alcoholes en las micelas, al considerar una mayor afinidad de éstos por los agregados
micelares debido, probablemente, a los cambios en € tiempo de la concentracién del cosolvente no

incorporado dentro de la mesofase.

Experimentos de SAXS “in situ” se llevaron a cabo para estudiar la formacién de la fase cubica
bicontinua MCM-48. Bgjo ciertas condiciones experimentales, Pevzner y col., [208] encontraron que
los cambios del parametro de empaquetamiento del tensoactivo, establecido por los parametros de
reaccion dependientes del tiempo y de la temperatura, resultaron en una sucesion de cambios de fase,
por gjemplo, de hexagonal ® laminar ® hexagonal ® cubica. Lafase clbica se formo solo después

de calentar, como un resultado del colapso de la fase hexagonal.
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Mas recientemente, una transformacién de fases semejante fue sefialada por Landry y col., [209],
al utilizar unamezcla similar dereaccion (TEOS + CTA" + NaOH). El material MCM-41 se obtuvo a
temperatura ambiente. Al calentar la mezcla a 387 K y antes de que la mesofase hexagonal estuviera
totalmente polimerizada, se observaron transformaciones de fase: hexagonal ® lamelar y lamelar ®
clbica, consecutivamente. La transformacion de la fase hexagonal a la cubica se esperaba que fuese
similar alatransformacion de fasesHa ® Qa observada en los sistemas de cristal liquido. Pevzner y
cal., [208], encontraron que esta transformacion de fases también es debida a un cambio en €
parametro de empaguetamiento del tensoactivo, € cua aumenta como resultado de un aumento en €
volumen micelar provocado por la accion del etanol (producto derivado de la hidrdlisis del TEOS) en
la fase orgénica. Sin embargo, aparte de la presencia del acohal, otro factor determinante es la
naturaleza del alcohol, asi como los grados de polimerizacion de las especies de silicato, 1os cuales
también juegan un papel importante en el proceso de la transformacion. La presencia de una fase
laminar intermedia (fase cinética), durante la transformacion de fases, se debe a la union longitudinal
de poros hexagonales (fusion de cilindros). Este mecanismo entra en competencia con otro que
involucra la union transversal (ramificacion de cilindros) que conduce a la mesofase cubica (fase

termodi namica).

En otro estudio [210], se confirmd e papel que juega e parametro de empaquetamiento del
tensoactivo en las transformaciones de fase. La igualacién entre la densidad de carga interfacial del
armazon de silice inorganico y la densidad de carga de los grupos de cabeza del tensoactivo también
afecta las transformaciones cinéticas, lo que explicaria las transformaciones continuas (lamdar ®

hexagonal) o discontinuas (hexagonal ® lamelar) observadas en los patrones de XRD.

O'Brien y col., [211] investigaron la formacion de silicatos mesoporosos FSM-16 y MCM-41.
Ambos materiales despliegan un arreglo hexagonal de mesoporos. Estos materiales difieren en la
naturaleza de la fuente de silice, por giemplo, & primero se prepard a partir de la kanemita, que es un
polisilicato laminado. Los resultados indican que los materiales FSM-16 se forman a partir de un
medio que contiene varias fases de silicato intercaladas; mientras que, bajo las condiciones
experimentales de formacion dd MCM-41, no se detectaron fases ordenadas silicato/tensoactivo.
Este estudio apoya la propuesta basada en que la fase hexagonal FSM-16 se deriva a partir de las

hojas de kanemita.
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1.3.4.5.10. Mecanismo de Formacion a Partir de Tensoactivos No 16nicos

Aunque numerosos estudios tienen que ver con los mecanismos de formacion de silice
mesoporosa organizada preparada en la presencia de tensoactivos catidnicos, unas cuantas
contribuciones se enfocan en la formacion de solidos obtenidos en la presencia de tensoactivos
no idnicos. Pueden usarse muchos tensoactivos no idnicos de alquil &er poli-(oxietileno) con
diferentes longitudes de cadenas lipofilicas o hidréfilicas. Los materiales obtenidos pueden
mostrar una estructura desordenada del canal, como se observo para los solidos Ilamados M SU-
X [173] o un arreglo hexagona de los mesoporos muy bien ordenado. En estos casos, las
interacciones del tipo enlaces hidrogeno o van der Waals entre las especies orgénicas e

inorganicas estdn normalmente involucradas en la formacion de estos solidos.

Boissiere y col., [212] prepararon, recientemente, silice mesoporosa dd tipo MSU-X a
utilizar un proceso de sintesis de dos pasos asistida por fluoruro. El primer paso consiste en la
hidrdlisis de un alcoxido de silicio en una solucién de un tensoactivo no ionico del tipo alquil
éer poli(oxido de etileno), en un intervalo de pH en donde no ocurre la condensacion de la
silice. La condensacion de la silice es controlada y catalizada agregando una sal de fluoruro. El
primer paso fue caracterizado totalmente a través de ®Si RMN de liquidos, dispersion de rayos-
X de angulo pequefio (SAXS) y dispersion de luz dindmica (DLS). Los resultados mostraron
claramente que las micelas hibridas, estables y monodispersas se formaban durante este primer
paso. Al principio, los oligdmeros pequefios de silicato interacttian con las cadenas de POE de
las micelas esféricas, entrando en la capa palizada micelar. Entonces, estos oligbmeros de baja
reticulacion pueden crecer afuera de la palizada y conducir a objetos hibridos cuyo tamario,
dependiendo de la proporcidn Si a tensoactivo de la mezcla inicial, puede adaptarse entre 7 y 12
nm. En otra contribucion [213], estos investigadores demostraron que €l silicato de sodio puede
usarse ventajosamente como una fuente de silice de bajo costo para este proceso de sintesis de

dos pasos asistida por fluoruro.

Una serie de materiaes siliceos fue preparada por Su y col., [214,215], en presencia de
tensoactivos del tipo alquil éer poli(oxido de etileno), a variar la concentracion del tensoactivo
sobre un intervalo amplio. Sorprendentemente, para una concentracion alta del tensoactivo (50
% en peso) en la que se tiene una mesofase de crigtal liquido hexagonal (H,), se obtuvo un

material siliceo mesoestructurado y desordenado del tipo gusano. Para una concentracion menor
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a 30 % en peso, se formd una mesofase bien ordenada de silice hexagonal. Este resultado apoya
al mecanismo de autoensamblado cooperativo propuesto por Stucky y colaboradores [187]. Para
concentraciones altas del tensoactivo, las interacciones de las especies de silice con las cabezas

hidréfilas PEO del tensoactivo perturban €l arreglo hexagonal preformado de las micelas.

Considerando la gran variedad de procedimientos que con éxito se han aplicado a la sintesis
de materiales mesoporosos nanoestructurados, parece que ningin mecanismo de formacion
universal esta en operacion. El mecanismo de igualacion de la densidad de carga parece tomar en
cuenta la mayoria de las caracteristicas observadas cuando las interacciones electrostéticas
dominan. Sin embargo, aln las interacciones débiles de enlaces de hidrogeno parecen ser
suficientes para la produccion de un compuesto mesoestructurado. Ademas, en sistemas donde la
concentracion del tensoactivo es suficientemente alta para formar una mesofase del tensoactivo,
la smetria de la mesofase parece ser determinada solamente por e tensoactivo. Claramente un
trabajo mas detallado, concerniente a mecanismo de formaciébn de compuestos
mesoestructurados inorganico-organico aplicando técnicas in situ durante la sintesis, es
necesario para ducidar las posibles diferencias en € mecanismo de formacion entre las

diferentes rutas de sintesis.
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CAPITULO 2: METODOLOGIA EXPERIMENTAL

2.1. Introduccion

El interés central de este trabajo de investigacion consistio en establecer las condiciones de sintesis
de los materiales nanoestructurados de silice a partir de los precursores: metasilicato de sodio
pentahidratado, una fuente de silice, y tres diferentes agentes estructurantes. bromuro de
cetiltrimetilamonio (BCTA), un tensoactivo catidnico; Tritdn X-100, un tensoactivo no iénico del tipo
aquilo poli(6xido de etileno) GEG;, y Pluronic L64, un tensoactivo no ionico del tipo copolimérico en
triblogue poli(éxido de etileno)-pali(éxido de propileno)-poli(6xido de etileno) (POE-POP-POE).

Para establecer las condiciones de sintesis se estudiaron los efectos de los agentes estructurantes y
otras variables de sintesis sobre la estructura (0 simetria) de los materiales sintetizados. Entre las
variables de sintesis estudiadas se encuentran: la concentracién del agente estructurante, la proporcion
tensoactivo/fuente de silice, € pH de la solucidn, la temperatura y tiempo de reaccion y la adicion de

etanal.

El interés particular en € caso de las sintesis al utilizar @ tensoactivo BCTA, fue mostrar que €
metasilicato de sodio pentahidratado funciona como una fuente de silice apropiada en la preparacion de
materiales nanoestructurados de silice (igua que otras fuentes como: silicato de sodio, ortosilicato de
tetraetilo, silice fumante, etc.), yaque en e momento en que se realizaron los experimentos no se habia

publicado en laliteratura (a parecer) ninguna sintesis con esta fuente de silice.

Unavez que se mostré que el metasilicato de sodio pentahidratado ef ectivamente funcionaba como
una fuente de silice en las sintesis con BCTA, entonces, se estudio la factibilidad de que € Triton X-
100 y e Pluronic L64 funcionasen como agentes estructurantes en la formacion de los materides

nanoestructurados de silice.

También, se realizaron algunos estudios sobre los sistemas precursores, con € propdsito de obtener
algin conocimiento sobre los mecanismos de formacion de los materiales nanoestructuradas, para
lograr, en un futuro, un mejor control de los parametros de sintesis. La mayoria de estos estudios se
redlizaron sobre los sistemas precursores de las sintesis con BCTA y metasilicato de sodio
pentahidratado.

Por otra parte, € estudio de los sistemas precursores y la caracterizacion de los materiales
sintetizados se realizaron mediante técnicas muy diversas, tdes como: conductividad, acidez en

solucién (pH), dispersion de luz, resonancia magnética multinuclear de liquidos y solidos, microscopia
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electronica de transmision, difraccidn de rayos X de polvos, cromatografia en fase liquida (HPLC) y

andlisistextural (adsorcidn-desorcién de nitrégeno).

En este capitulo se establece la metodologia experimental realizada sobre los sistemas

precursoresy los de sintesis para lograr |os objetivos de lainvestigacion.

2.2. Reactivos y Equipo

Reactivos Quimicos

\V4

\V4

\V4

\V4

Acido Clorhidrico (HCI, Baker y Merck)

Bromuro de cetiltrimetiamonio (C1oH4BrN, Merck, Aldrich) de una pureza minima de
99%

Metasilicato de sodio pentahidratado (Na,SiOs.5H,0, Merck) de una pureza minima
de 97%

Pluronic L64 (BASF)

Soluciones estdndares de calibracién de conductividad 10 a 100000 n&/cm (VWR
Scientific)

Triton X-100 (Merck)

Triton X-100 (Sigma) [9002-93-1] Lote 16H1421

Estos reactivos se utilizaron sin realizarles ningun tratamiento adicional.

Equipo

\V4

\V4

< € < K

Celda de conductividad CDC865 Radiometer Copenhagen

Desionizador de Agua Millipore

Difractometro de rayosX Siemens D-500 con radiacion de cobre y un
monocromador de radiacion paraKa (I = 1.5406 A)

Electrodo combinado vidrio/referencia pHC3006 Radiometer Copenhagen
Espectrometro de RMN de liquidos Bruker DM X-500

Medidor de Conductividad CDM 230 Meter-Lab Radiometer Copenhagen

Medidor de pH PHM220 Meter-Lab Radiometer Copenhagen Meter-Lab
Radiometer Copenhagen

Microscopio Electronico Philips CM-200 acoplado a un espectrometro de energia
dispersivade rayos-X (Edax).

101



v/ Sensor de temperatura T201 Radiometer Copenhagen
v/ Sistema de adsorcion de gas Micromeritics ASAP 2405 .

2.3. Sistemas Precursores

2.3.1. Metasilicato de Sodio Pentahidratado

El reactivo andlitico de metasilicato de sodio pentahidratado es un sélido blanco formado por
particulas esféricas. A este reactivo se le determind un difractograma de rayos-X de polvos en €

intervalo 0° < 29° < 50°.

2.3.2. Bromuro de Cetiltrimetilamonio (BCTA)

El reactivo analitico de bromuro de cetiltrimetilamonio (BCTA) es un polvo fino blanco. A este

reactivo se le determind un difractograma de rayos-X de polvosen € intervalo 0° < 2g° < 50°.

2.3.3. Sistema BCTA/Agua

2.3.3.1. Preparacion de Soluciones

En una balanza analitica se pesaron diferentes porciones de BCTA (reactivo analitico). Las
porciones del solido fueron transferidas a matraces volumétricos en donde fueron disueltas con agua
desionizada y sonicadas hasta su disol ucion; después de esto, se agregd agua hasta la marca de aforo
de los matraces, preparando asi las soluciones del tensoactivo en € intervalo de concentraciones de
102 M £ [BCTA] £ 0.6 M. Las soluciones de BCTA de concentraciones inferiores a 10% M fueron
preparadas por dilucién de las sol uciones mas concentradas.

El intervalo de concentracion de las soluciones utilizadas para las mediciones de conductividad
fue: 10% M £ [BCTA] £ 0.55 M; mientras que para el estudio de BCTA/Agua por medio de RMN de
¥N deliquidosfue: 0.1 M £ [BCTA] £ 0.6 M

2.3.3.2. Mediciones de Conductividad

Una vez cdibrado € conductimetro, se midi6é la conductividad del agua desionizada, y de
sistema BCTA/Agua en funcién de la concentracion (10% M £ [BCTA] £ 0.55 M) del tensoactivo, a
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30, 40, 50, 60 y 70 °C. Para un mismo par de valores de concentracion y temperatura se midio la
conductividad en funcion del tiempo hasta que las lecturas se estabilizaron, tomandose como val or
representativo el promedio de las Ultimas 5 mediciones; a este valor, ademés, se le restd e valor de
la conductividad del agua, obteniéndose asi una conductividad “corregida’. Los resultados gréficos

de estas mediciones se encuentran en la seccién 3.1.1.1 y en el Apéndice A.

2.3.3.3. Estudio de RMN de Liquidos de 14N

También, a las soluciones acuosas de bromuro de cetiltrimetilamonio se les determinaron sus
espectros de RMN de liquidos de **N en funcién de la concentracion del tensoactivo (0.1 M £
[BCTA] £ 0.6 M) a 30, 40, 50 y 60 °C. En total, se determinaron 66 espectros. Algunos de los
espectros se muestran en la seccion 3.1.1.1 y en e Apéndice B. El desplazamiento quimico y €
ancho a la altura media de los picos de |os espectros de RMN de *N se encuentran en las Tablas 3.3

y 3.4, respectivamente.

2.4. Sintesis de Materiales Mesoporosos
2.4.1. A Partir de Bromuro de Cetiltrimetilamonio

2.4.1.1. Materiales Sintetizados en Medio Basico

El procedimiento general de preparacion de los sistemas y, las condiciones generales de sintesis
de los materides sintetizados en medio basico, se describen en d siguiente parrafo; los datos
especificos de la sintesis de cada material se encuentran en la Tabla 2.1. El material se denominara en
general MCT, se utilizardn nimeros para sefidar a cada material en particular vy, las letras“s’ y “c”

se escribiran, enseguida del nUmero, para sefialar si el material es seco o calcinado.

En una balanza analitica se pesd una cierta cantidad de BCTA y se disolvi6 en agua desionizada,
posteriormente se mezclé con una solucién de metasilicato de sodio pentahidratado de concentracion
0.5 M. La mezcla (sistema heterogéneo) se agité manual mente con una espétula y posteriormente se
sonico hasta que e sistema quedd homogéneo. La temperatura de la solucién se mantuvo a 45 °C (x
0.2 °C). Enseguida, sele agregd ala solucion, acido clorhidrico en porciones sucesivas, de tal manera
que d pH del sistema se mantuviera en 11 (£ 0.5). Con la adicién del &cido se formé un solido
blanco. Después de la adicién total del acido, €l sistema se dejo en agitacién durante 20 horas a una
temperatura de 60°C (= 0.2 °C). El sdlido obtenido (denominado en general MCT) se filtro,
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realizandole diversos lavados con agua destilada, y secandolo en una estufa a 50°C durante 1 h.
Finalmente, el sdlido fue calcinado, en un horno, a 550°C bajo un flujo de nitrégeno durante dos

horas y después bajo un flujo de aire durante seis horas.

Las condiciones de la sintesis se encuentran resumidas en la Tabla 2.1, de donde se puede
establecer que la relacion molar BCTA:Na,SiO3.5H,0:HCI de las mezclas de reaccion son: 1:1:1,
1:11:1.2y 1:1:1.2

Tabla 2.1 Condiciones de sintesis de |os solidos MCT1, MCT2 y MCT3 formados a partir de BCTA y meta
slicato de sodio pentahidratado, en medio basico. El valor 0.28 corresponde a la relacion molar
SO,/BCTA.

Concentracion inicial (M) Relacién Molar Pardmetros de Sintesis Materia
_ HCI _ t _
BCTA | mSNa mSiINa/BCTA | HCI/BCTA pH T (°C) Etiqueta
(mmol) (horas)
0.2 0.2 4 1 MCT1
0.3 0.3 18 1(0.28) 12 11+ 5| 60 20 MCT2
04 04 24 12 MCT3

A todos los sdlidos calcinados (MCT1c a MCT3c) se les determinaron sus difractogramas de
rayos-X, en el intervalo 1.5° < 2q < 16°, (Figura 3.11). Ademés, se determing el espectro RMN S
MAS del sdlido seco MCT3s (Figura 3.13) y del solido calcinado MCT1c (Figura 3.12)

2.4.1.2. Material Sintetizado en Medio Acido

En una balanza analitica se pesaron 3.6814 g de BCTA (3.68 % peso, 0.1 M en 100 mL) y
0.8748 g de metasilicato de sodio pentahidratado (0.88% en peso, 0.04 M en 100 mL). Ambos
reactivos se mezclaron en un mismo vaso de precipitados, agregandose agua desionizada y agitando
la mezcla (sistema heterogéneo) manua mente con una espétula. Esta mezcla se transfirié a un matraz
volumétrico de 100 mL, agregdndosde més agua y sonicdndola hasta homogeneizarla,
posteri ormente se le agregd agua desionizada hasta la marca de aforo del matraz y entonces se peso €

matraz, para poder establecer |a relacion entre la concentracién molar y el porcentaje en peso.
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A esta mezcla se le midio la conductividad y € pH en funcion del tiempo, a 30 °C (x 0.2 °C)
(durando el experimento 5 %2 h). Luego se dgj6é en reposo y se almacend durante la noche. Al dia
siguiente la solucion no mostraba ningtin solido formado, por |o que se le agrego écido clorhidrico 4
M, en porciones sucesivas de 0.5 mL (T = 30 £ 0.2 °C). Después de cada adicién de HCI se midio la
conductividad y € pH del sistema. Un sdlido blanco se formo a agregar 1 mL de acido. El volumen
total agregado de acido fue 14 mL, por lo que la sintesis se realizd en un medio muy &cido (pH ® 0,
medido con papel pH).

Después de la adicidn total del &cido, € sistema se dejo en agitacion durante 3 h, a 30°C. El
sistema solido/solucién se transfirié a un reci piente de pléstico, se tapo6 y se a macend durante 81 dias
a temperatura ambiente. Después de este tiempo, € sistema se filtro. El sdlido obtenido se seco y se

calcing siguiendo & mismo procedimiento descrito en la seccion 2.3.1.1.

Las condiciones de la sintesis se encuentran resumidas en la Tabla 2.2, de donde se puede
establecer que la relacion molar BCTA:Na,SiO3.5H,0:HCl de la mezcla de reaccién es:
1:0.38:5.32.

Tabla 2.2 Condiciones de sintesis del solido MCT4 formado a partir de BCTA y metasilicato de sodio
pentahidratado, en medio acido. El valor 0.11 corregponde ala relacion molar SO./BCTA

Concentracion

inicial (M) mmol Relacion Molar Parametros de Sintesis Etiqueta

BCTA | mSiNa | HCl | mSIN&BCTA | HCI/BCTA | pH | T(°C) | t(dias | sdlido

0.10 0.04 56 0.38(0.11) 532 ®0 30 80 MCT4

Los sblidos seco y calcinado (MCT4sy MCT4c) fueron caracterizados mediante la difraccion de
rayos-X, en d intervalo 1° < 2q < 12° (Figura 3.14). Ademés, se obtuvo una micrografia mediante

mi croscopia el ectrénica de transmision del solido calcinado (Figura 3.15).

2.4.2. A Partir de Triton X-100

El Tritén X-100 es un tensoactivo comercial no idnico de poli(éxido de etileno) que se sintetiza
mediante la polimerizacion del octilfenol con dxido de etileno. El producto resultante presenta una

distribucion de los tamafios de las cadenas de OE (seccion 1.1.6.4) con una férmula general
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(CH3C(CH3),CH,C(CH3), CsH4(OCH,CH,)xOH, donde x = 10 (en promedio). La parte hidrofilica de
la molécula corresponde a la cadena de Oxido de etileno (EO), mientras que la parte hidréfoba es e
grupo octilfenol. El Tritén X-100 tiene unaCMC entre 2.2 x 10* M y 2.4~ 10™* M [216]. El aumento
de la concentracion en solucion de la fase micelar (isotropica) provoca un cambio morfoldgico de los
agregados, donde las cadenas de OE (hidrofilicas) tienen una estructura helicoidal. La configuracion
final que resulta de la autoagregacion de las moléculas en las solucion de Triton X-100 se caracteriza
por tener ramas transversales distribuidas al azar a lo largo de los bloques de OE, formando asi

trenzasirregulares con las ramas de las moléculas adyacentes [217].

2.4.2.1. En Medio Acido

En la preparacion de los materiales mesoporosos se utilizaron las mezclas de las soluciones
acuosas de Tritdbn X-100 en &cido clorhidrico y de metasilicato de sodio pentahidratado. La
homogenizacion de las mezclas se realizé bajo agitacion a 34°C (x 0.2 °C, en un bafio térmico). Los
sdlidos obtenidos en las sintesis se lavaron varias veces con agua desi onizada filtrandose y secandose
en una estufa a 50 °C. Los sdlidos resultantes se pulverizaron en un mortero antes de calcinarse. La
calcinacion se realizd, primeramente en atmdsfera de N, con una rapidez de calentamiento de 1
°C/min hasta llegar a 500 °C, manteniéndose a esta temperatura durante 6 h, después, se mantuvo 4 h

més a esta temperatura en un flujo aire [218].

En la Tabla 2.3 se encuentran resumidas las condiciones en que se efectuaron las sintesis. Las
relaciones molares Triton X-100:Nay,SiO3.5H,0O:HCI de las mezclas de reacciéon de los sistemas
TXaD aTXaF fueron: 1:x:17.5endonde 1.4 £ x £5.7.

Las propiedades texturales de los materiales calcinados se determinaron por medio de las
isotermas de adsorcién-desorcion de nitrégeno a 78 K. Estas propiedades son; e tamafio del
mesoporo, € area especifica, € grosor de la pared entre poros y € volumen total de poros. El grosor

dela pared fue determinado mediante e método de Fenelonov [219].

Las propiedades estructurales de los materiales fueron caracterizadas mediante la difraccion de

rayos-X de polvos, y por medio dela microscopia el ectrénica de transmision.

Ademés, se determinaron las proporciones de silice Q7 Q¥ Q* a los materiales calcinados, a
partir de |os espectros de RMN de®Si MAS.
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Tabla 2.3. Condiciones de sintesis de los s8lidos TXa formados a partir de Tritén X100 y meta-silicato de
sodio pentahidratado en medio 4cido

1 Relacion
. Porcentajeen peso Temperatura | Tiempode
Material = Molar ¢C) Reaccién ()
w100 | N&Si0s5H20 | HCI(4M) | Triton/Sio,

TXaA 8.9

TXaB 33 33 250 124 34 and 60 28

TXaC 46.7

TXaD 10.0 332 0.62

TXaE 5.0 33.2 1.25

TXaF 50 33 250 1.86 34 a8

TXaG 25 333 2.50

2.4.3. A Partir de Pluronic L64

2.4.3.1. En Medio Acido

En un mismo vaso de precipitados se pesaron una cierta masa de Pluronic L64 y de &cido
clorhidrico 4 M y se mezclaron hasta que se homogeneizaron. Por otra parte, en otro vaso de
precipitados, se pesaron una cierta masa de metasilicato de sodio pentahidratado y de agua,
mezclandose hasta que se homogenei zaron. Ambas soluciones se transfirieron a una celda de vidrio en
donde se mezclaron bajo agitacion continua. La celda de vidrio se tapd y e sistema se llevo a una
temperatura constante (en un bafio térmico), degjandose en esta condicidn durante un cierto tiempo para
gue sellevase a cabo la reaccion.

En todos los sistemas de sintesis, que se sefidlan en las Tablas de las condiciones de reaccion,
invariablemente se formé un solido blanco.

El solido producido se lavd con agua degtilada y se filtrd, secandose en una estufa a 50°C. El solido
seco se pulverizo, por medio de un mortero, y se calcind en un horno a 600°C bajo un flujo de aire.
Durante la calcinacion el programa de temperatura fue € siguiente: se calentdé e horno desde una
temperatura ambiente hasta 600°C (con una rapidez de calentamiento de 1.5 °/min), manteniéndose en

esta temperatura durante 4 h.

Se realizaron 58 sintesis en medio &cido, en las cuales se variaron € porcentaje en peso del
Pluronic L64 de 2 % al 5.7 %, larelacion molar SiO,/L64 de 1 a 13, lareacién molar HCI/L64 de 90
a 150, y la temperatura de sintesis (40, 50, 55 y 60 °C). La gran mayoria las sintesis (48) se llevaron a
cabo con un tiempo de reaccién fijo de 72 h (3 dias), 7 se degjaron reaccionando durante 48 hy 3 durante
93h.

En la Tabla 2.4 se muestran las condiciones particulares de una serie de sintesis, la de los sdlidos
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L64a01-L64a04, en la cual € porcentgje en peso de Pluronic L64 es constante al 2.5 %, la relacion
molar HCI/L64 es cas 160, la temperatura de 40 °C y d tiempo de reaccion 72 h, siendo la Unica
variablelarelacion molar SIO,/L64, lacual variadela7.7.

Tabla 2.4 Condiciones de sintesis para la formacién de los solidos L64a01 a L64a04, a partir de
Pluronic L64 y metasilicato de sodio pentahidratado, en medio acido.

Solido | Porcentgje en peso Relacién molar T(°C) t (h)
L64 m-SiNa | SiO,/L64 HCI/L64 | H,O/mol L64

L64a01 251 0.63 10 156 3918 40 72

L 64a02 252 125 19 155 3875 40 72

L64a03 2.50 2.50 39 157 3823 40 72

L64a04 | 252 5.00 7.7 155 3628 40 72

En las Tabla 2.5 se encuentran las condiciones de sintesis en las que se formaron los 64 solidos

restantes.

A todos los sdlidos sintetizados (secos y calcinados) se les determinaron sus difractogramas de
rayos-X y, con base en la informacién proporcionada por ellos se seleccionaron algunos solidos a los

gue se les determinaron sus propiedades texturales y sus micrografias de microscopia el ectronica.
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Tabla 2.4 Condiciones de sintesis para la formacion de los solidos, distintos del L64a01 a L64a04, a
partir de Pluronic L64 y metasilicato de sodio pentahidratado, en medio acido.

Etiqueta | % en peso L64 | mol L64/mol L64 | mol SiO2/mol L64 | mol HCI/mol L64 | mol agua/mol L64 | Temperatura (°C) | Tiempo (hrs)
L64a5 3.0 1 1.0 131 3257 40 72
L64a6 3.0 1 1.9 129 3175 40 72
L64a7 3.0 1 3.8 128 3081 40 93
L64a8 3.0 1 7.7 129 2954 40 93
L64a9 3.0 1 115 129 2785 40 93
L64al0 2.5 1 1.0 125 4403 50 72
L64all 2.5 1 1.9 125 4391 50 72
L64a31 2.5 1 1.9 175 3633 50 72
L64al2 2.5 1 3.9 124 4254 50 72
L64al3 2.5 1 7.7 124 4109 50 72
L64a28 25 1 11.6 175 3223 50 72
L64al4 3.0 1 1.0 104 3625 50 72
L64al5 3.0 1 1.9 104 3577 50 72
L64al8 3.0 1 2.9 104 3554 50 72
L64al6 3.0 1 3.9 104 3511 50 72
L64al7 3.0 1 7.7 104 3350 50 72
L64a29 3.0 1 11.6 146 2576 50 72
L64a39 4.0 1 1.0 92 2475 50 72
L64al9 4.0 1 14 78 2659 50 72
L64a40 4.0 1 1.9 91 2441 50 72
L64a20 4.0 1 2.7 78 2603 50 72
L64a41 4.0 1 2.9 91 2408 50 72
L64a42 4.0 1 3.9 92 2362 50 72
L64a21 4.0 1 4.6 78 2524 50 72
L64a30 5.0 1 1.0 88 1730 50 72
L64a32 5.0 1 1.9 88 1718 50 72
L64a33 5.0 1 2.9 88 1650 50 72
L64a34 5.0 1 3.9 99 1448 50 72

L64D 2.1 1 3.6 154 5178 55 48
L64B 2.2 1 6.9 146 4578 55 72
L64E 2.1 1 11.1 157 4758 55 48
L64C 5.7 1 2.7 57 1690 50 72
L64a25 3.0 1 1.0 122 3379 60 72
L64a26 3.0 1 1.9 122 3351 60 72
L64a27 3.0 1 7.7 122 3097 60 72
L64A 3.3 1 3.9 54 3695 60 48
L64J 3.4 1 134 81 2862 60 72
L64a22 4.0 1 1.4 91 2466 60 72
L64a23 4.0 1 2.7 92 2402 60 72
L64a24 4.0 1 4.6 91 2350 60 72
L64a35 5.0 1 1.0 88 1746 60 72
L64a36 5.0 1 1.9 88 1690 60 72
L64a37 5.0 1 2.9 88 1650 60 72
L64a38 5.0 1 3.9 98 1475 60 72
L64a45 5.0 1 4.4 73 1801 60 72
L64F1 5.1 1 4.5 86 1542 60 48
L64F3 5.1 1 4.5 85 1540 60 72
L64F2 5.1 1 4.6 87 1560 60 72
L64a46 5.0 1 4.9 73 1784 60 72
L64G 5.0 1 6.1 87 1494 60 48
L64H 5.8 1 14 63 1613 60 72
L64a43 5.8 1 2.5 63 1572 60 72
L641 5.9 1 2.7 62 1554 60 72
L64a44 5.8 1 3.0 63 1554 60 72
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CAPITULO 3: RESULTADOS Y DISCUSION

3.1. Sistemas Precursores
3.1.1. Bromuro de Cetiltrimetilamonio (BCTA)

3.1.1.1. Determinacion de la 12y 22 CMC

Siendo que € bromuro de cetiltrimetilamonio se comporta como un tensoactivo cationico en
medio acuoso, se registrd la conductividad en funcion de la concentracién de BCTA a diversas
temperaturas seguin €l procedimiento sefialado en la seccion 2.3.3.2.

La Figura 3.1 muestra graficamente | os resultados especificos de la conductividad en funcion del
tiempo, para una concentracion de BCTA 1.78 © 10™ M, a una temperatura de 30°C. La curva tiene
una pendiente practicamente igual a cero después de 1 h de iniciadas las mediciones. El vaor
representativo de la conductividad corregida, ke, Se Obtiene a partir del promedio de los Ultimos 5
valores, Kyom (32.11 nmhos/cm), menos €l valor de la conductividad del agua, Kagua (& 30°C, Kagua =
1.45 mmhos/cm), esto es,

Keorr = Kprom = Kagua = 32.11 —1.45 = 30.66 mmhos/cm.

Conductividad en Funcion del Tiempo de la Solucién Acuosa de CTAB,
1.78x10" M, a 30 °C

34

[ RTSEREEE

30 A

Conduvtividad jumhosfcm)

26 ; T T T T T T
0 10 20 30 40 50 60 70 80

Tiempo (minutos)

Figura 3.1 Conductividad en funcién del tiempo de la solucién acuosa de BCTA, 1.78 © 10* M, a 30°C.
Los ultimos cinco valores de la grafica son practicamente iguales, por lo que el promedio de estos valores
menos la conductividad del “blanco” (agua) se toma como el valor representativo de la conductividad
medida (conductividad corregida)
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En la Figura 3.2 se muestra la representacion gréfica de la conductividad corregida (Keorr) €n
funcion de la concentracion del BCTA, en € intervalo de concentracion O£[BCTA]£1.67 7 10°M, a
30 °C, y como puede observarse, |os primeros siete val ores, a igual que los cuatro Ultimos, siguen un
comportamiento lineal; presentando los Ultimos una pendiente menor que los primeros. La variacion
de la pendiente de la curva esta relacionada con la formacion de las micelas del tensoactivo (BCTA),
tal y como se explico en la seccion (1.1.5.2.1), siendo la interseccién de las rectas el valor gréfico de
la primera concentracién micelar critica (13 CMC), la cual resulta ser, a 30°C, 9.96 ~ 10* M (ver
Tabla3.1).

Conductividad en Funcion de la Concentracion del sistema
CTAB-Agua a30°C
130.0
/
/M‘_
— _——_}f
E
8 975 e
» :
a :
-1
E
=
T 65.0 1
©
z /
=
o]
E pd
§ 325 P
0.0
0.00E+00 4.50E-04 9.00E-04 1.35E-03 1.80E-03
Concentracion (M)

Figura 3.2 Conductividad en funcién de la concentracién de la solucion acuosa de BCTA a 30°C, en €
intervalo 1.41~ 10*M a1.67 " 10° M . La interseccion de las rectas sefiala el valor dela 12 CMC.

La gréfica de keor €n funcidn de la concentracion de BCTA, en € intervalo de concentracion
0.10£[BCTA]£ 0.45 M a 30°C, se muestra en la Figura 3.3, en donde puede observarse que los
primeros cuatro puntos muestran una tendencia lineal, mientras que los Ultimos cuatro pertenecen a
otra linea recta, aunque € cambio de pendiente entre estas dos rectas no es tan pronunciado como en
el caso de la 12 CMC (Figura 3.2). Esta variacion de la pendiente implica una reestructuracion del
arreglo micelar cuasiesférico a cilindrico, sin que ocurra algin cambio de fase (de una solucion
isotropica a un cristal liquido) [220]. La concentracion en donde ocurre esta reestructuracion se le

denomina segunda concentracion micelar critica (22 CMC). La interseccién de las rectas esta
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asociada a valor gréafico de la 22 CMC, que en este caso es menor que 0.3 M (» 0.28 M, ver tabla
3.2).

Conductividad en Funcion de la Concentracién del CTAB en Agua, en el

intervalo de 0,1 a 0,45 M, a 30 °C

9000

6000

3000

Conductividad (wmhes/cm)

0.1 0.2 0.3 04

Concentracion (M)

Figura 3.3 Conductividad en funcion de la concentracion (M) de la solucién acuosa del BCTA a 30°C, en
el intervalo 0.10 a 0.45 M. La interseccion de las lineas rectas sefiala e valor gréfico de la 22 CMC, la
cual es» 0.28 M. La determinacion de la 22 CMC presenta una mayor dispersion queladela 12CMC

Para observar los cambios de la conductividad corregida en € intervalo completo de
concentracion del BCTA (O£[BCTA]<0.5 M), en la Figura 3.4 se muestra la representacion
logaritmica (base 10) de los datos a 30°C; en donde se observa un cambio de pendiente dela curvaen
la abcisa » —3 (concentracion 10° M), € cua estd asociado con la 12 CMC, como se verifica en
detalle y con mayor exactitud en la Figura 3.2. Sin embargo, en esta representacion logaritmica no se
observa € cambio de pendiente asociado a la 22 CMC, debido a que € cambio de pendiente de la

representacion lineal (Figura 3.3) es muy pequefio (» 30%, ver tabla 3.2).

L as representaciones gréficas de ko= F [BCTA], a40, 50, 60y 70 °C, del sistema BCTA/Agua,
presentan tendencias similares a las observadas a 30°C (Figuras 3.1 a 3.4). En e Apéndice A se
encuentran estas representaciones de tal forma que en la seccion A.1 (del apéndice) se encuentran los

resultados a 40°C; en la seccion A.2 los resultados a 50°C, y asi sucesivamente.

En la Tabla 3.1, se muestran |os resultados de |as regresiones lineales realizados sobre |os datos
experimentales de keorr Y la concentracion de BCTA antes y después de la 12 CMC; esto es, se

encuentran los resultados del cuadrado del coeficiente de correlacion (r%), los valores de las
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pendientes (m; y my) y delarelacion de pendientes (my/my), para cada temperatura en el intervalo de

concentracion O£[BCTA]<0.01 M, asi mismo se encuentran los valores de 12 CMC.

Representacion Logaritmica de la Conductividad vs Concentracion
para el Sistema CTAB-Agua a 30 °C
-+ 4.0
g /
©
S
S //
>
e
e
Q
)
(o))
S 2.0
1.0
4 3 -2 1 0
Log(Concentracién)

Figura 3.4 Representacién logaritmica de conductividad corregida en funcién de la concentracion (en
molaridad) de la solucién acuosa del BCTA a 30°C, en d intervalo 1.41 "~ 10* M a 0.45 M. Nétese que
alrededor de la abscisa -3 (10 en concentracion) se observa un cambio en la pendiente de la curva, el
cual esta asociado a la 12 CMC. Sin embargo, no se observa ningln cambio parecido que sefiale la 22
CMC.

Tabla 3.1 Resultados del cuadrado del coeficiente de correlacion (%), la pendiente (m) y la relacion de
pendientes (my/n), de las regresiones lineales de conductividad en funcién de la concentracion del
BCTA, antes y después de la 12 CMC (0 £ [BCTA] < 0.01 M), asi como la concentracion en donde se
intersectan las doslineas rectas (12 CMC).

Recta (antesdela 12 Recta (después dela 12
Temperatura CMC) CMC) my/m, 12CMC (M)
(°C) r’ pendiente r? pendiente (interseccion)
(my) (mp)
30 0.99996 109965 0.99996 26001 4.23 9.96" 10"
40 0.99999 124176 0.99992 37905 3.28 1.06" 10°
50 0.99981 157277 0.99999 51302 3.07 116" 10°
60 0.99995 178906 0.99847 59771 2.99 137 10°
70 0.99987 228128 0.99994 82256 2.77 159" 10°
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Del andlisis de los resultados mostrados en la Tabla 3.1 pueden establecerse las siguientes

observaciones:

Vv Losvaores del cuadrado del coeficiente de correlacion permiten asegurar que existe una
relacion lineal entre la conductividad (corregida) y la concentracion (en molaridad) del
BCTA, antes y después de la 12 CMC, para todo € intervalo de temperaturas estudiado
(30°C<T<70°C); siendo la relacion de las pendientes (antes y después de la 12 CMC)
my/m, > 2, por lo que, lainterseccion de las rectas obtenidas por regresion lineal permite
estimar de manera confiable la 12 CMC para cada temperatura.

Vv Para cuaquier temperatura, la pendiente después de la 12 CMC es menor que la
pendiente antes de la 12 CMC, lo que indica la formacion de las micelas y la unidn
electrostatica del contraion Br’, en un cierto porcentaje, ala superficie de la micela.

v El aumento de temperatura provoca el incremento de las pendientes de las rectas, |o que
se relaciona con e aumento de la movilidad ionica de las especies cargadas en solucion.
Sin embargo, la relacion de las pendientes disminuye, indicando que la posicion dela 12
CMC tiende a ser menos definida (o més dispersa) relativamente; pero con base en €
valor absoluto de esta relacion de pendientes, la 12 CM C sigue siendo poco dispersa para
cualquiera de la temperatura de trabajo.

v Con € incremento de la temperatura se incrementa el valor la 12 CMC; lo cua significa
gue las micelas se disgregan, por consiguiente, es necesario incrementar la
concentracion del tensoactivo (BCTA) para inhibir esta desagregacion y asi volver a
formar la estructura micelar.

La Figura 3.5 muestra la variacion de la 12 CMC con la temperatura. La tendencia de la curva es
similar a la del sistema acuoso del bromuro de tetradeciltrimetilamonio, reportada por Evans &
Wightman [221].

En la Tabla 3.2 se muestran los resultados de las regresiones lineales realizados sobre los datos
experimentales de ke Y la concentracién de BCTA, antesy después del cambio de pendientes delas
rectas; esto es, se encuentran los resultados del cuadrado del coeficiente de correlacion (rz), los
valores de las pendientes (m; y myp) y dela relacion de pendientes (my/my), para cada temperatura, en
e intervao 0.1£[BCTA]<0.55 M, también contiene los resultados de [BCTA] en donde se

intersectan las dos rectas (posiblemente la 22 CMC).
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Variacion de la Primera Concentracién Critica Micelar del LS B B S A B A S B

Sistema CTAB-Agua en funcién de la temperatura 40k _
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Figura 3.5 Representacion gréfica de la variacion de la 12 CMC en funcion de la Temperatura. A la
izquierda se muestra la gréfica obtenida para el sistema BCTA/Agua (en este trabajo de investigacion), la
concentracion esta en molaridad. A la derecha esta la grafica reportada por Evans & Wightman [221]
para € sistema TDTAB/Agua (la concentracion estd en molalidad). La semgjanza entre las curvas es
evidente.

Tabla 3.2 Resultados del cuadrado del coeficiente de correlacion (%), la pendiente (m) y la relacion de
pendientes (my/n), de las regresiones lineales de la conductividad en funcion de la concentracion del
BCTA, antes y después del cambio de pendientes en € intervalo (0.10 £ [BCTA] < 0.55 M), asi como la
concentracion en donde se intersectan las dos rectas.

Recta (antes del cambio Recta (antes del cambio
Temperatura de pendiente) de pendiente) my/m, 22CMC
(°C) r’ pendiente r? pendiente (interseccion)
(M) (My) M
30 0.99991 22034 0.99992 17015 1.30 0.28
40 0.99990 34550 0.99982 26200 132 0.34
50 0.99953 44500 0.99970 35756 124 ¢0.387?
60 0.99960 60230 0.99990 45400 133 ¢0.38?
70 0.99972 72100 0.99980 66600 1.08 ¢0.33?

Como puede observarse en la Tabla 3.2, la relacion de las pendientes (my/my) obtenidas de las
regresiones linedes, en € intervalo de temperaturas de trabajo, se encuentra entre 8% y 30%,
cambios que son muy peguefios si se comparan con los cambios obtenidos en la vecindad de la 12
CMC (mayores que 250%), por lo tanto, la validez de la determinacion de la 22 CMC depende de la
cantidad de datos utilizados en la regresion lineal y dd intervalo de concentracion de trabajo; este
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ultimo se mantuvo fijo para todas las temperaturas, ya que la viscosidad de las solucion de BCTA,
por encima de 0.55 M, hace que estas soluciones sean précticamente inmanejables. El nlmero de los
pares de datos utilizados en las regresiones a una temperatura fija es 8; por gjemplo, a 30°C y 40°C se
utilizaron 4 datos para la primera regresion lineal, cuatro para la segundayy, los valores dela 22 CMC
coinciden mas o menos con los valores reportados en la literatura [221]. Sin embargo, conforme la
temperatura se incrementa, se esperaria que la concentracion, obtenida por la interseccion de las
rectas, también se incrementara, como lo muestra la tendencia a 30°C y 40°C; sin embargo esto no
sucede. Hay que hacer notar que en este intervalo de temperaturas (50°C<T<70°C) a mantener fijo
el valor superior del intervalo de concentracion del BCTA (que no se extiende por arriba de 0.55 M)
los puntos que se utilizan para la segunda regresion son solo tres, asi que la validez de esta regresion
es muy dudosa como se demostrara més adelante a analizar los resultados de RMN de N de

liquidos.

Sabre las soluciones acuosas de bromuro de cetiltrimetilamonio se realizaron estudios de RMN
de liquidos de N en funcién de la concentracién del tensoactivo (intervalo 0.1£[BCTA]<0.60 M) y
de la temperatura (30°CETE60°C) (seccion 2.3.3.3). En la Figura 3.6 se muestran los espectros en
funcién de la temperatura (a 30, 40, 50 y 60 °C) para una concentracion del tensoactivo 0.6 M.
Mientras que en la Figura 3.7 se muestra los espectros en funcion de la concentracion de BCTA, a
30°C.

14X
CTAB, 0.60 M
D-lock: D20 (200 ul)

IS0 Temperature:

60 €

500

e

T T T T T T T T T
200 150 100 50 0 -50 -100 -150 -200 o

/u/data/gquest/nnr/UANI fp.CTABOGa/1/pdata/1  guest  Thu Dec 17 12:69: 10 1938

Figura 3.6 Espectros de *N RMN en funcién de la temperatura (a 30,40,50 y 60 °C), de la solucién
acuosa del BCTA a0.60 M.
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Figura 3.7 Espectros de RMN de N de varias solucién acuosas de BCTA en funcién de la concentracion
del tensoactivo (0.1M£[ BCTA]£0.6M), a 30°C.

A partir de cada espectro se determiné el desplazamiento quimico y € ancho del pico a su altura

media (FHWM) para cada concentracion y temperatura. Los resultados del desplazamiento quimico
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se muestran en la Tabla 3.3, mientras que los de FHWM se muestran en la Tabla 3.4.

Tabla 3.3 Desplazamiento quimico del pico (ppm) de los espectros de **N RMN del sistema BCTA/Agua

para cada concentracion y temperatura.

T Concentracion (M)
0
0.10 0.20 0.30 0.35 0.40 0.45 0.50 0.60
30 | 25779 | 25.813 25833 | 25879 | 25892 | 26.124 | 25585 | 28.229
40 | 25.785 | 25.832 25833 | 25871 | 25894 | 25924 | 25967 | 25.739
50 | 25.82 25.861 25876 | 25.885 | 259285 | 2593 | 25.954 25.99
60 | 25.854 | 25.892 25919 | 25946 | 25954 | 25974 | 25967 | 26.013
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Tabla 3.4 Ancho del pico a su altura media, FHWM (Hz), de los espectros de *N RMN del sistema
BCTA/Agua para cada concentracion y temperatura.

T Concentracion (M)
°C)
0.10 0.20 0.30 0.35 0.40 0.45 0.50 0.60
30 | 67.82 70.9 86.31 124.84 263.60 510.17 1094.320 2701.880
40 | 6165 | 64.73 66.28 66.28 95.56 126.39 229.650 443.890
50 | 5857 | 60.83 61.65 60.11 63.19 64.73 70.900 98.640
60 | 5549 | 60.11 58.57 55.49 57.03 58.57 57.030 60.110

30

T (°C)

Figura 3.8 Desplazamiento quimico de los picos de todos los espectros de RMN de *N en funcion de la
concentracion de la solucion acuosa del BCTA y de la temperatura. Puede observarse que d

practicamente no cambia.

En términos generales, puede observarse que € desplazamiento quimico del pico (Figura 3.8)

précticamente no cambia ni con la concentracion ni con la temperatura, lo cua proviene del hecho de

gue la solucidn se comporta en forma casi isotropica, por lo que en estos interval os de concentracion

y temperatura no hay la formacion de cristales liquidos. Esto concuerda con e diagrama de fases dd
BCTA publicado por Auvray y col., [165] y con el espectro de N RMN realizado por Steel y col.,

[205].
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Figura 3.9 Ancho del pico a su altura media (FWHM) de todos los espectros de **N RMN en funcion de
la concentracion de la solucion acuosa de BCTA 'y de la temperatura.

En la Figura 3.9 se observa que a menor temperaturay mayor concentracion la anchura del
pico se incrementa en forma pronunciada, lo cual podria relacionarse con € incremento de la
viscosidad del sistema BCTA-Agua [226]; € cual tiene que ver con la reestructuracion de la
morfologia micelar cuasiesférica a cilindrica. Para hacer evidente que € incremento de la
anchura del pico esta relacionado con el aumento de la viscosidad, en la Figura 3.10 se muestra,
por una parte, la proyeccion bidimensional de la anchura del pico en funcion de la concentracion
de la Figura 3.9, y por otra parte, la gréfica de la viscosidad relativa en funcion de la
concentracion (de BCTA, en porcentaje en peso) a tres distintas temperaturas, obtenida por
Ekwall y colaboradores [226]. Esto significa que los datos del ancho del pico de los espectros
RMN deliquidos de **N permiten determinar experimentalmente la 22 CMC de BCTA.

Ekwall sefidla que la transicion de la formologia micelar, a 25°C, ocurre en un intervao de
concentracion de BCTA entre 9% y 11% en peso. Al interpolar este intervalo de concentracion a
30°C, d resultado resulta ser » 0.3 M. Este valor es muy cercano al valor obtenido, por medio de
las mediciones de conductividad, de la 22 CMC (0.28 M), pero concordando ademés, con los
resultados de N RMN (ver la curvaa 30 °C dela gréfica del lado izquierdo de la Figura 3.10).

Sin embargo, como puede observarse en las curvas a50 y 60 °C de la gréfica ddl lado izquierdo
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delaFigura 3.10, yano hay un cambio perceptible del ancho del pico del espectro en el intervalo
de concentracion del tensoactivo, 1o que indica que en esta region no se presenta ningin cambio
en la estructura micelar y por consiguiente no existe una 22 CMC. Lo cual muestra claramente

porque no es valido intentar determinar 1a 22 CMC por medio de los datos de conductividad a 50
y 60 °C.
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Figura 3.10 A laizquierda se encuentra la grafica de la anchura del pico a su altura media (FWHM) del
espectro de N RMN de sistema BCTA/Agua en funcién de la concentracion (M) a diferentes
temperaturas (proyeccion bidimensional de la superficie de la Figura 3.9). A la derecha se encuentra la
grafica de la viscosidad relativa del sistema BCTA/Agua en funcion de la concentracion (porcentaje en
peso) a diferentes temperaturas obtenidas por Ekwall y colaboradores [220]. La comparacion de estas
graficas muestra que hay una relacion estrecha entre el ancho del pico y la viscosidad.

En e Apéndice B se encuentran algunos otros espectros de RMN de liquidos de "N en

funcion de la concentracion del tensoactivo a distintas temperaturas.
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3.2. Sintesis de Materiales Nanoestructurados de Silice
3.2.1. Apartir de BCTA

3.2.1.1. Caracterizacion de los Sélidos Sintetizados en Medio Basico

Las condiciones de sintesis de los solidos sintetizados en medio basico MCT1, MCT2 y MCT3
(seccion 2.4.1.1), se encuentran en la Tabla 2.1. Larelacion molar BCTA:Na,SiOs.5H,0:HCI de las
mezclas de reaccion son: 1:1:1 (MCT1), 1:1:1.2 (MCT2) y 1:1:1.2 (MCT3); como puede
observarse en la Tabla 2.1, précticamente lo Unico que varia en esta serie de sintesis es la concentracion
inicial de BCTA; 0.2,0.3y 0.4 M, respectivamente
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Figura 3.11 Difractogramas de rayos-X de los sdlidos calcinados MCT1, MCT2 y MCT3. Las condiciones
de sintesis de estos dlidos se encuentran en la Tabla 2.1. En la concentracion inicial més baja de BCTA (0.2
M) d solido MCT1c tiende a adoptar una estructura hexagonal, mientras que con € incremento de la
concentracion (0.4 M), la estructura de MCT3c ya no hexagonal sino lamelar, ya que el pico de difraccion
ha desaparecido. En la concentracion intermedia (0.3 M), d sdlido MCT2c muestra una estructura
intermedia entre MCT1cy MCT3c.
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En la Figura 3.11 se muestran los difractogramas de rayos-X de los sdlidos calcinados, MCT1c a
MCT3c; puede observarse que parala concentracién méas baja del tensoactivo, solido MCT1c, laforma
dd difractograma tiende a ser similar a la de un sélido mesoporoso con estructura hexagonal (MCM-
41); mientras que, s la concentracion iniciad del BCTA seincrementaa 0.4 M (s6lido MCT3c), € pico
de difraccidn desaparece, lo cua sugiere una posible estructura lamelar para MCT3c (del tipo MCM-
50) ya que s la estructura del solido seco fuese laméar, a calcinarlo, la estructura colapsaria
provocando la desaparicion del pico de difraccion. En cambio, para una concentracion intermedia de
BCTA (0.3 M), € difractograma del solido MCT2 presenta una forma intermedia entre los patrones de
difraccion de los solidos MCT1c, lo cual sugiere que la estructura de MCT2c puede ser una
combinacion entre la hexagonal y lalamelar.

Para confirmar la smetria hexagonal del material MCT1, propuesta a partir de los resultados de
rayos-X, se le determiné al sdlido calcinado un espectro de Si MAS RMN (parte izquierda de la
Figura 3.12), y éste se compard con uno de los espectros obtenidos por Huo y col., [168] paralafamilia
de materidles M41S calcinados (parte derecha de la Figura 3.12). La comparacion confirma que €
espectro obtenido para e sdlido MCT1c se parece més a de un sdlido de estructura hexagona; en
donde la proporcion de Q* es mayor que la de Q°[168].
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Figura 3.12 Espectro de RMN S MASdel material calcinado MCT1. A la derecha se encuentran & mismo
tipo de espectro obtenido por Huoy col. [ 168], para los materiales calcinados de la familia M41S Nétese la

semgjanza entre € espectro del solido MCT1y el del material de estructura hexagonal (parte superior dela
gréfica dela derecha, en donde Q* > Q.
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Asi mismo, para confirmar la propuesta, a partir de los resultados de rayos-X, de s la estructura del
material MCT3 es laminar, se le determiné a sdlido seco un espectro de RMN S MAS (parte
izquierda de la Figura 3.13), y éste se compar6 con uno de los espectros obtenidos por Vartuli y cal.,
[167] para la familia de materides M41S secos (parte derecha de la Figura 3.13). La comparacion
muestra que € espectro obtenido para € solido MCT3s se parece més a espectro del material con

simetrialamear.
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Figura 3.13 Espectro de S MASRMN del material seco MCT3. A la derecha se encuentran el mismo tipo
de espectros obtenidos por Vartuli y col., [167] para los materiales secos de la familia M41S. Nétese la
semgjanza entre el espectro del material seco MCT3y € del material con estructura lamelar (lado derecho
delafigura).

La discusion anterior apoya fuertemente la hipotesis de que los materiales sintetizados en
medio basico (pH = 11 £+ 0.5) son dd tipo M41S, en donde  material MCT1 presenta una
mesofase hexagonal en mayor proporcidn que la mesofase lamelar, tendiendo a ser un material del
tipo MCM-41. En cambio MCT3 presenta una estructura lamelar en mayor proporcion que la
hexagonal, por lo quetiende a ser un materia tipo MCM-50, mientras que, d material MCT2 tiene
una estructura intermedia entre ladd MCM-41y ladd MCM-50.

3.2.1.2 Caracterizacion del Solido Sintetizado en Medio Acido

Las condiciones de sintesis dd material sintetizado en medio &cido, MCT4, se encuentran en la
Tabla 2.2 (y la metodologia experimental de la sintesis en la seccion 2.4.1.2). La mezcla de reaccion
seredliza pararelacion molar BCTA:Na,SiO3.5H,0:HCI de 1:0.38:5.32 y una temperatura de 30 °C.
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Las condiciones de esta sintesis se establecieron a partir de los resultados obtenidos de las
sintesis en medio basico de los sdlidos MCT’'s. Esto significa que para obtener un meaterial
nanoestructurado de estructura hexagonal era necesario disminuir € vaor de la concentraciéon de
BCTA (se disminuyé de 0.2 a 0.1 M), disminuir también la relacion molar mSINa/BCTA (se
disminuy6 de 1 a0.38) eincrementar e tiempo de envejecimiento del solido (se increment6 de 1 dia
a 80 dias).

Estos cambios efectivamente favorecieron la formacion de un material nanoestructurado y
mesoporoso de silice de simetria hexagona (tipo MCM-41 pero en medio acido, esto es, un material
dd tipo SBA) como lo demuestran los difractogramas de rayos-X del sdlido seco y calcinado,
MCT4s y MCT4c, respectivamente (Figura 3.14), asi como, la fotomicrografia de microscopia
electronica de transmision del solido calcinado (Figura 3.15).

Estos resultados confirman que las condiciones de sintesis propuestas en medio acido, favorecen la
formacion de un material nanoestructurado y mesoporoso de estructura hexagonal (con un orden de
largo acance) del tipo SBA-n (n = 15, 16) [169], sdlo que en vez de utilizar TEOS (fuente de silice),
como comunmente se hace en las sintesis en medio acido, se utiliz6 @ metasilicato de sodio
pentahidratado.

300 300
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Figura 3.14 Difractogramas de rayos-X del sdlido MCT4 seco (MCT4s), y calcinado (MCT4c). Las
condiciones de sintesis se encuentran en la Tabla 2.2. El perfil de los difractogramas es tipico de los
sdlidos con estructura hexagonal preparados en medio &cido (SBA).
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Figura 3.15 Fotomicrografia de microscopia electrénica de transmision del sdlido calcinado MCT4,
sintetizado en las condiciones que se sefialan en la Tabla 2.2 (medio &cido). La fotomicrografia muestra
la simetria hexagonal del arreglo de poros del material.

El hecho de haber obtenido experimental mente materiales mesoporosos nanoestructurados de
silice con € tensoactivo catiénico BCTA y & meta-silicato de sodio pentahidratado, ya fuera en
medio &cido o en un medio basico, permite asegurar que € meta-silicato de sodio pentahidratado
funciona como una fuente de silice en la sintesis de | os material es nanoestructurados.
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3.2.2 Sintesis A partir de Triton X-100

3.2.2.1 Caracterizacion de los Sélidos Sintetizados en Medio Acido

En la Tabla 3.5 se reportan las condiciones experimentales de las sintesis (seccion 2.3.2.1) de los
solidos TXa's, a partir de Tritdn X-100 y metasilicato de sodio pentahidratado en medio acido [218].
Se observa que la serie TXaA a TXaC tienen € mismo porcentaje en peso de Tritdn X-100 (3.3%), una
relacion molar constante de Triton/SiO, (1.24) y un contenido variable de HCI 4 M (del 8.9% al 46.7%

€en peso).

Tabla 3.5 Condiciones de sintesis de los sdlidos TXa's a partir Tritdn X-100 y metasilicato de sodio
pentahidratado en medio &cido.

i Relacion
. Porcentaje en peso Temperatura | Tiempode
Material =i Molar Q) Reaccion (h)
X-100 Na,SiO,.5H20 HCI (4 M) Triton/SIO,

TXaA 89

TXaB 3.3 3.3 25.0 124 34and 60 28

TXaC 46.7

TXaD 10.0 33.2 0.62

TXaE 5.0 33.2 1.25

TXaF 50 3.3 25.0 1.86 34 8

TXaG 25 333 2.50

Para la serie de materiales TXaD a TXaG obtenidos segin las condiciones sefialadas en la
Tabla 3.5, @ contenido de HCI se encuentra dentro dd intervalo adecuado para inducir orden en
los materiales, esto es, entre 25% y 33%, siendo € porcentaje en peso de Triton X-100 constante
(5%), pero la relacion molar Triton/SiO, varia de 0.62 (TXaD) a 2.50 (TXaG). Los patrones de
difraccién de rayos-X de los solidos secos, mostrados en la Figura 3.17, indican que los solidos
presentan un pico amplio en ~ 2.35° (2q) y solamente € solido TXaF presenta un desplazamiento
del pico hacia 2.21° (en 2q). Por otra parte, d solido TXaG muestra un pico més estrecho en
~0.97° (20). Los valores de di Yy de las intensidades de los picos de difraccidn de esta serie de

solidos estén reportados en la Tabla 3.6.
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Figura 3.16 Patrones de difraccion de rayos-X de polvos de los materiales secos TXaA a TXaC. Las
condiciones de sintesis para la formacion de esta serie de sdlidos se encuentran en la Tabla 3.5 (efecto de
HCI).
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Figura 3.17 Patrones de difraccion de rayos-X de polvos de los materiales secos TXaD a TXaG. Las
condiciones de sintesis para la formacién de esta serie de sdlidos se encuentran en la Tabla 3.5.
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Tabla 3.6 Datos dedifraccion derayos-X delos materiales secos TXaD a TXaG. Lascondicionesde sintesis

para la formacion de esta serie de solidos se encuentran en la Tabla 3.5.

Triton (% Relacion Sdlidos Secos S6lidos Calcinados
Materia en pes(o)o Molar
Triton/sio2 | NUmero | sied | d100 &) | NI | ntensidad | 0100 (A)
de picos de picos
TXab 5.0 0.62 1 m 38 1 f 34
TXaE 5.0 1.25 1 f 38 1 f 34
TXaF 5.0 1.86 1 d 40 2 f, f 90; 35
TXaG 50 2.50 3 m, f, m 140, 91, 38 3 mf, f, 980; 280; 34
mf: muy fuerte; f: fuerte; m: mediana; d: débil.
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Figura 3.18 Patrones de difraccion de rayos-X de los materiales calcinados obtenidos a partir de Triton X-
100/Nap,S 03.5H,0 (serie TXaD a TXaG). Las condiciones de dntesis para la formacion de eda serie de
sdlidos se encuentran en la Tabla 3.5.

Después de calcinar los materiales TXaD a TXaG, a 540°C, sus patrones de difraccion derayos-X,

mostrados en la Figura 3.18, muestran picos con un ligero desplazamiento de ~2.35° a ~2.65° (para

TXaD, TXaE y TXG), respecto de los sdlidos secos, mucho més intensos (por un factor de 4) y mas

estrechos. Ademés, aparecen nuevos picos para los solidos TXaF y TXaG; en € primer caso, un pico
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nuevo aparece alrededor de 0.97° (en 2g), casi en la misma posicion que € pico de la muestra seca
TXaG; en € segundo caso, dos picos bastante claros aparecen en ~0.31° y ~0.09° (en 2q); estos
Ultimos valores estdn muy cercanos al haz directo, asi que los efectos de radiacion [218] fueron
reducidos por medio de un “blanco” y en condiciones de barrido lento. Los valores de di Y de las

intensidades de | os picos de difraccidn de esta serie de solidos se reportan en la Tabla 3.6.

L as isotermas de adsorcion-desorcion de N, a 78K, de la serie TXaD a TXaG (sdlidos calcinados),
se muestran en la Figura 3.19. Estas isotermas presentan un perfil similar pero con diferentes
vollimenes totales; las muestras TXaD y TXaF alcanzan una meseta arededor de 550 cm® g, mientras
que TXaD y TXaG tienen una meseta en ~ 400 cm® g™,

500 500
f_/; 400 - 400 |
%, 300 300 -
> TXaF TXaG
5 200 ; ; ; 200 ‘ ‘ ‘
s 0 025 05 075 1 0 025 05 075 1
2
3
& 500 500 1
E 400 400 -
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200 : : : 200 ; ; ;
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Figura 3.19 Isotermas de adsorcion-desorcion de N, a 78K de los solidos calcinados TXaD a TXaG. El
perfil delasisotermasesmuy Smilar.

Las propiedades texturales principales de los solidos calcinados TXaD a TXaG se encuentran en
la Tabla 3.7, en donde el 4rea especifica externa (Suw) varfa entre 11y 15 m?/g, lo que corresponde al
0.75%- 1.12% del &rea especifica total BET (Ss), mientras que € area especifica de los mesoporos
representa alrededor de 99%. Esta diferenciarelativa indica que € area especifica de los mesoporos de
TXaE es 19% mayor que la de TXaG, 10% mayor que TXaD y 7.5% mayor que TXaF. El volumen
total delos mesoporos (Vve) de TXaD, fue 31% a 42% mayor respecto que los otros solidos.

También en la Tabla 3.7 se encuentran los didmetros BET de los mesoporos (d,). El sdlido TXaD
tiene didmetros del poro entre 75 y 60% més altos que los otros sdlidos. En contraste, € tamafio
promedio de poro (dr) calculado por medio del método de Fenelonov (dF) [219], indica valores mas
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realistas, los cuales son diferentes a los calculados por otros métodos convencionales (dy)ger. El
método BET subestima € tamafio de poro, sobre todo en la regién de poros mas grandes; por
giemplo, (dy)ser €s 5 veces menor que dr para e sdlido con didmetro de poro mas grande (TxaG).
Los solidos que tienen didametros de poro comprendido dentro del intervalo de Kelvin, esto es,

menores de 4.0 nm, tienen valores (d,)ser Y dr que difieren en menos de 1%.

Tabla 3.7 Andlisis de las propiedades de Textura y Estructurales de los material es calcinados Triton/m-SNa
de la serie TXaD a TXaG. Las condiciones de sintesis para la formacion de esta serie de  sdlidos se
encuentran enla Tabla 5.2.3.

Materiales thoo | & Sext Swvie Ss Vme oy dr hw
Al A mtlg /g | mélg |cmig| A

A | A
TXaD 38 | 438 15 1332 1347 | 1.01 30 33 | 105
TxaE 38 | 438 11 1467 1478 | 0.69 19 29 | 148
TXaF 40 | 461 11 1364 1375 | 0.59 17 29 | 177
TxaG 140 | 161.5 12 1230 1242 | 0.58 19 100 | 61.8

Los resultados de difraccion de rayos-X para los solidos secos de la serie TXaD a TXaG con
proporciones Triton/SIO, menores que 2 (TXaD, TXak, TXaF) indican la presencia de
periodicidades de ~4.0 nm. En contraste, en las proporciones Triton/SIO, mayores que 2 (TXaG)
estdn presentes poros mas grandes (en 9.1 y 14.0 nm) en € sdlido calcinado a 540°C, las nuevas
periodicidades aparecen en los patrones de difraccion de rayos-X en 9.0, 28.4 y 98.0 nm. Esto
pudiera explicarse por la debilidad relativa de las paredes del poro, causada por la presencia de
defectos estructurales. Comparando este resultado con €l de los sdlidos preparados con BCTA/TEOS
[218], los cuales no muestran un incremento del didmetro del poro después de la calcinacion a 540°C,
parece que hay una diferencia significativa de su resistencia estructural con respecto a los solidos
preparados con BCTA. Este efecto puede deberse a la diferencia relativa de la densidad de
entrecruzamiento o reticulacion delared, en vez de la diferenciarelativa del espesor de la pared (hy).
De hecho, este pardmetro es més importante para las sintesis del sistema Tritén/Na,SiO3.5H,0 que
para BCTA/TEOS. Después de la calcinacion e primero da lugar a periodicidades estructurales
mayores que € segundo sistema.

En vista de esto, la serie TXaD a TXaF de sdlidos calcinados, fue estudiada por microscopia
electronica de transmision. La Figura 3.20 ilustra la tipica distribucidén de poros para los solidos
TXaD, TXaE y TXaF, respectivamente. La vista lateral de nanotubos unidireccionales se observa

claramente en el primeo y en € tercer caso, mientras que una vista frontal muestra € arreglo
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hexagonal de poros en los agregados TXaE. Aunque algunos parches contrastantes aparecen en la
region A de la fotomicrografia que corresponde al material TXaF, la presencia de cavidades grandes
3-D no es evidente. Sin embargo, |0s parches de contraste ligero sobrepuestos en la estructura regular
dd poro de algunos granos indican la presencia de regiones amorfas delgadas y huecos lamelares.
Otros defectos incluyen tubos interrumpidos (regién B en TXaF ) y variaciones locales en € grosor

delas paredes.

Figura 3.20 Fotomicrografias de los sdlidos calcinados TXaD (parte superior), TXaE (a la izquierda) y
TXaF (aladerecha). El material TXaE presenta una Smetria hexagonal de porosvista de frente.

Final mente, los espectros de *>Si MAS RMN fueron utilizados para determinar las variaciones de
la proporcién Q7Q%Q*, 1o que permite evaluar € grado de polimerizacion de los tetraedros de SO,
(Tabla3.8).
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Tabla 3.8 Porcentajes de Q% Q°, Q*, y relacion Q%Q”, obtenidos a partir RMN-MAS de ?°S de los
materiales calcinados TXaD a TXaG.

Materials % Q° %Q° % Q" QIQ*
TXaD 7.71 40.14 52.14 0.77
TXaE 4.88 377 57.42 0.66
TXaF 4.63 322 63.17 0.51
TXaG 373 32.84 63.43 0.52

Como se observa en Tabla 3.8, la serie TXaD a TXaG muestra los grados de polimerizacion mas
bajos para los solidos TXaD y TXaE, mientras que, los solidos TXaF y TXaG tienen valores méas

bajos de larelacion Q*Q* 1o cual corresponde a la formacién de cadenas més larga SiO..

En este estudio se puede establecer lo siguiente:

v El contenido apropiado de acido clorhidrico (4 M) requerido para preparar materiales
nanoestructurados de silice se encuentra entre 25 y 50% en peso.

Vv La relacion molar del agente estructurante a la fuente de slicio (Triton X-100/
Na;Si03.5H,0) influye en las caracteristicas estructurales de los sdlidos secos. Por gemplo,
cuando la relacion molar Tritén/SiO, es mayor que 2 (TXaG), los material es presentan poros
més grandes, hasta de 9.1 y 14.0 nm, mientras que para relaciones molares menores que 2
son comunes las periodi cidades normales (alrededor de 4.0 nm).

v Después de calcinar, los dos sdlidos con las relaciones molares Tritorn/SiO, més altas (TXaF
y TXaG) muestran nuevas periodicidades a 9.0, 284 y 98.0 nm, mientras que a las
relaciones mas bajas los sdlidos TXaD y TXaE no las presentan. Este efecto podria deberse a
los defectos estructurales sobre las paredes de |os materiales calcinados TXaF y TXaG, en
vez que a efecto de grosor de la pared, como se puede deducir a partir de los datos (hy)
reportados en la Tabla 3.7. Las paredes de los poros de los materiales calcinados pueden
haber sido conformadas por reticulaciones menos efectivas que las de los materiales
sintetizados con BCTA, debido a los distintos pardmetros de empaguetamiento de las
moléculas de | os tensoactivos.

Vv Los ensambles de alquilfenil poli(oxido de etileno), Triton X-100, forman espacios mas
abiertos con respecto a los autoagregados de BCTA, asi que las estructuras de silice
derivadas de los precursores Triton/SIO, deben tener més defectos estructurales que los
solidos formados a partir de los autoagregados mas compactos de BCTA, produciéndose asi
una pared mas débil entre los poros. De hecho, los patrones de difraccién de rayos-X y las

fotomicrografias TEM dd sistema Tritéor/SIO, indican la presencia de periodicidades
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irregulares y defectos estructurales, respectivamente. Asi que, con excepcion de material
TXaG, d grosor de la pared (h,) delos otros materiales de la serie es muy similar, asi como
lo es el grado de la polimerizacién expresado por la proporcion Q%/Q”. Estos pardmetros son
importantes para la estabilidad estructural de las mesoestructuras moldeadas de silice, pero
no deben ser los més criticos cuando estan presentes defectos estructurales. Estos Ultimos
pueden originarse por espacios abiertos en € entretejido de la red formado por las moléculas
de los agentes estructurantes, como se ha mostrado aqui para e caso de los tensoactivos:
Triton X-100 y de BCTA.

133



CONCLUSIONES Y PERSPECTIVAS

Conclusiones

Sistemas Precursores

El estudio de conductividad realizado en la region de concentracién baja del tensoactivo permite
establecer lo siguiente:

Los valores ddl cuadrado del coeficiente de correlacion (Tabla 3.1) permiten asegurar que existe
una relacion lineal entre la conductividad (corregida) y la concentracion (en molaridad) del BCTA,
antes y después de la 12 CMC, para todo € intervalo de temperaturas estudiado (30°C<T<70°C);
siendo la relacion de las pendientes (antes y después de la 12 CMC) my/m, > 2, por lo que, la
interseccion de las rectas obtenidas por regresion lineal permite estimar de manera confiable la 12
CMC para cada temperatura.

Para cualquier temperatura, la pendiente después de la 12 CMC es menor que la pendiente antes
dela 12 CMC (m, < my), lo que indica la formacion de las micelas y la union del contraion Br ala
superficie dela micela en un cierto porcentaje.

Un incremento de temperatura provoca €l incremento de las pendientes de las rectas, 1o que se
relaciona con € aumento dela movilidad i6nica de las especies cargadas en solucion. Sin embargo, la
relacion de las pendientes disminuye, indicando que la posicion de la 12 CMC tiende a ser menos
definida; pero con base en € valor absoluto de esta relaciéon de pendientes, la 12 CMC sigue siendo
poco dispersa para cualquiera de las temperaturas de trabajo.

Con d incremento de la temperatura se incrementa el valor la 12 CMC; lo cua significa que las
micelas se disgregan, por consiguiente, es necesario incrementar la concentracion del tensoactivo
(BCTA) parainhibir esta desagregacion y asi volver aformar la estructura micelar.

La variacién de la 12 CMC con la temperatura obtenida por conductividad presenta €

comportamiento esperado en la mayoria de | os tensoactivos i onicos.

El estudio de conductividad realizado en la region de concentracion alta del tensoactivo permite

establecer lo siguiente;

La conductividad también permite detectar la 22 CMC del BCTA pero solo de manera confiable
en la temperatura de 30 °C. Es posible determinar € valor de la 22 CMC a 30°C obteniéndose un
resultado cercano al reportado en la literatura [221]. Sin embargo, este valor presenta una dispersion

mayor respecto a la determinacion de la 12 CMC, ya que relacién de las pendientes para la
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determinacion de la 22 CMC es. my/mp »1.3 (Tabla 3.2), mientras que para la determinacion de la 12

CMCes. my/m,3 2.77 (Tabla3.1).

El estudio de RMN de liquidos de N redizado en la regiéon de concentracién ata del
tensoactivo permite establecer o siguiente:

El desplazamiento quimico del pico del espectro (Figura 3.8) practicamente no cambia ni con la
concentracion ni con la temperatura, 1o que indica de que la solucion se comporta en forma casi
isotropica, por lo que en € intervalo de concentracién: 0.1 M £ [BCTA] £ 0.6 M y de temperatura 30
°C £ [BCTA] £ 60 °C, no hay la formacién de cristales liquidos. Esto concuerda con € diagrama de
fases del BCTA publicado por Auvray y col., [165] y con el espectro de *N RMN realizado por Steel
y cal., [205].

El aumento pronunciado de las anchuras de los picos (FHWM) de los espectros de RMN de N
conforme la concentracién del tensoactivo aumenta y la temperatura del sistema disminuye (Figura
3.9) sefidalatransicion de las micelas esféricas acilindricas y, por consiguiente la22 CMC.

El cambio de la forma micelar esta acompafiado de un cambio en la viscosidad como lo sefida
Ekwall [220]. Para hacer evidente que € incremento de la anchura del pico esta relacionado con €
aumento de la viscosidad, en la Figura 3.10 se muestra, por una parte, la proyeccion bidimensiona de
la anchura del pico en funcion de la concentracion de la Figura 3.9, y por otra parte, la gréfica de la
viscosidad relativa en funcién de la concentracion (de BCTA, en porcentgje en peso) a tres distintas
temperaturas, obtenida por Ekwall y colaboradores[220], la semejanza de ambas graficas es notable.

Esto significa que a partir de los datos del ancho del pico de los espectros RMN de liquidos de
YN se puede determinar experimentalmente la 22 CMC de BCTA. A 30 °C, la22CMCes» 0.32 M y
a40°Ces» 0.42M. En50, 60y 70 °C no se presentala 22 CMC.

Latécnica de RMN justifica los resultados de la conductividad acerca dela 22 CMC.

Materiales Nanoestructurados de Silice

El andlisis estructural de los sdlidos obtenidos a partir de los sistemas BCTA/Na,SiO3.5H,0O apoya
fuertemente la hipétesis de que los materiales sintetizados en medio basico (pH = 11 + 0.5) son ddl tipo
MA41S, en donde € material MCT1 presenta una mesofase hexagonal en mayor proporcion que la
mesofase lamelar, tendiendo a ser un material del tipo MCM-41. En cambio MCT3 presenta una

estructura lamelar en mayor proporcion que la hexagonal, por lo que tiende a ser un materia tipo
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MCM-50, mientras que, € material MCT2 tiene una estructura intermedia entre ladel MCM-41y ladd
MCM-50.

Los cambios en las condiciones de sintesis del materid sintetizado en medio acido, a partir de los
resultados de las sintesis en medio basico, efectivamente favorecieron la formacion de un material
nanoestructurado y mesoporoso de silice con un arreglo de poros de tipo hexagona; este material
podria ser del tipo SBA-n (n = 15, 16) [169], sdlo que en vez de utilizar tetraetil ortosilicato como
fuente de silice se utilizd Na;SiO3.5H,0. Es importante sefialar que el material se sintetizé a 30 °C

L os cambios de las condiciones de sintesis tienen que ver con la disminucion de la concentracion
inicial de BCTA, la disminucién de la relacién molar BCTA/Na;SiO3.5H,0 y € aumento del tiempo

de envejecimiento ddl sdlido.

Ya que los resultados estructurales de los solidos obtenidos a partir de los sistemas
BCTA/Na:SiO3.5H,0 son muy similares a los reportados por otros investigadores al utilizar otras
fuentes de silice, esto permite concluir que & metasilicato de sodio pentahidratado funciona como una
fuente de silice apropiada en la preparacion de materiales nanoestructurados de silice, igua que €
TEQOS, la dlice fumante, d slicato de sodio, €etc.,

Los resultados estructurales y texturales de los sdlidos obtenidos con los sistemas Triton X-100/

Na,Si03.5H,0 permiten establecer |o siguiente:

El contenido apropiado de &cido clorhidrico (4 M) requerido para preparar materiales
nanoestructurados de silice se encuentra entre 25 y 50% en peso.

Larelacién molar del agente estructurante a la fuente de silicio (Tritén X-100/ Na,SiO3.5H,0)
influye en las caracteristicas estructurales de | os sdlidos secos. Por ggemplo, cuando la relacion molar
Triton/SiO, es mayor que 2 (TXaG), los materiales presentan poros més grandes, hasta de 9.1y 14.0
nm, mientras que para relaciones molares menores que 2 son comunes las periodicidades normales
(alrededor de 4.0 nm).

Después de calcinar, los dos solidos con las relaciones molares Triton/SIO, més altas (TXaF y
TXaG) muestran nuevas periodicidades a 9.0, 28.4 y 98.0 nm, mientras que a las relaciones mas
bajas los sdlidos TXaD y TXaE no las presentan. Este efecto podria deberse a los defectos
estructurales sobre las paredes de los materiales calcinados TXaF y TXaG, en vez que a efecto de
grosor de la pared, como se puede deducir a partir de los datos (hy,) reportados en la Tabla 3.7. Las
paredes de los poros de los materiales calcinados pueden haber sido conformadas por reticul aciones

menos efectivas que las de los materiales sintetizados con BCTA, debido a los distintos parametros
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de empaquetamiento de las moléculas de los tensoactivos.

Los ensambles de alquilfenil poli(oxido de etileno), Tritén X-100, forman espacios més abiertos
con respecto a los autoagregados de BCTA, asi que las estructuras de silice derivadas de los
precursores Triton/SiO, deben tener mas defectos estructurales que los sdlidos formados a partir de
los autoagregados més compactos de BCTA, produciéndose asi una pared mas débil entre |os poros.
De hecho, los patrones de difraccion de rayos-X y las fotomicrografias TEM dd sistema Triton/SiO,
indican la presencia de periodicidades irregulares y defectos estructurales, respectivamente. Asi que,
con excepcion del material TXaG, € grosor de lapared (hy,) delos otros materiales de la serie es muy
similar, asf como lo es e grado de la polimerizacion expresado por la proporcién Q*Q*. Estos
parametros son importantes para la estabilidad estructural de las mesoestructuras mol deadas de silice,
pero no deben ser los més criticos cuando estan presentes defectos estructurales. Estos Ultimos
pueden originarse por espacios abiertos en el entretgjido de la red formado por las moléculas de los
agentes estructurantes, como se ha mostrado aqui para € caso de los tensoactivos. Triton X-100y de
BCTA.

Todo lo anterior permite concluir que las condiciones de sintesis propuestas en la investigacion
asociada a este trabgjo de tesis permiten la preparacion de Material es Nanoestructurados de Silice del
tipo: MCM-41, MCM-50 y SBA-n con BCTA, SBA-ny MSU-X con Triton X-100, SBA-ny MSU-

X con Pluronic L64 .

Perspectivas

Al iniciar este trabajo de Investigacion (1998) los objetivos fundamentales se centraron en la
obtencién de los Materiales Nanoestrurados de Silice y la comprension en cierta medida de los
mecanismos formacion. Sin embargo, durante la investigacion surgieron nuevas interrogantes cuyo
analisis y estudio se fue posponiendo para no desviarse de los objetivos fundamentales.

Por otra parte, esta investigacion forma solo una parte de un trabajo mas general. A continuacion

se mencionan algunas perspectivas que tienen que ver con estos dos aspectos.

Durante € estudio de la formacion de materiales a partir de los sistemas Pluronic
L64/Na;SiO3.5H,0 se llegaron a obtener, en forma excepcional, vaores digg mayores de ~ 14.0 nm,
€en un caso para un sdlido seco y, en otro caso para solidos secos y calcinados, obtenidos de sistemas
de sintesis en donde se agregd etanol (como cosoluto), y también en € caso de solidos secos y

calcinados que sufrieron una pos-sintesis con etanol, L64 e hidréxido de amonio. Se cree que de

137



alguna manera € punto de nebulosidad tiene que ver con estos resultados, sin embargo, se requiere
un trabajo de investigacion adicional para lograr que estos resultados sean reproducibles. Esto
permitiria establecer la sintesis de materiales nanoestructurados de silice con diametros

excepciona mente grandes

Los resultados obtenidos con los sistemas Pluronic L64/Na,SiO3.5H,O mencionados en €
parrafo anterior también podrian suceder con los sistemas Tritdn X-100/Na;SiO3.5H,0, ya que los
tensoactivos de estos sistemas tienen en comln las cadenas de poli(6xido de etileno). Por 1o que
podrian redlizarse investigaciones de la influencia del etanol y otros cosolventes, asi como

tratamiento de pos-sintesis con estos sistemas.

En esta Investigacion, seinicio € estudio de precursores del tipo BCTA/Etanol/Agua pero quedo
inconcluso. Continuar y terminar este estudio tiene que ver con la posibilidad de entender cudl es la

influencia del etanol en los sistemas mencionados anteri ormente.

De hecho, también se inicid en esta investigacion e estudio de precursores del tipo

BCTA/Acetona/Aguay es deseable extenderla a otros tipos de cosol ventes préticos y aproéticos.

Otro estudio que se inici6 y quedd pendiente es el uso de otros agentes estructurantes, como €l
Pluronic P103, Tetronic T701, Tetronic T1104 y mezclas de bromuro de dodeciltrimetilamonio y
estireno. Algunos de estos resultados, muestran que es posible formar materiales nanoestructurados

desilice con dlos, por lo que seria interesante continuar esta investigacion

En cuanto a la secuencia de esta investigacion y segun los objetivos del Proyecto FIES-98-31-1 11
(IMP) “Desarrollo de Materiales Mesoporosos para la Refinacion y e Medio Ambiente”, 1998-2000,
la segunda fase seria establecer las condiciones de sintesis que permitan incorporar, en la matriz del
material, sustancias cataliticas y comparar la efectividad de estos catalizadores heterogéneos con los
gue se utilizan comunmente en |os procesos de interés (por gjemplo, en el rompimiento catalitico de

fracciones de petrdleo, sintesis de moléculas méas grandes, €c.).
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En este Apéndice se encuentran, en forma grafica, los resultados de conductividad en funcién de la

concentracion del BCTA para diferentes intervalos de concentracion y diferentes temperaturas, asi

APENDICE A

como |as representaciones logaritmicas de |os mismos.

En la Seccion Al.1 se encuentran los resultados a 30°C. En la Seccion Al.2 se encuentran los
resultados a 40°C. En la Seccién A1.3 se encuentran los resultados a 50°C. En la Seccién Al.4 se

encuentran los resultados a 60°C. En la Secciéon A1.5 se encuentran los resultados a 70°C

A.1 Conductividad vs Concentracion a 30°C

Resultados gréficos de conductividad corregida (conductividad de la solucién del BCTA menos la

conductividad del agua) en funcion de la concentracion del BCTA para diferentes intervalos de

concentracion, asi como la representacion logaritmica de los mismos, a 30°C.

Intervalo de Concentracion 1.41° 10°M —1.67" 10°M

130.0

Conductividad en Funciéon de la Concentracién del
CTAB en Agua a 30 °C

97.5

——)"f

i

=

S

Conductividad (umhosSfcm)
o)
[52]
o

L~

{[_e96x10°

0.0
0.00E+00

4.50E-04

9.00E-04 1.35E-03

Concentracion (M)

1.80E-03

FiguraA.1.1 Conductividad en funcion de la concentracion (en molaridad) dela solucion acuosa del BCTA
a30°C, end intervalo 1.41 "~ 10*M a1.67  10° M. Las interseccion de las lineas rectas sefiala el valor

gréfico dela CMCZ; el valor obtenido a partir de las regresioneslinealeses9.96~ 10 M.
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Intervalo de Concentracion 1.0° 10°M —1.0" 10%2M

Conductividad en Funcién de la Concentracion del CTAB en
Agua a30°C
360
B
G el
2 300
= il
= 240
3 -
o©
2 180 -
=}
T 120
o
(6]
60
1.0E-03 3.0E-03 5.0E-03 7.0E-03 9.0E-03
Concentracion (M)

Figura A.1.2 Conductividad en funcion de la concentracion (en molaridad) dela solucion acuosa del BCTA
a30°C, end intervalo 1.0~ 10°M a1.0” 10° M . En este intervalo se observa que los puntos presentan
una tendencia lineal (no se observan cambios en la pendiente de lalinea)..

Intervalo de Concentracion 0.010 M —0.100 M

Conductividad en Funcion de la Concentracion del CTAB en
Agua a 30 °C
3000
E >
2 2400 —
2
£
21800 o ]
h=]
© /
3 1200 =1
5 ]
2 600
[&]
0
0.01 0.03 0.05 0.07 0.09
Concentracién (M)

Figura A.1.3 Conductividad en funcion de la concentracion (en molaridad) dela solucion acuosa del BCTA
a 30°C, en el intervalo 0.010 M 2 0.100 M . En este intervalo se observa que los puntos presentan una
tendencia lineal (no se observan cambios en la pendiente de lalinea)..
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Intervalo de Concentracion 0.10 M —0.45 M

Conductividad en Funcién de la Concentracion del CTAB en
Agua a 30 °C
9000

6000 ]

Conductividad ( pmhos/cm)

!

3000 = i
,-// |

1

0.1 0.2 0.3 0.4

Concentracion (M)

Figura A.1.4 Conductividad en funcion dela concentracion (en molaridad) dela solucién acuosa del BCTA
a 30°C, end intervalo 0.10 M a 0.45 M . Las interseccion de las lineas rectas sefiala € valor gréfico de la
CMC2; € valor obtenido a partir de las regresiones lineales es 0.279 M. Sn embargo este valor es menos
exacto que e dela CMCL

Intervalo de Concentracion .41~ 10* M —0.45 M

Representacion Logaritmica de Conductividad vs
Concentracion del CTAB en Agua a 30 °C

o 4.0
%‘ /
&
T /
o
S
T
c
8
= 2.0
o
-

1.0
-4 -3 -2 -1 0
Log (Concentracién)

Figura A.1.5 Representacion logaritmica de conductividad en funcion de la concentracion (en molaridad)
de la solucién acuosa del BCTA a 30°C, en el intervalo 1.41° 10 M a 0.45 M. Nétese que en |a vecindad
de -3 en las abscisas (10 en concentracion) se observa un cambio en la pendiente de la curva, € cual esta
asociado ala CMC1. Sn embargo, no se observala CMC2.
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A.2 Conductividad vs Concentracion a 40°C

Resultados gréficos de conductividad corregida (conductividad de la solucién del BCTA menos la
conductividad del agua) en funcion de la concentracidn de la solucidn acuosa del BCTA para diferentes

interval os de concentracion, asi como la representacion logaritmica de los mismos, a 40°C.

Intervalo de Concentracion 1.41° 10°M —1.95" 10°M

Conductividad en Funcién de la Concentracién de CTAB en
Aguaad0 °C
170.0
//4

127.5

85.0 /

42.5
/

Conductividad ( pmhos/cm)

1.06 x 10
0.0

0.0E+00 5.0E-04 1.0E-03 1.5E-03
Concentracion (M)

2.0E-03

Figura A.2.1 Conductividad en funcion de la concentracion (en molaridad) dela solucion acuosa del BCTA
a40°C, end intervalo 1.41° 10*M a1.95" 10° M . Las interseccion de las lineas rectas sefiala e valor
gréafico dela CMCZ; el valor obtenido a partir de las regresioneslinealeses 1.056° 10° M.
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Intervalo de Concentracion 1.0 10°M —1.44" 10° M

Conductividad en Funcién de la Concentracién de
CTAB en Agua a40 °C

600

500 el
/

/‘

400

/

Conductividad (pmhosicm)

300
/
200 /

100
1.00E-03 4.50E-03 8.00E-03 1.15E-02 1.50E-02

Concentracion (M)

Figura A.2.2 Conductividad en funcion de la concentracion (en molaridad) dela solucion acuosa del BCTA
a 40°C, en d intervalo 1.0~ 10° M a 1.44 " 10% M . En este intervalo se observa que todos los puntos,
excepto d primero (que esta muy cercano a la CMC1), presentan una tendencia lineal (no se observan
cambios en la pendiente delalinea).

Intervalo de Concentracion 0.010 M —0.100 M

Conductividad en Funciéon de la Concentracion de CTAB en
Aguaad40 °C
3600

5 3000 —
]
o
T 2400
E) —
T 1800
© —
: T
g 1200 -
3
=
8 600 —

0

0.01 0.03 0.05 0.07 0.09

Concentracién (M)

Figura A.2.3 Conductividad en funcion de la concentracion (en molaridad) dela solucion acuosa del BCTA
a 40°C, en el intervalo 0.010 M 2 0.100 M . En este intervalo se observa que los puntos presentan una
tendencia lineal (no se observan cambios en la pendiente dela linea).
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Intervalo de Concentracion 0.10 M —0.55 M

Conductividad en Funciéon de la Concentracion de
CTAB en Agua a 40°C

18000

13500

9000 f//;‘;;; ;

4500 |~

Conductividad (ymhosicm)

0.34

01 02 03 04 05
Concentracion (M)

Figura A.2.4 Conductividad en funcion de la concentracion (en molaridad) dela solucion acuosa del BCTA
a40°C, end intervalo 0.10 M a 0.55 M . Las interseccion de las lineas rectas sefiala € valor gréfico de la
CMC2; € valor obtenido a partir de las regresiones lineales es 0.345 M. Sn embargo este valor es menos
exacto que e dela CMCL

Intervalo de Concentracion .41~ 10% M —0.55 M

Representacion Logaritmica de Conductividad vs
Concentracién del CTAB en Agua a40 °C

e 4.0

i - 30
L

/ 20

1.0

Log(Conductividad)

"

-4 -3 2 -1 0
Log(Concentracion)

Figura A.2.5 Representacion logaritmica de conductividad en funcion de la concentracion (en molaridad)
de la solucién acuosa del BCTA a 40°C, en el intervalo 1.41° 10* M a 0.55 M. Nétese que en |a vecindad
de -3 en las abscisas (10 en concentracion) se observa un cambio en la pendiente de la curva, € cual esta
asociado ala CMCL. Sn embargo, no se observala CMC2.
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A.3 Conductividad vs Concentracion a 50°C
Resultados gréficos de conductividad corregida (conductividad de la solucién del BCTA menos la

conductividad del agua) en funcion de la concentracidn de la solucidn acuosa del BCTA para diferentes

interval os de concentracion, asi como la representacion logaritmica de los mismos, a 50°C.

Interval o de Concentracion 1.64~ 10°M —2.31" 10°M

Conductividad en Funcion de la Concentracion de CTAB en
Aguaa50°C

250.0
"
//

187.5

125.0
Pz

62.5 -

Conductividad (umhos/cm)

1.16x10°
0.0 1

0.00E+00 6.00E-04 1.20E-03 1.80E-03 2 40E-03
Concentracién (M)

Figura A.3.1 Conductividad en funcion de la concentracion (en molaridad) dela solucion acuosa del BCTA
a50°C, end intervalo 164~ 10*M a2.31" 10° M . Las interseccion de las lineas rectas sefiala e valor
gréfico dela CMCZ; el valor obtenido a partir de las regresioneslinealeses 1.16~ 10° M.

145




Intervalo de Concentracion 2.78 " 10°M —1.14" 10°M

Conductividad en Funcién de la Concentraciéon de CTAB en

Aguaab50°C

700

575
/

450 /
P

/
325 B
/
200

2.50E-03 5.50E-03 8.50E-03 1.15E-02
Concentracién (M)

Conductividad (umhosicm)

Figura A.3.2 Conductividad en funcion de la concentracion (en molaridad) dela solucion acuosa del BCTA
a50°C, en d intervalo 278~ 10° M a 1.14~ 102 M . En este intervalo se observa que todos |os puntos
presentan una tendencia lineal (no se observan cambios en la pendiente delalinea).

Intervalo de Concentracion 0.010 M —0.100 M

Conductividad en Funciéon de la Concentracién de CTAB en
Aguaa50 °C

4800

//

3600 -

=

2400 [

Conductividad (ymhosicm)

1200
—
./

0.01 0.03 0.05 0.07 0.09
Concentracién (M)

Figura A.3.3 Conductividad en funcidn de la concentracion (en molaridad) dela solucién acuosa del BCTA
a 50°C, en €l intervalo 0.010 M 2 0.100 M . En este intervalo se observa que los puntos presentan una
tendencia lineal (no se observan cambios en la pendiente dela linea).
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Intervalo de Concentracion 0.10 M —0.55 M

Conductividad en Funcién de la Concentracion de
CTAB en Agua a 50°C

24000

1

19000

14000

9000

Conductividad (umhosicm)

4000
0.1 0.25 0.4 0.55

Concentracion (M)

Figura A.3.4 Conductividad en funcion de la concentracion (en molaridad) dela solucién acuosa del BCTA
a5b0°C, end intervalo 0.10 M a 0.55 M . Las interseccion de las lineas rectas sefiala € valor gréfico de la
CMC2; € valor obtenido a partir de las regresiones lineales es 0.38 M. Sn embargo este valor es menos
exacto que d dela CMC1

Interval o de Concentracion 1.64~ 10* M —0.55 M

Representacion Logaritmica de Conductividad vs
Concentracion del CTAB en Agua a 50 °C

46

e

g

© - .
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>
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. / "
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-4 3 2 -1 0
Log(Concentracién)

Figura A.35 Representacion logaritmica de conductividad en funcidn de la concentracién (en
molaridad) de |a solucion acuosa del BCTA a50°C, en el intervalo 1.64~ 10 M a 0.55 M. Nétese que en la
vecindad de—2.8 en las abscisas se observa un cambio en la pendiente de la curva, € cual estd asociado ala
CMC1. Sn embargo, no s observala CMC2
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A.4 Conductividad vs Concentracion a 60°C

Resultados gréficos de conductividad corregida (conductividad de la solucién del BCTA menos la
conductividad del agua) en funcion de la concentracidn de la solucidn acuosa del BCTA para diferentes

interval os de concentracion, asi como la representacion logaritmica de los mismos, a 60°C.

Interval o de Concentracion 1.64~ 10°M —2.31" 10°M

Conductividad en Funcién de la Concentracion de CTAB en
Aguaa 60 °C

320
M"""&M‘/{*

N
i
o

o]
o

-

Conductividad (umhosicm)
>
(e}

[ 137x10°

0
0.00E+00 6.00E-04 1.20E-03 1.80E-03 2.40E-03

Concentracion (M)

Figura A.4.1 Conductividad en funcidn de la concentracion (en molaridad) dela solucion acuosa del BCTA
a60°C, end intervalo 164~ 10*M a2.31" 10° M . Las interseccion de las lineas rectas sefiala e valor
gréfico dela CMCZ; el valor obtenido a partir de las regresioneslinealeses 1.37° 10° M
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Intervalo de Concentracion 1.41° 10°M —1.14" 10°M

Conductividad en Funcién de la Concentraciéon de CTAB en
Aguaa60°C

900

/’

725 +]

/

550

375 / -
]
200

1.00E-03 3.10E-03 5.20E-03 7.30E-03 9.40E-03 1.15E-02
Concentracién (M)

Conductividad {microS/cm)

Figura A.4.2 Conductividad en funcion de la concentracion (en molaridad) dela solucion acuosa del BCTA
a 60°C, en @ intervalo 1.41~ 10°M a 1.14 "~ 102 M . En este intervalo se observa que todos los puntos,
excepto € primero (que esta muy cercano a la CMC1,) presentan una tendencia lineal (no se observan
cambios en la pendiente dela linea).

Intervalo de Concentracion 0.010 M —0.090 M

Conductividad en Funciéon de la Concentracién de CTAB en
Aguaa 60 °C
5000 ]

£ /
L
[4)]
9 3900
L
E
o
< 2800 —
o
> ]
©
3 1700
c
o
[&]

600

0.01 0.03 0.05 0.07 0.09
Concentracion (M)

Figura A.4.3 Conductividad en funcion de la concentracion (en molaridad) dela solucion acuosa del BCTA
a 60°C, en € intervalo 0.010 M a 0.090 M. En este intervalo se observa que los puntos presentan una
tendencialineal no se observan cambios en la pendiente dela linea).
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Intervalo de Concentracion 0.10 M —0.55 M

Conductividad en Funcion de la Concentracion de

CTAB en Agua a 60°C

30000

/

23500 ]

17000

10500

Conductividad (pmhos/cm)

4000

0.15 0.25 0.35 0.45 0.55
Concentracion (M)

Figura A.4.4 Conductividad en funcion de la concentracion (en molaridad) dela solucion acuosa del BCTA
a60°C, enel intervalo 0.15 M a 0.55 M .En este caso no es posible determinar € valor grafico dela CMC2.

Interval o de Concentracion 1.64~ 10* M —0.55 M

Representacion Logaritmica de Conductividad vs

Concentracién del CTAB en Agua a 60 °C
/’//M 4.0

f/ )

/

Log(Conductividad)

o

-4 -3 2 -1 0
Log(Concentracion)

1.0

Figura A.45 Representacion logaritmica de conductividad en funcidn de la concentracién (en
molaridad) de |a solucion acuosa del BCTA a 60°C, en el intervalo 1.64~ 10 M a 0.55 M. Nétese que en la
vecindad de—2.8 en las abscisas se observa un cambio en la pendiente de la curva, € cual estd asociado ala
CMC1.
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A.5 Conductividad vs Concentracion a 70°C

Resultados gréficos de conductividad corregida (conductividad de la solucién del BCTA menos la

conductividad del agua) en funcion de la concentracidn de la solucidn acuosa del BCTA para diferentes

interval os de concentracion, asi como la representacion logaritmica de los mismos, a 70°C.

Interval o de Concentracion 1.64~ 10°M —2.68" 10°M

480

Aguaa70 °C

Conductividad en Funcion de la Concentracion de CTAB en

e

/

360

120

]

-

Conductividad (ymhosicm)
"]
e
o

0

{1 1.59x 10

0.0E+00

7.0E-04

1.4E-03 2.1E-03
Concentracion (M)

2.8E-03

Figura A.5.1 Conductividad en funcion de la concentracion (en molaridad) dela solucion acuosa del BCTA
a70°C, end intervalo 164~ 10*M a2.68" 10° M . Las interseccion de las lineas rectas sefiala e valor
gréfico dela CMCZ; el valor obtenido a partir de las regresioneslinealeses 1.59° 10° M.
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Intervalo de Concentracion 2.78 " 10°M —1.14" 10°M

Conductividad en Funcién de la Concentracion de CTAB en

Aguaa70°C

1270

1060 /
/,/

Conductividad (umhosicm)

850
640 //
430

2 50E-03 5 50E-03 8 50E-03 115E-02

Concentracién (M)

Figura A.5.2 Conductividad en funcion de la concentracion (en molaridad) dela solucion acuosa del BCTA
a 70°C, en d intervalo 278~ 10° M a 1.14~ 102 M . En este intervalo se observa que todos |os puntos
presentan una tendencia lineal (no se observan cambios en la pendiente delalinea).

Intervalo de Concentracion 0.010 M —0.090 M

Conductividad en Funcién de la Concentraciéon de CTAB en
Aguaa70°C

6600 |
E /
L
2 5100
o —
g 7
T 3600
o
>
°
2 2100 /‘/
c
8 /

600
0.01 0.03 0.05 0.07 0.09
Concentracién (M)

Figura A.5.3 Conductividad en funcién de la concentracion (en molaridad) dela solucion acuosa del BCTA
a 70°C, en € intervalo 0.010 M a 0.090 M. En este intervalo se observa que los puntos presentan una
tendencia lineal (no se observan cambios en la pendiente dela linea).
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Intervalo de Concentracion 0.15M —0.55 M

Conductividad en Funcion de la Concentracion de
CTAB en Agua a 70°C

40900

./‘>

30900
L
/
20900
/

10900 ]

Conductividad (pmhos/cm)

900
0.15 0.25 0.35 0.45 0.55
Concentracién (M)

Figura A.5.4 Conductividad en funcion de la concentracion (en molaridad) dela solucion acuosa del BCTA
a70°C, enel intervalo 0.15 M a 0.55 M .En este caso no es posible determinar € valor gréafico dela CMC2.

Intervalo de Concentracion 1.64° 10% M — 0.55 M

Representacion Logaritmica de Conductividad vs
Concentraciéon del CTAB en Aguaa 70 °C

// 4.0
/ 3.0
e

Log(Conductividad)

1.0
-2 -1 0
Log(Concentracion)

Figura A55 Representacion logaritmica de conductividad en funcidn de la concentracién (en
molaridad) de |a solucion acuosa del BCTA a 70°C, en el intervalo 1.64~ 10 M a 0.55 M. Nétese que en la
vecindad de—2.7 en las abscisas se observa un cambio en la pendiente de la curva, € cual estd asociado ala
CMC1L.
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APENDICE B

En este Apéndice se encuentran |os espectros obtenidos de **N y Br RMN del sistema BCTA-
Agua en funcién de la concentracion del tensoactivo a distintas temperaturas, ademas, se incluyen las
representaciones del desplazamiento quimico y del ancho del pico a su atura media en funcion de
estas variables. En la Seccién A2.1 se encuentran los resultados de N y en la seccién A2.2 los
resultados de ®'Br.

A2.1 Resultados de RMN de 4N
A2.1.1 Espectros de 1N

Concentracion 0.1 M

14N

CTAB 0. 10K

D-lock: D20 (200 ul)
X500

Temperatura

IR

wwwwwwwwwwwwwwwwwwwwwww USRI I I IR B IS B I L
42 40 3B 36 34 32 30 28 26 24 2 20 18 16 14 12 10 8 6 ppm

/u/data/guest/nmr/UAMIfp.CTABOta/1/pdata/1  guest Thu Apr B 18:10:36 1939

FiguraA2.1.1 Espectrosde RMN de N dela solucién acuosa del BCTA, 0.1 M a 30, 40, 50y 60°C.
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Concentracién 0.2 M

14N

¢ 020 |
I-Leck: D20 (200 1)
500

J 391 (300)
R R R R R

T T T
15 10 5 pom

Temperatura

39K (600)

/u/data/guest/nmr/UAMLfp.CTABO2a/1/pdata/1  guest Thu Apr 8 16: 11:40 1993

Figura A2.1.2 Espectros de RMN de 4N de la solucion acuosa del BCTA, 0.2 M a 30, 40, 50 y 60°C.

Concentracion 0.3 M

14K

CTAB 0.30 M

D-Tock: D20 (200 ul)

DNX500

Temperatura
AN
IERRHAY
HRRINS
()
/u/data/guest/nmr/UAMIfp.CTABO3a/1/pdata/1 guest Thu Apr B 13: 14: 19 1999

Figura A2.1.3 Espectros de RMN de 4N de la solucion acuosa del BCTA, 0.3 M a 30, 40, 50 y 60°C.
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Concentracion 0.4 M

14)
CTAB 0.40 N
D-lock: D20 (200 ul)
DHX500

Temperatura
o j 393K (60c)
- L 323 K (500)

J 33K (400)

309K (00)

110 100 90 €0 70 6 5 40 30 20 10 0 -0 -20 -30 -4 -50 pon

/u/data/quest/nmr/UAMIfp.CTABO4a/1/pdata/t  guest Thu Apr 8 13 49: 32 1999

Figura A2.1.4 Espectros de RMN de 4N de la solucion acuosa del BCTA, 0.4 M a 30, 40, 50 y 60°C.

Concentracion 0.5 M

14N
CTAB 0.50 N
D-Tock: D20 (200 ul) Temperatura:

DHX500
18 i

Wi

T T T T T T T T T
250 200 150 100 50 0 -50 -100 -150 -200 opm

/u/data/guest/nmr/UAMIfp.CTABOSa/1/pdata/t  guest  Thu Dec 17 14:49: 46 1998

Figura A2.1.5 Espectros de RMN de 4N de la solucion acuosa del BCTA, 0.5 M a 30, 40, 50 y 60°C.
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Concentracion 0.6 M

14¥
CTAB, 0.60 ¥
D-loek: D20 (200 1)
i Temperatura:
§0 C
30.C
{00
3100
E(;ﬂ L“ID 1&‘10 5‘0 (‘] '.“!ﬂ ’1‘00 'ilﬁﬂ A?‘Dﬂ ool
/u/data/guest/nmr/UAMIfp.CTABO6a/1/pdata/1 guest. Thu Dec 17 12:59: 10 1998

Figura A2.1.6 Espectros de RMN de 4N de la solucion acuosa del BCTA, 0.6 M a 30, 40, 50 y 60°C.

)

D-lack: 020 (200 ol
Temperatura: 301§ ‘KI ]
I

Temperatura 30°C

Il

e 10
- . L I
— D 11

/u/data/guest/nmr/UAMIfp.CTABO1a/1/pdata/t  guest Thu Apr 8 16:31:26 1993

Figura A2.1.7 Espectros de RMN de 14N a 30°C para las concentraciones 0.1, 0.2, 0.3, 0.4, 0.5, y 0.6 M de
BCTA.
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Temperatura40°C

14
B-leek: D20 (2000l
Teratua: 100 (10 (]
1]
(TAB 0,600
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Figura A2.1.8 Espectros de RMN de 14N a 40°C para las concentraciones 0.1, 0.2, 0.3, 0.4, 0.5, y 0.6 M de
BCTA.
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Figura A2.1.9 Espectros de RMN de 14N a 50°C para las concentraciones 0.1, 0.2, 0.3, 0.4, 0.5, y 0.6 M de
BCTA.
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Figura A2.1.10 Espectros de RMN de 14N a 60°C para las concentraciones 0.1, 0.2, 0.3, 0.4, 0.5, y 0.6 M de
BCTA.
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A2.1.2 Desplazamiento Quimico y Ancho de Altura Media de los Picos de 1N

Desplazamiento Quimico

° T(0)

Figura A2.1.11 Represtacion Tridimensional del desplazamiento quimico (d) de los picos de los espectros de RMN de
14N en funcién de la concentracién de la solucion acuosa del BCTA y de la temperatura.
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Figura A2.1.12 Desplazamiento quimico de los picos de los espectros de RMN de 24N en funcién de la temperatura
para diferentes concentraciones de la solucion acuosa del BCTA.
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Figura A2.1.13 Desplazamiento quimico de los picos de los espectros de RMN de 14N en funcién de la concentracion
de la solucién acuosa del BCTA, para diferentes temperaturas.
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Figura A2.1.14 Represtacion Tridimensional del ancho de altura media de los picos de los espectros de RMN de 4N
en funcion de la concentracion de la solucién acuosa del BCTA y de la temperatura.
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Figura A2.1.15 Ancho de altura media de los picos de los espectros de RMN de 24N en funcion de la Temperatura,
para diferentes concentraciones de la solucién acuosa del BCTA
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Figura A2.1.16 Ancho de altura media de los picos de los espectros de RMN de 14N en funcion de la concentracion de
la solucién acuosa del BCTA, para diferentes temperaturas
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