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Abstrack Special preparation of Santa Barbara Amorphous (SBAJ15, mesoporous silica with
highly hexagonal ordered, these materials have been carded out for creating adsorbents exhibiting
an enhanced and partally selective adsorption boward CO,. This creation starts from an adequate
condifioning of the silica surface, via a thermo-alkaline treatment to increase the population of
silanol species on it 0y adsorption is only neasonably achieved when the 5105 surface becomes
aminated after put in contact with a solution of an amine alkoxide compound in the right solvent.
Unfunctionalized and amine-functionalized substrates wene characte rized through X-ray diffraction,
Ny sorphion, Raman spectroscopy, electron microscopy, #g solid-state Nuclear Magnetic Resonance
{NMR), and NH; thermal programmed desorption. These analyses proved that the thermo-alkaline
procedure desilicates the substrate and eliminates the micropores (without affecting the SBA-15
capillaries), present in the ordginal solid. NMR analysis confirms that the hydroxylated solid anchors
more amino functonalizing molecules than the unhydroxylated material.  The SBA-15 sample
subjected to hydrosylation and amino-funcionalization displays a high enthalpy of interaction,
a reason why this solid is suitable for a strong deposition of 0, but with the possibility of observing
a low-pressure hystenesis phenomenon. Contrastingly, CHy adsorption on amino-functionalized,
hy droxylated SBA-15 substrates becomes almost fve times lower than the COy one, thus giving proof
of their selectivity toward COy. Although the amount of retained CO; is not et similar to or higher
than those determined in other investigations, the methodology hemein described is still susceptible
to optimization.

Keywords: C0; enhanced captume; SBA-15 habilitation for CO; sorption; desilication; silanol
funchonalization; covalent coordimated COy deposition



Resumen

La presente investigacion aborda los fendmenos de adsorcion de CO, como una
de las estrategias empleadas para la captura, almacenamiento y purificacion de este gas
promotor del efecto invernadero empleando las estrategias de adsorcién mediante
s6lidos mesoporosos tipo SBA-15 y KIT-6 funcionalizados por el método de anclaje
quimico con aminopropiltrietoxisilano (APTES) 0 N"-(3-
trimetoxisililpropil)dietilentriamina (NAEPTES). El punto clave fue elevar la cantidad
de grupos Si-OH libres y propios de matrices prototipos, para lo cual se sometio,
independientemente, a estos materiales precursores a solvatacién en soluciones de
NaOH (=/< 0.1M) y LiOH-H,O a 0.05 M. Adicionalmente se exploré el impacto
térmico, tomando como referente al solido SBA-15 sometido en solucion de NaOH
0.025 My en intervalos de 25-80 °C.

Para todos estos experimentos, se examinaron cambios texturales y quimicos
ocasionados sobre los materiales precursores SBA-15 y KIT-6 debido a los tratamientos
de hidroxilacion, mediante las técnicas de caracterizacion de DRX, adsorcion de N, a 77
K, NIR. FTIR, raman, TPD-NHs, FTIR-Py, TEM, TGA y RMN de *°Si y *C. Se
comprobd que el tratamiento de hidroxilacion con NaOH 0.025 M a 40 °C favorece en
mayor medida la abundancia de grupos silanol propios de una matriz prototipo. Esto
debido a que los materiales sometidos al proceso de hidroxialcién sufren ruptura de los
anillos conformados por grupos siloxano, también genera matrices mas hidratadas y por
lo tanto con mayor polaridad esto, claro, sin comprometer el arreglo estructural ya que
en estas condiciones se origina un efecto de lixiviacion moderado y homogéneo de la
silice mesoestructurada.

A partir de las sefiales T para las deconvoluciones de los espectros de resonancia
magnética nuclear RMN de ?°Si se comprob6 de manera semicuantitativa el anclaje del
APTES. Adicionalmente, los espectros de **C en RMN para los sélidos funcionalizados
con NAEPTES confirman que hidroxilar a los materiales precursores, previamente a su
funcionalizacidn, producen superficies densas en especies aminas capaces de formar el
enlace carbamato en presencia de CO,. Los sélidos que no fueron sometidos a este
tratamiento de hidroxilacion presentan algunas moléculas aminas aisladas incapaces de
estabilizar este enlace hacia la formacion del carbamato.

Adicionalmente, se sonde0 la capacidad de adsorcion de CO; en el intervalo de -10 °C a
30 °C para estimar las entalpias isostéricas de adsorcion. En particular se obtuvo que el
material mas destacado hacia la adsorcion de CO; fue el sdlido 5S15HN, seguido del
material 3S15HA. Por lo tanto, el ordenamiento poroso desempefia un importante papel
dentro de los fendmenos sinérgicos de adsorcion de CO, En particular, dentro de los
canales cilindricos del material prototipo SBA-15 se favorecen mas los fendbmenos de
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adsorcion de CO, que incluso en las estructuras porosas con arreglo bicontinuo cubico
en forma de cilindros interpenetrados con simetria la3d, propios de los materiales
modelo KIT-6.

Finalmente se determinaron las transiciones energéticas Eg reportadas para un par de los
soportes hidroxilados, 2S15P1 y 2S15P4 y se logrd disminuir la banda de energia
prohibida del material mesoporoso 2S15 precursor en un 11.7 % y 17.6%
respectivamente. Esta Gltima prueba se realiz6 como un referente para explorar los
alcances de estos materiales en presencia de dopantes para sondear la fotoreduccion de
moléculas y eventualmente extrapolar su posible aplicacion en la fotoreduccién de CO..

Palabras clave: sélidos mesoporosos estructurados, grupos silanol, grupos siloxano,
desilizacion alcalina, anclaje quimico, entalpia isostérica de adsorcién de CO, y
fotoreduccion.



Hipotesis

Es posible elevar la cantidad de moléculas afines a la captura de CO, dentro de las
estructuras porosas de estudio y eventualmente examinar su posible trasformacion hacia
otros compuestos quimicos. Esto, mediante tratamientos térmicos y quimicos sobre los
sOlidos adsorbentes precursores de SiO, con la finalidad de incrementar los grupos
superficiales para modificar las superficies de estudio con diversas moléculas de interés.

Objetivos

Objetivos generales

Sintetizar los medios porosos prototipos SBA-15 y KIT-6 precursores con el fin de
realizar modificaciones superficiales para explorar el almacenamiento y utilizacion de
CO..

Objetivos particulares

Este trabajo abordé tres propdsitos:

1) Realizar tratamientos térmicos y quimicos a los adsorbentes precursores para explorar
la generacion de mayores sitios superficiales (Si-OH), con la finalidad de alojar mas
eficientemente a las moléculas responsables de capturar el CO,,

2) Modificar a los sélidos que presenten las mejores propiedades texturales con diversas
moléculas que contengan grupos aminos o afines para adsorber CO, y elucidar la
coordinacion de CO, superficial para comprender asi el ambiente quimico que es
responsable de una mayor captura de CO,.

3) Explorar conjuntamente a los fendmenos de adsorcion de CO, las bases de
fotocatalisis para sintetizar un material adecuado para reacciones de fotoreduccién de
moléculas de interés, esto para sugerir las bases para examinar la reduccién de CO,
hacia CH3OH en presencia de H,O y bajo la incidencia de luz UV.



CAPITULO I: Introduccion

La atmdsfera esta constituida por mezcla de gases, particulas solidas y liquidas.
Los componentes principales de la atmosfera son O, y N2 y los gases invernadero son
CO, y agua de vapor, estos constituyen solamente en 1 % de los componentes
atmosféricos y poseen la funcion de regular la temperatura terrestre, ademas se
encuentran en menor proporcion CHy y N,O.

El CO, como agente mayoritario y promotor del efecto invernadero es producido por
procesos geoquimicos y biolégicos de manera natural, sin él se estima que la
temperatura de la Tierra estaria alrededor de 33 °C por debajo de la temperatura
ambiente, es decir el planeta estaria congelado (Schlesinger 1997). No obstante, una
cantidad excesiva de CO, genera un cambio climatico implicando asi el aumento de
temperatura terrestre y la evaporacién de agua superficial. Este fenémeno conlleva
reduccién de los océanos, la reduccion de los glaciales, cambios en la biodiversidad e
incremento de una mayor cantidad de vapor de agua en la troposfera, que comprende no
mas de 10 km de altitud de la atmosfera, asi como también consecuencias nocivas para
la salud humana.

De marera natural los procesos que regulan la concentracion del ciclo de CO; en la
atmosfera son:

1) El proceso geoquimico donde el CO, en la atmésfera se disuelve en presencia de
lluvia para formar acido carbonico el cual reacciona con los minerales de la
superficie terrestre y conlleva el desgaste de rocas. Los rios trasportan estos
minerales hacia el océano para formar carbonato de calcio depositado en
sedimentos marinos hasta penetrar a la corteza terrestre para reintegrar elementos
a los minerales de las rocas, asi el CO, regresa a la atmdsfera por las emisiones
volcénicas e hidrotermales.

2) El flujo de CO, atmosférico hacia a las plantas se enriquecen de este gas por la
difusion de él a través de estomas de las hojas de las plantas para llevar acabo la
fotosintesis, asi, por lo tanto, generar carbohidratos y otra parte del CO, es
devuelto a la atmdsfera como resultado de la descomposicién de la materia
organica.

Las actividades humanas tales como el uso industrial y doméstico de combustibles
fésiles que contienen carbono son detonantes en el incremento de CO,, aunado esto a la
deforestacién de bosques por el asentamiento humano, consumo de energia y produccion
de cemento. Ya que si bien es cierto que el calentamiento global es un proceso natural,
esté se ha producido a lo largo de millones de afios y la realidad es que actualmente se



tienen evidencias de cambios drasticos en el clima producidos en periodos cortos de
tiempo lo cual resulta alarmante, siendo asi que 1992 se realiz6 en Rio de Janeiro una
tematica global que incluyo a 166 paises para abordar los cambios climaticos debido al
efecto invernadero y se estimé los niveles de CO, y CH, en la atmdsfera hasta 1900
(White et al. 1996). En 2004 se registré una presencia maxima de 280 ppmv (partes por
millén en volumen) y en cuestién de un siglo se sobrepasé esta concentracion de CO; en
la atmosfera hasta 370 ppmv, lo que generd preocupacion por la perturbacion del
equilibrio a los sistemas naturales, asi como al clima a largo plazo (Martinez 2004). Por
si fuera poco, se estimO que las emisiones de CO, podrian incrementar segun lo
reportado en 2013 de 13100 Mt (mil millones de kilogramos) a 15300 Mt para 2023
(Aresta et al. 2014) por lo que aunado a los fendmenos naturales, especificamente el
ciclo de CO; se ha visto en la necesidad de controlar las emisiones de este gas. En esta
tematica, se han evaluado las evidencias cientificas involucradas y se han creado
politicas estratégicas de normatividad industrial en este sentido, tales como el protocolo
de Kioto para controlar las emisiones de los gases de efecto invernadero como son: COo,
CHy, N0, hidrofluorocarbonos, perfluorocarbono y SFs.

En particular, este trabajo aborda los fenémenos de captura de CO, debido a que es el
agente de efecto invernadero mas abundante en la atmésfera. En este contexto, la labor
cientifica se han reportado diversas estrategias para controlar las emisiones de CO,
siendo relevante capturar cantidades cada vez mayores, pero a su vez separarlo de
mezclas de gases o impurezas, ya que se estima que los procesos de purificacion de CO,
atmosférico oscilan entre los 15 a 90 ddlares por Tonelada de este gas (Aresta et al.
2014). La purificacion de CO;, no solamente se realiza para su almacenacion, sino
ademas para asistir diversas reacciones tales como: hidrogenacion de acido férmico,
sintesis de acido salicilico en presencia de altas temperaturas, asistente en la produccion
de poliuretano, produccion de acrilico el cual es una materia prima esencial para la
elaboracion de adhesivos, recubrimientos, dispersantes, floculantes, detergentes y tintas,
también se ha explorado aisladamente la carboxilacion directa de la activacion de
enlaces C-H para fijar el CO,, entre otras aplicaciones. Por lo tanto, sigue siendo de
interés almacenar y purificar eficientemente al CO..

Actualmente se encuentran diversos reportes inmiscuidos en la reduccién de CO; lo que
consiste en un reto debido a la estabilidad de esta molécula reportada con AG¢® = -396 Kj
mol™. Mediante la reduccién del CO, se pueden generar reactivos tales como: HCOOH,
CO, H,CO, CH30H, CH,4. Adicionalmente se ha explorado la conversion biotecnolégica
del CO, mediante complejos procesos metabolicos de organismos animales, vegetales,
en ambientes aerébicos y anaerobicos, sin embargo, este trabajo solamente aborda los
fendmenos de adsorcion y eventualmente se exploran los fendmenos de reduccion de los
materiales propuestos por la via fotocatalitica con fines de explorar los procesos de
reduccion de CO,.
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CAPITULO II: Antecedentes bibliograficos
2.1 Captura de CO,

Existen diversas estrategias para la captura de CO,, asi como también se ha
recurrido a la conversién de este gas en otros compuestos; ambas opciones son de
nuestro interés y aqui se comentaran algunas de las referencias bibliograficas relevantes
al respecto.

Se consideran tres alternativas principales: 1) captura antes de la combustién, 2)
oxicombustién y 3) captura después de la combustion. La captura de CO, después de la
combustién ha sido el procedimiento mas explorado debido a las altas emisiones por la
industria, lo cual es un agente pernicioso de gran impacto ambiental, también porque
resulta una alternativa que implica menos recursos energéticos que las otras alternativas
mencionadas. Siendo asi, la mayoria de las investigaciones afines a la captura y el
almacenamiento de carbono (CCS, por sus siglas en inglés) después de la combustion
recurren, mayoritariamente a los siguientes fenémenos reportados en la Tabla 1, donde
ademas se muestra la eficiencia de los procesos mencionados, cuyas principales
ventajas, desventajas y sus alcances han sido explorados. Es importante mencionar que
la concentracion de CO, en un flujo de gas generado después de la combustion de un
compuesto carboneo es solo del 10-15 % y las condiciones en que se realiza la emision
corresponden a la presion atmosférica, pero a temperaturas alrededor de 40-130 °C.

Tabla 1. Tecnologias empleadas para captura de CO, después de la combustion (Schlesinger

1997)

Meétodo Ventajas Desventajas Escala
Absorcion La captura se llevaacabo Corrosion. Industrial.

rapidamente. Alta energia para su

Se tiene una alta regeneracion.

capacidad de absorcion y

un vehiculo de absorcion

muy flexible.
Adsorcién Bajo consumo de energia. Capacidad de adsorcion bajaen  Piloto.

Adecuado para adsorber  condiciones de flujos normales.
flujos diluidos.

Destilacion Produce CO; liquido. Requiere de un costo energético  Piloto.
criogénica No se requiere ni de elevado.

solventes ni de reactivo

alguno.
Membrana de Proceso limpio y simple.  Costo energético elevado. Experimental.
separacion Estabilidad de

regeneracion de CO, para
aplicaciones industriales.




En particular, las investigaciones de sorcion como alternativas de CCS son diversas, por
lo cual se mencionan brevemente las siguientes:

1) Procesos de absorcion al usar iones procedentes de soluciones liquidas, tales
COMo especies aminas y carbonatos, estas especies se encuentran en medio acuoso,
para lograr la captura del gas de emision de interés. También, existen diversos
solventes que debido a su alta polaridad y baja presion de vapor han sido
propuestos para la captura de CO,.

2) Procesos de adsorcion que implican el uso de estructuras como las zeolitas,
hidrotalcitas, fibras, carbén activado, 6xidos porosos, materiales nanoporosos
funcionalizados y recientemente las estructuras ordenadas organomentalicas
(MOFs).

Capturar o separar CO; de un efluente gaseoso, por ejemplo, mediante el uso de
membranas o destilacion criogénica, requiere de un consumo elevado de energia, como
se muestra en la Tabla 1 debido a ello, se emplean los procesos de adsorcién para lograr
capturar este gas y resulta ser una alternativa recurrente de gran impacto en la
investigacion. Por lo tanto, existen reportes diversos enfocados en crear materiales con
propiedades estructurales y texturales adecuadas para alcanzar una captura selectiva y
cada vez mas elevada de este gas emitido de interés. Los mecanismos de adsorcién que
se emplean para capturar CO,, se dividen en dos categorias generales.

2.1.1 Quimisorcién

Nos referimos a este fendmeno cuando ocurre una reaccion entre el adsorbato y
el adsorbente. Los adsorbentes mas empleados para captura de CO, por estos
mecanismos son los siguientes:

i)  Oxidos metélicos (kumar and Saxena 2014) (e.g. CaO y MgO). Estos s6lidos, en
presencia de CO, forman carbonatos termodindmicamente estables (proceso
exotérmico) que al ser calcinados liberan CO, puro, durante el proceso de
regeneracion endotérmica. Los compuestos mencionados se pueden utilizar para
CCS en etapas tanto de precombustién como de postcombustién; sin embargo,
existe una limitante para realizar dichos procesos ya que éstos, debido a la
formacién de carbonatos altamente estables con CO,, requieren de temperaturas
elevadas i.e. 287 °C y 800 °C para la regeneracién del adsorbente, MgO y CaO,
respectivamente.

i)  Sales metalicas (e.g. Li»ZrO3 y LisSiO,). Estas sales se emplean para separar CO,
en condiciones de temperatura elevada, i.e. entre 450-700 °C. Ya que el litio sufre
reacciones reversibles con CO,, (M. Kato 2002) Fueron los primeros en emplear
Li,SiO, para CCS. Estos autores realizaron un estudio comparativo entre Li,ZrOs
y Li4SiO4 para estimar sus respectivas eficiencias respecto a la captura de CO;, y
demostraron que el Li;SiO4 adsorbe CO, 30 veces mas rapido que el Li,ZrOs. Otra
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ventaja es que Li;SiO4 es mas eficiente como adsorbente bajo condiciones de flujo
moderado de CO; cuando se emplean temperaturas inferiores a los 500 °C. Bajo
estas mismas condiciones, el Li,ZrO3; no es adecuado para alcanzar estos fines.
También, existen investigaciones afines al Li,SiO4 para explorar la cinética de
adsorcion de CO; (Subha et al. 2014). El empleo de sales de litio es una buena
alternativa para lograr una buena absorcion de CO,, no obstante, el costo de
produccidn de este compuesto es elevado.

iii)  Por otra parte, en cuanto al uso de hidrotalcitas para la sorcion de CO,, existen
diversas alternativas. Sin embargo, un estudio realizado por (Leon et al. 2010)
demuestran que la reaccion irreversible entre hidrotalcitas y CO, se debe a la
formacion de sitios monodentados de adsorcion. No obstante, la formacion de
especies bidentadas genera bicarbonatos superficiales, que se comportan como
sitios débiles de adsorcion utiles para reacciones altamente reversibles. Los autores
anteriores también estudiaron el efecto de incorporar cationes y diversos efectos de
térmicos, ademas de otros parametros, y finalmente sugirieron que la
concentracion del adsorbato estd intimamente relacionada con la formacion de
sitios irreversibles de adsorcion los cuales resultan desfavorables para los procesos
de regenerabilidad de los adsorbentes. En decir, se requiere de condiciones
elevadas de temperatura para liberar al CO, almacenado en estos materiales,
convirtiéndolos en poco atractivos para fines practicos.

iv) Recientemente se ha explorado con buen éxito la implementacion de las
estructuras MOFs, materiales cristalinos que poseen dos excelentes atributos: 1)
una gran estabilidad y 2) una alta porosidad con areas superficiales de alrededor de
2900 cm® gt y volimenes de poro entre 1-2 cm® g* (Yaghi et al. 2003)
comparados con otros solidos, tales como las zeolitas y los tamices moleculares,
los MOFs poseen una mayor capacidad de adsorcion debido a sus propiedades
texturales. (Li et al. 2011) realizaron un estudio exhaustivo de las ventajas, y
desventajas de emplear las estructuras MOFs para fines de adsorcion de CO..
Entre otros aspectos relevantes, estos autores reportan que al someter a un solido
MOF-5 a 10 ciclos de adsorcidén-desorcion entre 60-300 °C a presién atmosférica,
tan solo ocurre una variacion en la eficiencia de captura de este adsorbente del
3.6%, lo que evidencia la gran estabilidad del material. Existen muchas otras
ventajas al emplear las estructuras MOFs, sin embargo, también surgen dos
desventajas: 1) La selectividad hacia CO, en mezcla con otros gases y en presencia
de agua es muy limitada y 2) el costo de su fabricacion es alto.

2.1.2 Fisisorcion

Adsorcidn fisica o fisisorcion es un proceso que implica interacciones débiles
(fuerzas de van der Waals) entre el adsorbente y el adsorbato. Los adsorbentes fisicos



mas destacados para capturar CO, son: carbdn activado, zeolitas y nanotubos de
carbono.

El carbdn activado posee alta capacidad de adsorcion, una superficie hidrofobica y un
bajo costo para su aplicacion en CCS, por lo que se requiere de poca energia para su
regeneracion. Sin embargo, una de sus limitantes es su baja selectividad entre CO, y No.
En cambio, las zeolitas son entre 5-10 veces mas selectivas respecto a CO,/N, que el
carbdn activado (Songolzadeh et al. 2012). No obstante, a altas presiones (alrededor de 4
bar) el carb6n activado es mas eficiente para estos fines que las zeolitas. Por otra parte,
un estudio mas reciente realizado por (Lu et al. 2008) mostré que al comparar la
afinidad hacia CO; entre carbdn activado, nanotubos de carbono y zeolitas (las cuales
habian sido funcionalizadas con 3-aminopropiltrietoxisilano) se observd la siguiente
tendencia de adsorcion hacia CO2: nanotubos de carbono > zeolitas > fibras de carbono.

Hasta ahora, los mecanismos de adsorcién de CO,, sobre las superficies mencionadas
anteriormente, son atribuidos principalmente a fuerzas fisicas por lo que se requiere de
temperaturas bajas para su regeneracion. En contraste, los 6xidos y sales metélicas
requieren de temperaturas relativamente elevadas para su regeneracion, por lo que los
convierte en procesos poco atractivos en términos energéticos, pese a su alta capacidad
de adsorcién. Por lo visto, el adsorbente mas adecuado para CO, depende, entre otras
variables, de las condiciones de aplicacién (temperatura y presion). Dentro de esta
categoria de s6lidos que presentan fendmenos de sorcidn de interés para captura de CO,
se encuentran los materiales mesoporosos funcionalizados con diversas moléculas. Estos
sOlidos pueden adsorber tanto de forma fisica como interactuar fuertemente con el
adsorbente y también poseen otros aspectos relevantes que en seguida seran
mencionados.

2.1.3 Materiales mesoporosos estructurados y funcionalizados

La silice mesoporosa ha sido ampliamente utilizada para diversas modificaciones
superficiales debido a la presencia de grupos silanol. Una reaccién comprendida de un
alcdxido precursor de silice y un agente de ahormado puede generar un medio
mesoporoso bien estructurado mediante el procedimiento sol-gel (Hech and West 1900)
bajo ciertas condiciones de sintesis. Las estructuras ordenadas méas novedosas obtenidas
mediante el método sol-gel, entre otras, son aquellas con didmetro de poros en el
intervalo de los mesoporos que comprenden dimensiones de 2-50 nm. Entre algunas de
las morfologias porosas modelos mas populares se encuentran las siguientes matrices:

MCM-41: se obtiene mediante la reaccion entre el alcoxido precursor de silice y un
agente de ahormado tal como el hexadeciltrimetilamonio (CTAB) en medio
alcalino: Este sélido posee una érea superficial de aproximadamente 1000 m?/g,
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estabilidad térmica, tamafios de poros regulables con arreglo hexagonal entre 1-10
nm (Janicke et al. 1999).

MCM-48: sélido con poros en arreglos de fase cubica la3d con una buena area
superficial especifica; el volumen especifico de poro y el diametro de poro
promedio varfan dentro de los siguientes intervalos: 900-1600 m?/g, 0.50-0.90
cm®g y 2-3 nm (Galarneau et al. 2005), respectivamente. Sin embargo, esta fase
porosa estructurada no es completamente estable bajo condiciones hidrotérmicas.

SBA-15: El solido resultante consiste de una matriz con arreglos hexagonales de
cilindros independientes entre si, que posee un area BET apreciable comprendida
en el intervalo de 400 m%g a 1000 m%g y con tamafios de poro de 4 nm a 10 nm
(Zhao et al. 1998b). SBA-15 posee un area BET menor a la de MCM-41; sin
embargo, consta de un mayor espesor de pared (tipicamente de 2.5 nm), lo que le
confiere mayor estabilidad hidrotérmica en comparacion al material analogo
MCM-41.

KIT-6: Son materiales similares a MCM-48 con mesoestructura cubica 3-D la3d
que consiste en dos redes interplanares de canales quirales, solamente que
presentan didmetros de poros de mayor amplitud entre 4 a 12 nm con areas
superficiales alrededor de 700 a 800 m? g (Kim et al. 2005a). Esta sintesis resulta
de la adicién de butanol como agente director de la mesoestructura de manera
cooperativa al tensoactivo pluronic P-123.

SBA-16: es un sdlido poroso con estructura cubica. Este sélido al igual que SBA-
15 comprende poros de magnitud tanto microporosa como mesoporosa; el
volumen de microporos de este adsorbente suele ser elevado. Finalmente, este
sistema tiene cavidades esféricas de 6 a 10 nm de diametro, interconectadas entre
si por cuellos estrechos de didmetros cercanos a los 2 nm vy areas superficiales
entre 100 a 400 m?/g (Gobin et al. 2007).

2.1.3.1 Modificacion de adsorbentes

Los adsorbentes nanoestructurados pueden ser modificados con especies tipo
amina para la mejor captura de CO, por medio de dos rutas alternas:

1) in situ, es decir, durante el proceso de sintesis del s6lido mesoporoso. Lo que
generalmente se obtiene a partir de este método de sintesis es una quimisorcion
entre los sitios superficiales del sélido y la especie anclada.

2) por funcionalizacién posterior a la sintesis. Por esta ruta también existe la
posibilidad de anclar quimicamente al adsorbato en el medio poroso
nanoestructurado; pero, por otra parte, se puede modificar al adsorbente por



impregnacion del adsorbato; lo que implica una interaccion débil absorbato-
adsorbente.

2.1.3.2 Impregnacion de aminas en silice

Mediante este método, tipicamente la especie amina es disuelta en un solvente
(metanol o etanol) y después se mezcla con la silice mesoporosa previamente calcinada.
La suspension obtenida se agita para promover el depésito de las especies aminas sobre
los sitios superficiales del sélido. Finalmente, se evapora al solvente. Bajo estas
condiciones, aproximadamente entre 40-70% de las especies aminas interaccionan con la
superficie del medio poroso (Xu et al. 2003) fueron los primeros en reportar la captura
de CO, por impregnacion de especies aminas sobre silice MCM-41. Estos autores
lograron la captura de hasta 3 mmol g™ de CO, a 75 °C y 1 atm.

La estructura del soporte esta intrinsecamente relacionada con la capacidad de adsorcion
de CO,, entre otros factores que mas adelante seran abordados; lo anterior debido a que
las estructuras bien definidas permiten una distribucion favorable de las especies aminas
que interaccionan eventualmente con el adsorbato. Por lo tanto, existen reportes de
varios materiales que han sido impregnados para estos fines.

Por ejemplo, (Son et al. 2008) realizaron un sondeo de materiales mesoestructurados de
silice MCM-41, MCM-48, SBA-15, SBA-16 y KIT-6. Todos estos substratos fueron
impregnados con 50% en peso de polietilenimina (PEI) y se evalu6 la eficiencia de cada
uno en la captura de CO, a 75 °C y 1 atm mostrando, en orden ascendente, la eficiencia
de estos adsorbentes: MCM-41 (2.8 nm, 1D) < MCM-48 (3.1 nm, 3D) < SBA-16 (4.1
nm, 3D)~ SBA-15 (5.5 nm, 1D) < KIT-6 (6.5 nm, 3D). De esta forma ellos demostraron
que la capacidad de adsorcion esta estrechamente relacionada con el ordenamiento y
tamafno del poro, ya que, en principio un poro de mayor magnitud incrementa la
accesibilidad de PEI hacia el interior de la estructura. Sin embargo, la eficiencia de
captura de CO, solamente fue reproducible durante 3 ciclos de regeneracién. Por lo
tanto, concluyeron que el sélido poroso KIT-6 es el mas adecuado como soporte para
capturar CO,.

En un estudio posterior realizado por (Chen et al. 2009) se reportdé que un monolito de
silice posee una mayor capacidad de adsorcion que el substrato KIT-6. Los autores
notaron que la temperatura mas adecuada para lograr una mejor eficiencia en captura de
CO, fue 75 °C y que el monolito de silice con un cubrimiento del 65% de PEI adsorbi6
4.7 mmol g* de CO,. Adicionalmente ellos realizaron experimentos empleando como
adsorbible a tetraetilpentamina (TEPA) y concluyeron que al impregnar al monolito de
silice con un cubrimiento del 70% en peso a 75 °C de TEPA y 1 atm se obtuvo una
afinidad de adsorcién de CO, de 5.7 mmol g*. Finalmente, también se sonded la
reproducibilidad respecto a la eficiencia de adsorcion de CO, después de realizar 5
ciclos de regeneraciona 75 °C.

17



Como podemos ver, para los solidos impregnados en general se reportan cantidades de
CO, adsorbido relativamente apreciables, no obstante, la eficiencia en si de cada uno
decrece abruptamente después de pocos ciclos de regeneracion. Por lo tanto, (Qi et al.
2011) idearon un solido adsorbente con un diametro de poro de 400 nm impregnado con
TEPA en un 85 % capaz de adsorber 7.9 mmol CO, g* a 75 °C durante 50 ciclos de
regeneracion empleando temperaturas menores a 100 °C.

Por otra parte (Zhang et al. 2012) sugieren que emplear aminas secundarias, en lugar de
aminas primarias para ser impregnadas en medios porosos, se logra generar una mayor
estabilidad térmica y quimica para adsorber CO,. También argumentaron que; aunque
las aminas primarias poseen una capacidad de adsorcion mas grande, despliegan a su vez
una pobre resistencia a la oxidacion y la volatilidad. Donde sitios aminos secundarios
revelan una mayor estabilidad quimica hacia la eficiencia de la captura de CO..

Los articulos citados en esta seccion muestran que es posible obtener alta eficiencia en la
captura de CO; durante pocos ciclos de regeneracion o que, es posible lograr muchos
ciclos de regeneracion a expensas de menor captura de adsorcion de CO,. Esto se debe
en gran parte a que las especies aminas impregnadas en silice no poseen gran estabilidad
térmica ya que no se forma un enlace entre la superficie y las especies soportadas. De
cualquier forma, existen otras alternativas de modificar al adsorbente.

2.1.3.3 Anclaje quimico de aminas en silice

Es posible anclar quimicamente a las especies aminas en silice ya sea durante el
proceso de sintesis del adsorbente, in situ, o bien alternativamente en una etapa posterior
a la sintesis del medio poroso.

El anclaje de aminas, posterior a la sintesis del adsorbente, usualmente consiste en
dispersar la especie en cuestion mediante agitacion en tolueno. Posteriormente, se
adiciona la cantidad requerida de moléculas aminas y se mantiene la solucion resultante
en reflujo bajo una atmoésfera inerte y por un tiempo considerable para promover la
unién quimica entre los sitios superficiales del solido adsorbente y las especies aminas
propuestas. Por lo tanto, una cantidad considerables de sitios superficiales (grupos
silanol, Si-OH) favorece la concentracion de especies aminas que puedan ser ancladas.
Finalmente, el sélido resultante se lava con diversos solventes y se filtra.

Sin embargo, una sintesis in situ conlleva a realizar el enlace quimico entre la superficie
y la especie amina durante el proceso de sintesis del adsorbente, es decir; las especies
amina son introducidas dentro de la matriz de silice simultaneamente con el agente
precursor de silice, tetraetiletoxisilano TEOS. En este caso se recurre a una mezcla
HCI/EtOH para la extraccion del tensoactivo debido a que al calcinar se podria
perjudicar la interaccién adsorbato-adsorbente.



(Yokoi et al. 2004) explorardn y caracterizarén al sélido MCM-41 funcionalizado por
los métodos in situ o alternativamente después de la sintesis del adsorbato con especies
organo-alcoxisilanos las cuales contienen una, dos y tres especies aminas. Ellos
probaron que la funcionalizacion in situ conduce a una distribucion homogénea de
especies amino-organicas dentro de la estructura de silice, aunque los grupos aminos se
encuentran presentes inevitablemente sobre las paredes de silice. Por otra parte, en el
método de anclaje posterior a la sintesis de MCM-41, todas las especies amina se
encuentran covalentemente enlazadas con los grupos silanol superficiales. Entonces,
ellos concluyen que funcionalizar después de la sintesis de MCM-41 puede ser adecuado
cuando el objetivo es maximizar el numero de grupos amino en la superficie. Sin
embargo, una desventaja de este método es que la distribucion de la fraccion organica en
la superficie es incontrolable. De tal forma que ambos métodos de anclar quimicamente
a las especies aminas son adecuados para aplicaciones particulares.

(Huh et al. 2003b), entre otros autores, sugieren que anclar quimicamente a las especies
aminas por el método in situ es lo mas recomendable. Su argumento es que; el
funcionalizar posteriormente a la sintesis del medio poroso produce una superficie con
cubrimiento heterogéneo de especies amina debido a que éstas, se concentran cerca de
los canales del medio mesoporoso y en la superficie exterior. Por otra parte, el anclaje de
especies amina in situ producen estructuras funcionalizadas tanto en el exterior como en
el interior del medio poroso, asi como también es posible controlar la morfologia de las
estructuras al variar las relaciones molares entre el precursor de silice y las especies
amina de interés. Ellos sugieren que las especies Organo-alcoxisilanos son grupos
funcionales que podrian orientarse mejor alrededor de la interfaz agua-micelas, e
interactuar con los grupos hidréfobos durante el anclaje in situ.

También existen estudios en los cuales se desea inmovilizar complejos de gran tamafio
sobre superficies porosas, por lo que en este caso lo recomendable es realizar el enlace
entre el adsorbente y las especies de interés mediante el método posterior a la sintesis del
adsorbato. Esto debido a efectos estéricos que podrian interferir entre el adsorbato y el
complejo. Un trabajo a fin a este tema es el realizado por (Ojeda et al. 2008), donde se
explora el anclaje de las especies de APTES (aminopropiltrietoxisilano) y un complejo
de tungsteno posterior a la sintesis del medio poroso MCM-41 por dos rutas alternas: 1)
adicion de APTES al medio porosos previamente sintetizado y formacién de enlace
covalente con el complejo de tungsteno y 2) formacion de enlace entre la molécula
APTES y el complejo de tungsteno y posteriormente formacion del enlace superficial
con el complejo previamente formado. Ojeda et al, concluyeron que ambas rutas son
adecuadas para inmovilizar al complejo de interés; sin embargo, anclar al complejo de
tungsteno por la ruta 1 éste se encuentra mejor distribuido dentro de la estructura porosa
optimizandose asi el espacio poroso.
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Respecto a los criterios comentados aqui, existen razones de peso para considerar
interesante el realizar la funcionalizacion de substratos con especies amina para captura
de CO; por el método postsintesis de las estructuras de interés, incluso a expensas de
una distribucion heterogénea de las especies ancladas. Estas razones son: 1) Al calcinar
es posible remover totalmente a el tensoativo, mientras que por el método de extraccion
por solventes (alternativa recurrente en los procesos de inmovilizacion de moléculas in
situ a la sintesis de la estructura mesoporosa de interés.) no es posible eliminar en su
totalidad al tensoactivo, ya que al usar etanol solamente se elimina el 16% del
tensoactivo (Benjelloun et al. 2001) mostraron que al calcinar se elimina en su totalidad
al tensoactivo y que ademas su superficie posee 0.9 OH nm?, mientras que al extraer por
efecto de solvente en medio acido la superficie resultante contiene tan solo 0.75 OH
nm>.

Los ultimos autores mencionados, concluyeron que esta cantidad inferior de silanoles se
debe a la sustitucién de algunos de ellos por grupos metoxi durante el proceso de
extraccion del medio organico por solvente. 2) calcinar produce una cantidad de grupos
silanol mayor por unidad de area que cuando se emplean mezclas de solvente y medio
acido y 3) cuando se desea inmovilizar dentro de una estructura porosa a un complejo de
tamafio apreciable, generalmente es mas adecuado por efectos estéricos y cinéticos
realizar esta inmovilizacion por etapas posteriores a la sintesis del adsorbente.

Los agentes aminosilano mas empleados para ser inmovilizados en estructuras porosas y
sondear la captura de CO, son: 3-aminopropil-trietoxisilano, [N-(2-aminoetil)-3-
aminipropil]trimetoxisilano y 3-[2-[2-aminoetilamino)-etilamino]propiltrimetoxysilano
(Chen et al. 2014). ComUnmente, las especies amina son introducidas en la estructura
mesoporosa de silice de tal forma que exista una reaccion de condensacion entre los
grupos aminosiliceos y los grupos silanol de la estructura porosa.

Un estudio realizado por (Olea et al. 2013) aborda casi todos los puntos relevantes de
este apartado como son los siguientes: 1) Funcionalizacion por impregnacion e
inmovilizacion de especies amina para captura de CO,, 2) eliminacion del surfactante
por calcinacion y extraccion y 3) captura de CO, por SBA-15 y SBA-15 con poro
expandido. Ellos reportaron un sélido denotado como PE-SBA15 (17¢)-PEI sometido a
una mezcla de 15% CO,, 5% O, 80% en contacto con 5% en masa de H,O a 1 bar
mostrando, con una capacidad de adsorcién de 3.89 mmo g™ de CO, a 45 °C, lo cual
implica un incremento del 24% con respecto a condiciones anhidras a la misma
temperatura.

(Bonilli et al. 2011) Realizaron un estudio del efecto de estabilidad de especies
aminosiliceas mediante la presencia de oxigeno para observar los efectos de la
degradacion. Estos autores evaluaron la estabilidad de cuatro diferentes aminas
(primaria, secundaria, ternaria y una diamina primaria y secundaria) adsorbidas sobre



silice MCF (Han et al. 2007), cuya estructura porosa es tridimensional con magnitudes
de poro entre 2 a 50 nm, los cuales estan interconectados por ventanas de amplitud de
entre 9 a 26 nm. Los autores concluyeron que bajo las condiciones experimentales
seleccionadas las aminas, ancladas quimicamente, primarias y terciarias, son mas
estables ante la oxidacion acelerada que las aminas secundarias.

Para un soporte poroso de silice, el método de anclaje de especies amina se generan
adsorbentes mas estables cuando se someten a varios ciclos de regeneracion, comparado
con lo que ocurre con el método de impregnacién. Sin embargo, el nimero de especies
amina introducidas en la matriz es limitada por la cantidad presente de los grupos silanol
sobre la superficie porosa, por lo que, normalmente se reportan menores cantidades de
adsorcion de CO; respecto a los solidos funcionalizados por el método de impregnacion.
En cualquiera de las alternativas mostradas hasta ahora se presentan propiedades
relevantes, pero a su vez limitantes, lo que inhibe un mejor desempefio respecto a la
eficiencia de captura de CO..

Otra alternativa viable para captura de CO; es el uso de “molecular baskets” (cestos
moleculares)”. Los primeros investigadores que introdujeron este concepto fueron (Xu et
al. 2003) quienes exploraron las condiciones mas idoneas para obtener un adsorbente
con alta afinidad hacia CO; y buena selectividad al emplear PEI adsorbido por el método
de impregnacién (5, 15, 30, 50 y 75%) en MCM-41. De este estudio se obtuvo una
capacidad de adsorcién de CO; de 3.0 mmol g™ bajo flujo de 100 mL min™ de CO; a 75
°Cy 1 atmy que la adicion de PEG (polietilenglicol) permiti6 acelerar la velocidad de
adsorcion y desorcion de CO,, pero no se adsorbe mas CO,, esto tan solo influye en el
mecanismo de adsorcion quimica de CO, sobre PEI depositado sobre MCM-41, por la
presencia de grupos OH. No obstante, (Wang et al. 2013) retomaron el tema de cestos
moleculares pero ahora empleando como adsorbente SBA-15 argumentando una mayor
estabilidad térmica de éste respecto al s6lido MCM-41, asi como un mayor tamafio de
poro para alojar PEI, lo que incrementd la afinidad hacia CO,. De este nuevo estudio, los
autores reportaron 3.5 mmol g* a 75 °C y 1 atm bajo un flujo de gases con la siguiente
composicién: 15% CO,, 4% O, y 80% de N, para la impregnacion del 60% de PEI en
SBA-15.

La revision bibliografica hasta ahora expuesta ejemplifica los trabajos que se han
realizado respecto a CCS, y como éstos existen mas. El tema incluso sigue siendo un
campo de exploracion de alto impacto en la actualidad debido a que aln no se ha
encontrado al adsorbente 6ptimo para capturar CO,, pese a los avances obtenidos en la
actualidad (Lee et al. 2012). Como se ha mostrado, los trabajos realizados estan
dirigidos generalmente hacia:

1) Comprender el impacto que tiene un determinado medio poroso para fines de
adsorcion.
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2) Visualizar la interaccién adsorbente-adsorbato de diferente naturaleza.

3) Monitorear las eficiencias de captura de CO,.

4) Observar los efectos de estabilidad térmica. Sin embargo, ain no es facil
encontrar documentacién explicita para generar una mayor cantidad de sitios
activos para anclar mas moléculas afines a la adsorcion de CO..

Los soportes nanoporosos estructurados también poseen alta area superficial y volumen
de poros que sirven para alojar diversas moléculas, no obstante, este trabajo surgié de la
inquietud de generar una mayor abundancia de grupos Si-OH en los soportes
mesoestruturados. Esto debido a que los grupos Si-OH son responsables de futuras
modificaciones superficiales y su abundancia podria beneficiar significativamente
dichos enlaces subsecuentes. Por lo tanto, incluso tratdndose de la misma fuente de SiO,
para los geles de SiO, que para SBA-15 las condiciones de sintesis pueden modificar la
abundancia de éstos; ademas estos grupos se hidratan facilmente y también se
encuentran muy cerca de las bandas de agua adsorbida por lo que en ocasiones son
ocluidas en IR y ademas no es trivial cuantificar su abundancia.

Por ejemplo, (Pérez-Ramirez et al. 2009) Realizaron tratamientos quimicos a zeolitas las
cuales fueron solvatadas en medios acido-base de manera alterna y también introdujeron
el termino desilizacidn alcalina para los tratamientos de solvatacién de zeolitas en medio
alcalino, estas pruebas fueron realizadas con la finalidad de incrementar de manera
controlada la dimension de los tamarfios de poros de estos materiales.

De manera analoga, este trabajo presente aborda de manera extensa los cambios
morfoldgicos y quimicos debido a tratamientos quimicos y térmicos sobre xerogeles o
materiales mesoestructurados de SiO, esto, no solo con animos de generar materiales
para ser empleados como tamices moleculares, sino ademas con la finalidad de generar
grupos Si-OH mas poblados sobre las superficies de estudio para que

sean mas afines a formar reacciones superficiales con diversas moléculas de interés.

Se exploro el anclaje quimico de especies tipo amina sobre los materiales prototipo y los
sOlidos resultantes de los tratamientos de solvatacién en soluciones alcalinas para
comparar la eficiencia de todos estos materiales para la adsorcion de CO,. Ya que, la
silice por si no manifiesta fendmenos de sorcion apreciable con CO,. En este sentido los
reportes en la literatura sugieren que, las moleculas aminas ancladas a las matrices de
SiO; permiten:

1) Mejorar la trasferencia de masa, produciendo cinéticas de adsorcion mas veloces.

2) Obtener una alta selectividad hacia CO, debido a la afinidad de los grupos
aminos con CO,.

3) Reducir los requerimientos energéticos para los procesos de regeneracion.

4) Inhibir los fendmenos de oxidacién de las especies adsorbentes.



Por otra parte, como se comentd en un principio; almacenar CO, no resuelve la
problematica. Por lo tanto, convertir el CO, adsorbido en un compuesto alterno para
lograr una contribucién real a la problematica de emisiones atmosféricas de CO; es otra
alternativa. Sobre esta tematica existen reportadas en la literatura contribuciones Utiles, a
continuacion, se mencionaran brevemente algunas de ellas debido a su relevancia.

2.2 SOlidos para la reduccion de CO, en compuestos como CH,;, CH;OH o
CH,0O

En la actualidad existen diversos grupos de investigacién que estan explorando la
trasformacién de CO; hacia otros compuestos quimicos. En este sentido, las alternativas
para llevar a cabo la reduccion de CO; son las siguientes:

1) Via quimica, 2) reduccion electroquimica, 3) conversion bioldgica, 4) reformado, 5)
conversion inorganica y 6) reduccion fotoquimica. No obstante, la via electroquimica y
fotocatalitica son las mas prominentes. Ahora bien, los productos de reduccién de CO,
por cualquiera de estas dos vias podrian ser: CO, CH4, CH3OH, CH,0,, CH,0 y
CH3CHO. De cualquier manera, la trasformacion fotocatalitica de CO, resulta hasta el
momento mas favorable comparada con las otras alternativas mencionadas (Das and
Wau 2014).

(Anpo et al. 1995) Fueron pioneros en este campo de investigacion, al incidir luz UV de
longitud de 280 nm sobre un catalizador de TiO; anclado en un vidrio Vycor (Anpo et
al. 1985) en presencia de CO;, y H,0. Esto promueve la formacion de pares electron-
hueco (O"y Ti**) permite la evolucién de CO,y H,O en forma de CH,, CH3OH y CO en
fase gas a 50 °C con pequefias trazas de C,H4 y C,Hg. Los autores argumentaron que el
TiO, en fase anatasa posee una banda de energia prohibida (Eg) elevada (3.2 eV), asi
como también una cantidad considerable de grupos -OH cuyas propiedades resultan
eficientes para lograr una buena reactividad fotocatalitica.

El argumento del valor de la banda prohibida es acompafiado por un cambio en el borde
de la banda de conduccién a niveles de energia mas altos. Este cambio hace que el
potencial de reduccion se mueva hacia valores mas negativos, lo que a su vez provoca
un aumento significativo en la reactividad fotocatalitica. Por otra parte, los grupos -OH
de la superficie o agua fisisorbida, juegan un papel importante en las reacciones
fotocataliticas mediante la formacion de radicales OH y los radicales H. Estos autores,
emplearon espectroscopia de alta resolucion de perdida de electrones (HREELS) para
analizar las muestras tanto la que fue irradiada como la que no fue expuesta a luz UV;
por lo que demostraron que el irradiar con luz UV es indispensable para poder reducir
moléculas de CO, y formar especies activas tales como H y CH,, ya que en ausencia de
luz UV solamente se observo la banda correspondiente a los grupos -OH.
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Respecto a los materiales empleados para monitorear la capacidad de reduccién de CO,
por la via fotocatalitica, bajo diversos ambientes de soluciones e intensidad y longitud de
onda, se encuentran: 1) los 6xidos metalicos (e.g TiO,, ZrO,, NiO), 2) soporte metalico
en 6xidos (e.g. 20 % FeTiO3-TiOy, 1% CuO-TiO,, SiO; soportando 0.5 % Cu-TiOy,
RuO,-TiO, soportado en nanotubos modificados con Pt), 3) semiconductores dopados
con elementos no metalicos (e.g. C, N, S, B y F como el semiconductor tipo p Ta;Os
dopado con N) 4) fotocatalizadores no éxidos modificados o no modificados (e. g. p-
GaAs, p-GaP), 5) fotocatalizadores sensibilizados o puntos cuanticos QDs (e.g. CdSe,
ZnS, PbS de 4 nm sobre Cu-TiO, reduciendo eficientemente al CO; ya que el electrén es
trasferido mas rapidamente desde los estados excitados de PbS hacia la banda de
conduccion de TiOy). Entre otras alternativas.

Como se ha descrito hasta ahora, existen valiosas investigaciones afines a la reduccién
de CO, en presencia de H,O al irradiar con luz UV. Generalmente se emplea TiO;
debido a sus propiedades cataliticas, y también porque no es toxico y comercialmente
econdmico. No obstante, la efectividad del catalizador depende de varios factores como
son: intensidad de la luz UV empleada, temperatura de reaccion, la relacion molar
CO,/H,0, energia de banda prohibida del catalizador (Eg), efectos cataliticos por dopaje
y la selectividad hacia el compuesto resultante en la reduccion de CO, (Koci et al.
2008).

Con base en los parametros mencionados previamente, es posible obtener como
productos del tratamiento quimico de CO, compuestos como CH4, CH3;0OH, HCOOH o
HCHO. Sin embargo, nosotros estamos interesados en obtener CH3;OH como producto
resultante de la reduccion fotocatalitica de CO, y generalmente se emplea TiO, debido a
sus propiedades cataliticas, selectividad hacia produccién de CH3;OH en presencia de
cobre, también porque no es toxico y resulta ser un solido comercialmente econémico.

Tanto el efecto del catalizador empleado, asi como el dopaje fueron cuestionados por
(YYang et al. 2009) en un estudio se mostré que un area superficial apreciable es capaz de
dispersar al TiO, y evaluar la capacidad de reduccion de CO, en CH3OH en presencia de
H,0 y luz UV; los mismos autores también emplearon un medio alcalino con NaOH 0.1
N bajo los siguientes argumentos:

1) Inhibir la recombinacion par electron-hueco, este fendmeno es una limitante en
la efectividad de la reduccion de CO; debido a la presencia abundante de OH" el
cual forma radicales OH”, esta solucién disuelve mas CO, que el agua, por lo que
es mas efectiva la formacién de metanol.

2) Estos autores reportaron un rendimiento de 627 pmol-(g-h)™ de CH3OH para el
solido 45%TiO,/SBA-15 el cual es 3 veces mayor al rendimiento de TiO,
comercial (P25), adicionalmente el material (2% Cu/Ti0,)/SBA-15, presento una
capacidad de reducir CO, a CH3OH 1.1 mas efectiva que el espécimen de 45%



TiO/SBA-15 y 1.2 veces mayor al de 2% Cu/TiO,. Los resultados mostrados
por estos autores parecen indicar que a pesar de que SiO, se comporta como un
aislante, la formacion de un catalizador hibrido TiO,/SBA-15 permite la
viabilidad suficiente para reducir CO, en presencia de H,O y luz UV, ademas
resulta ser apreciable dicha contribucion sinérgica.

(Jaroenworaluck et al. 2012) Realizaron un estudio detallado del efecto que se genera al
dopar TiO; y ya se han explorado a los siguientes 6xidos para estos fines CeO,, Fe;0s,
ZrO, y SiO,. Sin embargo, los analisis mas atractivos resultan ser para TiO, dopado con
gel de SiO, con cubrimientos entre 2.5-25 % en peso.

De estos estudios se ha concluido que el emplear 10 % en peso de TiO, soportado en
SiO, resulta ser adecuado para obtener las mejores propiedades Opticas de refraccién,
absorcion y transparencia. El estudio considera que a pesar de que el SiO; por si solo no
es un buen absorbente, posee una alta porosidad que puede ser empleada para soportar
particulas de TiO,. Por lo tanto, el estudio consisti6 en evaluar la Ey para los
catalizadores de dos fuentes distintas de SiO,, asi como TiO, obtenido por sintesis sol-
gel o P25 resultando en 4 muestras de analisis. La E4 de los materiales en cuestion fue
evaluada por dos métodos: 1) empleando la funcién de Kubelka—Munk (L6pez and
Gomez 2012) (F(R) = (1-R?)/2R) vs %R (R refractancia) y 2) el cociente de derivadas
(dR/d)). Los autores mostraron que existe un corrimiento hacia longitudes de onda mas
grandes al obtener cubrimientos de TiO, sobre SiO, lo que conlleva a requerimientos
energéticos de menor energia para ciertas aplicaciones fotocataliticas reportandose la
menor Eg (3.1 eV) para el catalizador que consta del gel de SiO, cubierto con P25 al
10% en peso.

Los estudios comentados resultan relevantes para los fines de este proyecto debido a
que, entre otros articulos afines, motivan a explorar aplicaciones para la reduccion de
CO; en presencia de H,0 y luz UV partiendo de materiales porosos de SiO; los cuales
también son de interés para evaluar la adsorcion de CO,. Esto en principio bajo el
argumento de que el SiO, puede ser viable para reacciones fotocataliticas debido a que
algunos soportes con diferente composicion elemental o diferente estructura facilitan la
generacion, transporte y almacenamiento interfacial de electrones y huecos (e-h). Esto
en principio se veria reflejado en un corrimiento a mayores longitudes de onda
proporcionando una banda de energia prohibida menor y con animos de que nuestro
material que en principio es aislante se comporte mas bien como un semiconductor
debido a la presencia de dichas especies dopantes dispersadas en un soporte que posee
alta area superficial.
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CAPITULO III: Metodologia experimental y caracterizaciones

Como se menciond antes, existen tres vertientes que conjuntamente permitiran
evaluar la eficiencia de los materiales de estudio como adsorbentes y/o como
catalizadores con el fin de abordar el mejor almacenamiento y las pruebas sonda para
sus aplicaciones hacia la fotoreduccion, respectivamente. Por lo tanto, cada aspecto que
ha sido mencionado requiere de sus propios analisis. Las estrategias experimentales se

exponen a continuacién y se mostraran en secciones.

3.1 Desarrollo experimental para la adsorcion de CO,

Sintesis de los
materiales: SBA-15,
KIT-6y xerogeles de

Si02
|
| | |
a) Explorar b) Unién ¢) Unién
tratamientos covalente con covalente con
alcalinos APTES NAEPTES
Hidroxilacién Hidroxilacién con Caracterizacién de

con NaOH LiOH.H,0 los materiales

_ _ Monitorear la

P1=0.1M P5=0.05 M captura de CO2
P2=0.05 M
P3=0.025 M

Estudios de hidroxilacion en
P4=0.025 M + 40 °C funcién de la temperatura
desde 25 a 80 °C




3.1.1 Sintesis del sélido precursor SBA-15

Se realizo la sintesis por el método convencional solo-gel empleando la siguiente
relacion molar propuesta por (Zhao et al. 1998a): 1TEOS:158H,0:6HCI:1.6(10%)P123.
Donde inicialmente 6.6 g del surfactante pluronic P123 se disolvié en 236.9 ml de HCI 1.75
M usando agitacion magnética, la solucién fue llevada a 50 °C para enseguida adicionar
dosificadamente 14.8 ml del precursor de silice Tetraetiletoxisilano (TEOS) esto también
en agitacion magnética y la reaccion permanecio en estas condiciones durante 24 h, después
se suspendid la agitacion y se incrementd la temperatura a 80 °C durante 48 h, se filtré al
s6lido resultante con abundante CH3CH,OH y permanecié en CH3CH,OH con agitacion
suave durante una noche, nuevamente se filtré y finalmente se calciné a 450 °C durante 6 h
a una velocidad de calentamiento de 1 °C/min.

3.1.2 Sintesis del solido precursor KIT-6

Esta sintesis se llevd a cabo mediante el método de particion cooperativa de
autoensamble propuesto por (Wang et al. 2014) bajo la siguiente relacion molar:
1TEOS:0.017P123:1.93 HCI:195 H,0:1.31 CH3(CH,);sOH. Donde 8.25 g de pluronic
P123, 293 ml de H,O desionizada y 13.5 ml de HCI se pusieron en dispersion magnética
a 35 °C, hasta observar una solucidn trasparente, enseguida se adicionaron 10 ml de
CH3(CH2)30H y después de una hora se afiadieron 13 ml del precursor de silice TEOS,
transcurridas 3 h se agregaron otros 5.6 ml de TEOS. La reaccion permanece en estas
condiciones 24 h, se suspendio la agitacion y se incrementd la temperatura a 80 °C. El
solido resultante se filtrd y fue inmerso en CH3CH,OH con agitacion suave durante una
noche. Finalmente, este material se calcin6 a 450 °C durante 6 h usando una rampa de 1
°C/min.

3.1.3 Sintesis del xerogel de SiO,

Este material resulto de la hidrolisis y condensacion del precursor de silice
mediante la relacion molar [TEOS]:4[C,HsO]:2.5[H,0]. La reaccion se llevd a cabo
durante 2 dias a 60 °C. Imponiendo el pH a 2 con unas gotas de HCI. El sélido resultante
fue filtrado y secado durante una noche a 60 °C y posteriormente calcinado a 450 °C
(Sierra et al. 2000).

3.1.4 Hidroxilacién alcalina para los s6lidos precursores

Cada muestra representativa e.g de, 250 mg del sélido precursor KIT-6 o SBA-
15 se sometié de manera independiente a los siguientes procesos:

Estos experimentos comprenden sumergir a cada muestra representativa de los solidos
precursores durante dos horas, en 40 ml de una de las siguientes soluciones: NaOH 0.1
M (P1), 0.05 M (P2), 0.025 M (P3) y 0.025 M en calentamiento a 40 °C (P4), también se
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exploré el tratamiento alcalino con solucién de LiOH-H,O 0.05 M (P5). En seguida,
cada uno de estos solidos fue lavado con agua desionizada y se filtraron para después
sumergirse en 40 ml de agua desionizada durante otras 2 h, esto para evitar que el
material siguiera sufriendo lixiviacion debido al medio alcalino, finalmente cada sélido
resultante fue nuevamente filtrado y se sec6 a 100 °C durante 2 h. De esta forma, por
ejemplo, la etiqueta 1K6P2 corresponde al lote 1 del so6lido KIT-6 hidroxilado con
NaOH 0.05 M.

3.1.5 Efecto Térmico adicional a la hidroxilacion con NaOH 0.025 M sobre
SBA-15

Se realizaron una serie de 7 experimentos de hidroxilacién estableciendo una
concentracion de 0.025 M de NaOH para el sdlido de partida 7S15 donde se siguid el
procedimiento descrito en la seccién 3.1.3. Esto para evaluar los cambios texturales
sobre cada uno de estos materiales en funcion de la temperatura, cuyas etiquetas se
asignaron como Ti con i > 7 para las temperaturas respectivas de 25, 30, 40, 50, 60, 70 y
80 °C. Asi, por ejemplo, el solido 7S15T4 refiere al sélido SBA-15 lote 7 hidroxilado
con NaOH 0.025 M a 50 °C.

3.1.6 Anclaje quimico de moléculas tipo amina a las matrices mesoporosas en
estudio

Las  primeras  modificaciones  superficiales se  realizaron  con
aminopropiltrietoxisilano (APTES). Sin embargo, aqui surgi otra serie de experimentos
los cuales consistieron en explorar el impacto que tiene el solvente como medio de
dispersién para la reaccién entre la matriz porosa y las especies aminas propias del
alcoxido APTES. Las reacciones de anclaje quimico se realizaron bajo el siguiente
procedimiento descrito a continuacion;

Cada solido dispuesto para la reacciéon de anclaje quimico con APTES fue previamente
sometido en un sistema de alto vacio a 200 °C durante 2 h para limpiar la superficie y
promover la activacion de los grupos silanol (Si- OH). En seguida la reaccion se llevo a
cabo bajo la relacion molar 3SiO,: 2APTES, bajo atmosfera de N, a 80 °C con agitacién
en un sistema cerrado durante 20 h, usando como solvente de dispersion 10 ml de etanol
anhidro o tolueno, segun sea el caso. Los solidos obtenidos se filtraron, lavaron con
etanol y fueron secados a 100 °C durante 2 h.

Enseguida se establecio que el tratamiento de hidroxilacion alcalina estandarizado
comprende someter a los materiales precursores ordenados en una solucién de NaOH
0.025 M a 40 °C, asi como para las reacciones de anclaje quimico posteriores se empled
tolueno.



Entonces, a continuacion los sélidos precursores (S15 y K6) y aquellos resultantes del
tratamiento de hidroxilacion estandarizado (S15H y K6H) fueron modificados
individualmente por la adicion de la molécula amina de interés, e.g
aminopropiltrietoxisilano  APTES o  N’-(3-trimetoxisililpropil)dietilentriamina
NAEPTES. Esto se llevo a cabo bajo la relacion molar 3SiO,: 2APTES 6 3SiO2:
2NAEPTES, segun sea el caso y bajo el procedimiento de anclaje previamente descrito.
Adicionalmente se realiz6 una reaccion de anclaje de APTES al s6lido S15H, pero se
empled la relacion molar 3SiO,: 4APTES y ademas esta reaccion se llevo a cabo a
temperatura ambiente, a esta muestra se le asigno la etiqueta SI5SHA-T.

Nota: La nomenclatura para designar los diversos sistemas sintetizados especifica el lote
del material en estudio con un nimero al inicio de cada etiqueta, la identidad del sustrato
mesoporoso (S15, para SBA 15 6 y K6 para KIT-6) seguida de una A para los materiales
funcionalizados con APTES y una N para los que se modificaron por la presencia de
NAEPTES. Se incluye una H cuando el material fue hidroxilado. Por ejemplo, el
material 3K6HN corresponde a la sintesis del lote 3 de KIT-6, hidroxilado vy
posteriormente modificado por la presencia de NAEPTES.

3.1.7 Experimentos de adsorcion de CO, a diferentes temperaturas

Para analizar la capacidad de adsorcion de CO,, previamente cada muestra fue
desgasificada durante 6 h a 100 °C para limpiar la superficie de los sélidos en estudio.
Los analisis de adsorcion de CO,, para cada muestra de estudio, se llevaron a cabo a
diferentes temperaturas: -10 °C, 0 °C, 10 °C, 20 °C y 30 °C. Después de realizar cada
curva de adsorcion de CO;, se desgasifico nuevamente a la muestra analizada por 2 h a
110 °C antes de continuar con el siguiente analisis y el mismo proceso de limpieza y
liberacion del adsorbato se realizo para los estudios de regeneracion de CO, a 45 °C.

29



3.2 Desarrollo experimental para las reacciones de fotoreduccion de 4-
nitrofenol (4-NF) en 4-aminofenol (4-AF)

Sintesis de los materiales
precursores

Hidroxilacién alcalina

estandarizada
Determinarla energia de Fotodeposito de 0.5 % en Monitorear la reduccién
banda prohibida (Eg). peso de Cu(NO3)2 catalitica de 4-NF a 4-AF

3.2.1 Fotodeposito de Cobre sobre los materiales de SiO,

300 mg del solido mesoestructurado de SiO; en estudio se sometio en un sistema
en agitacion con una solucion de 90 % etanol, 10 % agua desionizada. Antes de
adicional el catalizador esta muestra fue burbujeada durante 30 min con N,. En
presencia del catalizador, se adiciono a la solucion 0.5 % en masa de Cu(NOs3);
pentahidratado y el fotodeposito se realiz6 en agitacion en un sistema cerrado y oscuro
mediante una ldmpara de 254 nm y 2 wts. La reaccion se realizé durante 1 h. El solido
resultante fue filtrado y se sec6 a 100 °C durante 2 h.

3.2.2% Explorar el potencial de reduccion de los sélidos de SiO, dopados con
Cu

Esta prueba se monitored mediante la reduccion de 200 ml solucion de 10 ppm
de 4-Nitrofel a 4-aminofenol mediante el uso del catalizador sintetizado en la parte
experimental 3.2.1 mediante la incidencia de una lampara luz UV de 254 nm de longitud
y una potencia de 2 wts. Inicialmente se adiciono Na,SOs3 a la solucidn, como agente de
sacrificio en agitacion hasta su disolucion y se tomd una alicuota de referencia, cada
alicuota que se tomo fue de 3 ml, se adiciona 0.1 g del catalizador. En seguida, en un
espacio cerrado y oscuro asignado para llevar acabo la reaccion se prendié la lampara y
se monitoreo la reaccion durante 3 h tomando una alicuota cada 30 min. Las pruebas de
reduccién se reportaron mediante un estudio UV-Vis en funcién del tiempo de la
reaccion, para cada alicuota tomada.



3.3 Técnicas de caracterizacion empleadas

Caracterizaciones de
los materiales de

Aplicaciones

estudio
Piroprettilas Propiedades
texturalesy -
folowi quimicas
morfologicas
* Difraccion de rayos Espectroscopicas: Otras: * Adsorcién de CO2
26 IR *Infrarrojo medio, * Resonancia y CH4
*Adsorciénde N2 a FTIR magnética nueclear, *Pruebas de
TTK * Infrarrojo cercano, }%MN fotoreduccion de 4-
*Microscopia de NIR a *Analisis Nitrofenol (4-NF)
trasmision * Infrarroio de —1 Ternogravimetrico,
electronica, TEM i Al (]Py) TGA
* Raman * Temperatura
! programada de
* UV-Vis desorcion de
amoniaco, TPD-NH3

Difraccion de rayos X DRX: el ordenamiento espacial de los poros de cada material de
estudio fue determinado mediante esta técnica experimental. Los parametros fueron
reportados por un equipo Bruker D8 Advance Instrument (Bruker AXS, Madison, WI,
USA) empleando radiacion de longitud de onda de 1.54 A mediante un laser de Cu-Ka
en la region de bajo angulo de 0.6 °a 5.0 ° en la escala de 26.

Espectroscopia de Infrarrojo con trasformada de Fourier FTIR: esta técnica
experimental fue de utilidad para observar los modos vibracionales de grupos siloxanos,
silanoles y presencia de agua en los solidos de estudio cuyas sefiales fueron obtenidas de
un equipo Perkin Elmer paragon 1000 y se empled el aditamento ATR que por sus siglas
en ingles refiere a Attenuated Total Reflectance.

Espectroscopia de infrarrojo cercano NIR: este estudio se realizd un equipo Cary-
Varian modelo 500E UV-Vis-Nir, con la finalidad observar los modos vibracionales
ocluidos en los espectros FTIR en la region adyacente a agua adsorbida.

Analisis termogravimétrico TGA: este analisis se realizé para evaluar la evolucién de
pérdida de peso en funcién de la temperatura y se realiz6 en un equipo Perkin Elmer
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Diamond empleando para algunos experimentos un flujo de 50 mL-min™ de N, sujetos a
una rampa de calentamiento de 5 °C-min™ en el intervalo de 323 a 823 K.

Desorcion de amoniaco a temperatura programada, TPD-NHj3: con este estudio se
determind cualitativamente la acidez total (Bronsted + Lewis) con un equipo
Micromeritics TPD/TPR 2900 NHj provisto de un detector Thermal Conductivity
Detector TCD.

Estos experimentos consistieron en desgasificar cada muestra analizada en una mezcla
de flujo de N, y aire en una velocidad de 60 cm®min~* hasta 773 K durante 15 min.
Enseguida, el material fue expuesto en flujo de 60 cm®-min* mezclas de NH3 y N, hasta
llegar a una temperatura de 1073 K, subsecuentemente se disminuy0 la temperatura
hasta 303 K donde se dosificé un flujo de He de 60 cm®-min* durante una hora. El
experimento entonces se realizd con una rampa de calentamiento de 10°C-min * hasta
llegar a 1073 K en un flujo de N2 de 60 cm*-min™* para registrar la cantidad desorbida de
NHj3 en funcion de la temperatura.

Cuantificacion de piridina por Espectroscopia Infrarroja con Trasformada de
Fourier, FTIR-Py: estos experimentos se realizaron en un espectrofotometro Nicilet 17-
SX. Cada material sometido a esta prueba fue prensado para la obtencion de una pastilla
transparente, la cual se introdujo en una celda de vidrio equipada con ventanas de CaF, y
se aplico vacio (1x107 Torr). En estas condiciones se calentd con una rampa de 5°C/min
partiendo de la temperatura ambiente hasta llegar a 380 °C durante 30 min con la
finalidad de limpia la pastilla. Enseguida se dejé enfriar nuevamente hasta la
temperatura ambiente, posteriormente, se suspendio el vacio y la piridina se introdujo en
la celda para alcanzar el equilibrio de adsorcién. El exceso de piridina es evacuado a la
misma temperatura aplicando el vacio de nuevo. Posteriormente, la evolucién de
desorcion de piridina en funcion de la temperatura fue monitoreada a través de los
espectros FTIR tomados desde temperatura ambiente hasta 150 °C con misma rampa de
calentamiento mencionada anteriormente, los espectros fueron recolectados en intervalos
de temperatura de 50 °C.

Espectroscopia Raman: estos espectros son Utiles para proporcionar una vision general
de la consolidacion estructural de los adsorbentes preparados en este trabajo; ademas de
la estructura del propio sustrato, en particular, de enlaces de silice, asi como grupos de
silanol libres o vecinales que se encuentran en la superficie de la silice. Mediante esta
técnica, se observo la disposicion de las moléculas de adsorbato a lo largo de la
superficie de cada material de estudio. El instrumento empleado es nombrado
ThermoFisher Scientific, Waltham, MA, USA empleando un laser de 636 nm con una
potencia de 10 mW.



Microscopia Electrénica de trasmision, TEM: esta técnica fue empleada para observar
los arreglos espaciales de los ordenamientos porosos de los substratos de SiO; en
estudio. Estas imagenes fueron realizadas con el instrumento HRTEM Jeol 2100F
microscope (JEOL Ltd., Tokyo, Japdén) empleado con 200 KeV de energia de
aceleracion.

Adsorcion de N: las propiedades texturales de los adsorbentes de silice fueron
determinas por el instrumento automatico ASAP 2020 (Micromeritics Instrument Corp.,
Norcross, GA, USA). El nitrégeno liquido posee un punto de ebullicion de 76 K en la
altitud de la ciudad de México, en estas condiciones antes de cada analisis cada material
que se analizé fue previamente desgasificado a 373 K por 12 h usando una bomba
turbomolecular de capacidad de vacio de 10°® mbar.

El area fue calculada por el método BET y el método-t, el volumen total de poro se
calcul6 a 0.95 P/P° y las distribuciones de tamafio de poro se obtuvieron mediante la
teoria de funcionales de la densidad no localizada y abreviada por sus siglas en inglés
como NLDFT empleando el kernel para adsorcién de N, a 77 K sobre poros cilindricos
usando la curva de desorcion.

Adsorcion de CO,y CHy: para realizar calculos de entalpias isostéricas de adsorcion, asi
como estudiar los ciclos de regenerabilidad entre cada adsorbente y el CO,. También se
realizaron algunos estudios adicionales de adsorcién de CH,4 para estimar la selectividad
de captura de los adsorbentes en presencia de ambos adsorbibles.

Estos analisis se realizaron en un instrumento Quantachrome Autosorb-1LC, al inicio de
cada coleccion de isotermas para cada material por analizar fue previamente
desgasificado a 373 K durante 6 h. Los experimentos de adsorcién se realizaron en los
intervalos de 0.001 a 1 bar para cada isoterma realizada en los intervalos de 263 a 303 K
para estimar la entalpia isostérica de adsorcion de CO, de cada material. Después de
realizar cada isoterma se sometié al material de estudio en un tratamiento de limpieza en
vacio a 388 K durante 2 h, para continuar con la isoterma consecutiva a otra
temperatura.

Resonancia magnetica nuclear RMN: estos experimentos fueron llevados a cabo en un

equipo espectrometro Bruker Advance 11300 (Bruker BioSpin, The Woodland, TX,
USA) operando a 59.62 MHz para #Si. Se emple6 la técnica de spin de angulo mégico
usando como referencia de silice a tetrametilsilano (TMS). La importancia de este
estudio radica en determinar el nimero de enlaces establecidos entre los grupos silanol
de superficie y los grupos etoxi de las especies funcionalizadoras de APTES.

Espectroscopia UV-Vis: También se obtuvieron los espectros para todas las muestras de
interés fotocatalitico para conocer su respectiva banda de energia prohibida (Eg).
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CAPITULO 1V: Cambios texturales sobre algunos soélidos
modelos de SiO, debido al proceso de hidroxilacion alcalina y
efecto térmico

En este capitulo se exploran los cambios morfolégicos ocasionados a solidos
porosos de SiO; precursores, xelogeles, SBA-15 y KIT-6 debido a tratamientos alcalinos
independientes, y descritos en la seccion experimental 3.1.3. En seguida, se examinaron
los cambios en cuanto a propiedades texturales para cada tratamiento de hidroxilacion
alcalina realizado

En principio, este estudio se realiz6 con &nimos de generar matrices de xerogeles, SBA-
15 y KIT-6 con mayor abundancia de grupos silanol, SIOH y ademas con mayor tamafio
de poro, lo cual también es favorable para alojar mas especies de interés en el interior de
sus cavidades. No obstante, estos tratamientos generan lixiviacién de silice o dicho de
otra forma desilizacion alcalina (Pérez-Ramirez et al. 2009) por lo cual, las técnicas de
caracterizacion de DRX y adsorcion de N, fueron de gran utilidad para determinar los
cambios en ordenamiento de los solidos resultantes de los tratamientos de hidroxialcion
alcalina y asi poder elegir el tratamiento que genere las mejores propiedades quimicas y
estructurales con fines de ser empleado como un soporte prototipo para futuras
modificaciones superficiales. Este capitulo en particular aborda los cambios
estructurales y texturales ocasionados a los materiales precursores debido a los
tratamientos de hidroxilacion alcalina.

4.1.1 Tratamientos de hidroxilacién alcalina sobre SBA-15

La Tabla 4.1 muestra los cambios ocasionados sobre el sélido precursor 2515
debido a los tratamientos de hidroxilacidn alcalina explorados con la finalidad de hacer
un balance entre los cambios fisicos y quimicos que ocasionan estos tratamientos a los
sOlidos resultantes, es decir que estos experimentos se realizaron con la premisa de
generar solidos con una mayor abundancia de grupos Si-OH libres con respecto a la
matriz precursora, la cual pese a sus interesantes propiedades estructurales es empleada
como un soporte. La reactividad de tales sustratos con otras moléculas depende
esencialmente de los grupos SiOH libres ya que son los responsables de llevar a cabo
una reaccion efectiva entre la superficie y las moléculas de interés.

El tratamiento de hidroxilacion alcalina ocasiona lixiviacion de silice y un incremento de
las cavidades porosas. Inicialmente, cavidades mas grandes admiten mas especies de
interés dentro de los poros. Sin embargo, la finalidad de este trabajo ademas consiste en
establecer un balance entre:

1) Generacion de grupos SiOH libres mas abundantes con respecto a la matriz de
partida.



2) Estabilidad de la matriz.
3) Incrementar el ordenamiento poroso sin deformar la geometria modelo de este
material prototipo.

Por lo tanto, bajo las caracteristicas antes mencionadas este trabajo se da a la tarea de
determinar las condiciones optimas para aplicaciones de captura de CO».

Tabla 4.1 Cambios en las propiedades texturales obtenidas por adsorcion de N, a 77 K para el
s6lido 2515 debido a los tratamientos de hidroxilacion alcalina explorados

Solidos  Ager (cm%g)  Aeq (€mg) V1 (€mg)  Amic €M%9) Vi (€M?/g)  Dprom (NM)

2515 609.9 448.0 0.882 161.9 0.080 6.8
2S15P1 343.8 299.0 0.765 44.8 0.025 9.3
2S15P2 438.9 390.9 0.798 48.0 0.022 8.2
2S15P3 476.5 420.2 0.838 56.3 0.026 8.0
2S15P4 398.6 358.8 0.76 39.8 0.022 8.5
2S15P5 503.5 483.1 0.971 20.3 0.010 8.2

Donde Ager es el area BET, Ay es el area externa, Vr el volumen total, An;c &rea de microporo, V. el
volumen de microporos y Dprom €l didmetro promedio de los poros, pero el diametro modal es 8.1 nm para
todos estos solidos.

Los resultados mostrados para la adsorcion de N, a 77 K nos indican que la matriz
precursora 2S15 modifica sus propiedades texturales directamente en funcion a la
concentracion de la solucion de NaOH empleada. El tratamiento mas agresivo Se reporta
para el solido 2S15P1 cuya etiqueta refiere al lote 2 de SBA-15 sometida al tratamiento
de hidroxilacion con NaOH 0.1 M, ver Figura 4.1 y 4.2. No obstante, la Tabla 4.1 revela
que hidroxilar con solucion de LiOH-H,O 0.05 M (1S15P5) también es un experimento
agresivo el cual predominantemente inhibe el area de los microporos.

Se observa, también en la Figura 4.1 isotermas tipo IV con ciclo de histéresis HI
caracteristico para poros independientes con ordenamiento homogéneo en forma
cilindrica (Sing et al. 1985) esto a excepcion para el solido 2S15P1 el cual presento
deformacion de la estructura mostrando un ciclo de histéresis tipo H2, atribuido a
poblaciones mas extensas de distintos tamafios poros.

Entonces, someter al solido precursor 2S15 en el tratamiento de hidroxilacion en
soluciones de NaOH menores a 0.1 M se garantiza que se siga preservando la forma
caracteristica de este tipo de material modelo SBA-15.
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Figura 4.1. Isotermas de SBA-15 en funcién de la concentracion de NaOH (0.1 M 2S15P1, 0.05
M 2S15P2 y 0.025 M 2S15P3), también se muestran los experimentos sobre el material S15 con
NaOH 0.025 M a 40 °C (2S15P4) y la hidroxilacion con LiOH 0.05 M (2S15P5). Cada curva fue
desplazada acumulativamente 200 cm® g STP a partir de la isoterma 2S15P4.

Este estudio nos corrobora la importancia de la concentracion de la solucion alcalina
empleada y la temperatura en el proceso se hidroxilacién ya que estas variables son
capaces de generar cambios texturales importantes para la matriz precursora 2S15.
Como ejemplo, se pone de manifiesto el incremento en la magnitud promedio de 5 A
para el solido 2S15P4 en comparacién a su material anadlogo 2S15P3 (ver Tabla 4.1 y
Figura 4.2), donde ambos materiales fueron hidroxilados con NaOH 0.025 M. La Unica
diferencia radica en que el solido 2S15P4 fue calentado a 40 °C durante el tiempo que
permanecié en el medio alcalino. Por si fuera poco, la distribucion de tamafio de poro
para el solido 2S15P4 es mas ordenada que para su material andlogo 2S15P3,
destacando que la temperatura favorece la lixiviacién de silice homogenizando las
cavidades de los mesoporos.

De manera muy evidente se observa en la Figura 4.2 que los tratamientos de
hidroxilacion alcalina inhiben la poblacion de microporos de manera generalizada.
Ademas, las distribuciones de tamafio de poro mas deformadas se reportan para los
materiales 2S15P1 y 2S15P5 lo cual no es deseable porque este trabajo desea conservar
el arreglo ordenado, pese a los cambios texturales que producen los tratamientos de
hidroxilacién alcalina sugeridos; por lo tanto, se descartan este par de experimentos. Sin
embargo, el experimento 2S15P1, aln se reporta en la difraccion de rayos X de la Figura
4.3 con la finalidad de contrastar con el material precursor y el s6lido 2S15P4 el cual



destaca por presentar una distribucién de tamafio de poro mas ordenada en comparacion
a los demas solidos.
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Figura 4.2. Distribuciones de tamafio de poro para las isotermas reportadas en la Figura 4.1

Con la finalidad de observar los cambios estructurales mas drasticos generados en estos
experimentos se realizaron los analisis de difraccion de rayos X del material precursor al
igual que para los materiales 2S15P1 y 2S15P4, como se puede observar en la Figura
4.3. Estos difractogramas muestran que el par de tratamientos alcalinos, mencionados
aqui, sobre el material 2S15 no generan pérdida del ordenamiento amorfo
mesoestructurado de cilindros empaquetados en forma hexagonal (P6mm) con planos
caracteristicos (100), (110) y (200). No obstante, se puede apreciar un incremento en la
distancia interplanar, lo cual se atribuye a tamafios de poros mayores que los del material
precursor y, por ende, un espesor de pared de poro mas delgado, pero sin perder el
ordenamiento original; incluso resulta ser favorable para homogenizar la estructura
porosa, ya que ambos tratamientos muestran una mayor intensidad para el plano de
difraccion principal (100). Se puede apreciar también que, el material 2S15P4 presenta
una mayor intensidad en el plano principal (100) que incluso el material precursor, por
otra parte, el s6lido 2515 sometido al tratamiento de NaOH 0.1 M (2S5P1) presenta una
ligera disminucion el plano de difraccion (200) lo cual evidencia un efecto de lixiviacién
de la estructura debido a la agresividad del tratamiento alcalino a esta concentracion.
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(100) —— 2S15: Lote 2 de SBA-15 precursora
—— 2S515P1: 2515 + NaOH 0.1M
—— 2S15P4: 2515 + NaOH 0.025M + 40 °C

Pardmetros de estructura por DRX
Sélido 2theta d (nm) a(nm)
2515 0.950 9.30 10.74
2S15P1 0.939 9.41 10.86

2515P4 0.927 9.53 11.00

Unidades (u.a)

T T T T

0.6 0.9 1.2 15 1.8 2.1 2.4 2.7 3.0
2 theta

4.3. Difractogramas de Rayos X para los sdlidos 2S15, 2S15P1 y 2S15P4
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Figura 4.4 Perdida de area BET en funcion de la concentracion de NaOH para los tratamientos
de hidroxilacion alcalina a los cuales fue sometida de manera independiente una muestra
representativa del solido 2S15.



En la Figura 4.4 se aprecia para el espécimen 2S15P4 una disminucién de area BET con
un 9 % por encima del material 2S15P1 lo que indica que el tratamiento alcalino
acompafiado de la contribucion térmica acentua la perdida de area porque al hidroxilar al
material 2S15 con NaOH 0.1 M se ocasiond una pérdida de area superficial comparable
a la hidroxilacion de 2515 con NaOH a 0.025 M calentando a 40 °C.

Figura 4.5. Imagenes TEM del s6lido 2S15 precursor.
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Las evidencias mostradas hasta ahora enfatizan la importancia de la temperatura
acompafiada en los tratamientos de hidroxilacion alcalina, por lo que se realizé una serie
de experimentos adicionales para comprender del efecto térmico sobre este material
modelo SBA-15 hidroxilado estableciendo la concentracién constante con NaOH 0.025
M.

Figura 4.6. Imagenes TEM del solido S15P4, SBA-15 hidroxilada con NaOH 0.025 M a 40 °C.



También se realizaron imagenes TEM para el material precursor 2S15, asi como para el
espécimen 2S15P4, tal como se muestra en las Figura 4.5y 4.6. Como se puede apreciar,
incluso a 50 mn es dificil apreciar las diferencias morfoldgicas, o los defectos
ocasionados sobre el material 2S15 precursor debido al tratamiento alcalino.

De cualquier manera, se reportan las imagenes de cada uno de estos materiales para
corroborar que el tratamiento de hidroxilacién alcalina no presenta dafios morfoldgicos
radicales, puesto que ambos s6lidos presentan los planos caracteristicos propios de estas
estructuras modelo, con canales cilindricos empaquetados en ordenamiento hexagonal.
En ambas Figuras (4.5 y 4.6) se reporta:

1) La proyeccion amplificada del sdlido en cuestion.
2) La proyeccién trasversal de estos materiales.
3) Imégenes perpendiculares a los canales de los poros para el plano [110].

Finalmente, en esta técnica de caracterizacién se confirma la presencia de canales
cilindricos y poros con geometria hexagonal 2-D para ambos materiales, 2515 y
2S15P4.

4.1.2 Efecto térmico en la hidroxilacion con NaOH 0.025 M sobre SBA-15

Para esta nueva coleccion de experimentos se emple6 al sélido precursor 7S15
por lo que nuevamente se reportan las propiedades texturales en la Tabla 4.2, donde se
puede apreciar una correlacion muy estrecha entre el sélido precursor 2S15, reportado en
la Tabla 4.1, y el espécimen 7S15, lo cual da valides de la reproducibilidad
experimental. Se observa que se presenta una diferencia en area BET menor al seis por
ciento entre si.

Tabla 4.2. Cambios texturales sobre el s6lido 7S15 debido a la hidroxilacion con NaOH 0.025
M en los intervalos de temperatura ambiente a 80 °C.

°C Solido  Ager (M*/g) V, A (Mg)  Vu(em®lg) An(m’g) Dy (nm)
(cm®/g)
25 7S15 647.2 0.850 428.3 0.108 218.9 7.9
25  7S15T1 603.7 0.930 518.8 0.039 84.9 7.9
30 7S15T2 600.2 0.933 519.8 0.037 80.4 7.9
40 7S15T3 497.0 0.789 424.2 0.035 72.8 7.9
50 7515T4 473.6 0.785 411.7 0.029 61.9 7.9
60 7S15T5 471.3 0.859 413.9 0.027 57.4 8.1
70  7S15T6 420.6 0.801 359.6 0.029 61.0 8.1
80  7S15T7 346.3 0.686 305.3 0.023 41.0 8.1

Donde Ager es el area BET, Acy €s el area externa, V1 el volumen total, Anic area de microporo, Vo el
volumen de microporos y D el diametro modal de los poros.
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En esta nueva coleccion de modificaciones superficiales confirman que la temperatura
comienza a ser importante a partir de los 40 °C (s6lido 7S15T3), temperatura a la cual el
area BET presenta una pérdida significativa del 23.2 % en comparacion al material
precursor 7S15. No obstante, los cambios en area de microporo, asi como el diametro
modal son semejantes tanto para la hidroxilacion con NaOH 0.025 M a temperatura
ambiente, 7S15T1, u otras temperaturas mayores (ver Tabla 4.2). Se pone de manifiesto
que los cambios texturales para el sélido precursor 7S15 incluyendo el didmetro de poro,
son sinérgicamente atribuidos a la concentracion de NaOH vy a la temperatura.

hidroxilacion

O o ¥4

o <:'€ lel> o /O—slﬁ 38—
= =8 H
<
H/o—-su 300—1

Esquema 4.1. Proceso de rehidroxilacion de un xerogel de silice.

De hecho, (Zhuravlev 2000) mostré que un xerogel es capaz de generar grupos OH
superficiales mediante un proceso de rehidroxilacion en presencia de agua, tal como se
muestra en el Esquema 4.1. Esto sugiere, por lo tanto, que la presencia de NaOH vy la
temperatura catalizan este proceso de hidroxilacion. Sin embargo, la finalidad de este
capitulo es mostrar los cambios morfolégicos ocasionados por los tratamientos de
hidroxilacion alcalina acomparfiados de efectos térmicos, para establecer los parametros
texturales y estructurales que mejor convengan para incrementar la magnitud de los
poros y con el fin de alojar mayores especies de interés dentro de sus cavidades en
futuras modificaciones superficiales. Lo anterior, claro, sin que estos tratamientos
resulten en una pérdida del ordenamiento de la estructura porosa modelo de partida. Los
cambios de naturaleza quimica por estos tratamientos se abordardn de manera mas
extensa en el siguiente capitulo.

La Figura 4.7 muestra las isotermas tipo 1V de los materiales SBA-15 sometidos a los
tratamientos de hidroxilacion con NaOH 0.025 M en el inérvalo de 25 a 80 °C, donde se
puede apreciar que, a partir del sélido 7S15T5, la curva de adsorcion presenta una
pendiente menos acentuada como manifestacién de que el llenado de poros no es subito,
como el caso de poros homogéneamente ordenados, por lo tanto, se presentan ciclos de
histéresis tipo H2. Este fendmeno se acentla mas conforme se incrementa la
temperatura, resultando en estructuras porosas SBA-15 con cavidades mas amplias y
menos ordenadas como se confirma en la Figura 4.8. De cualquier forma, los



tratamientos previos al sélido 7S15T5 muestran ciclos de histéresis tipo H1 bien
definidos y asignados a poros cilindricos.
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Figura 4.7. Isotermas de adsorcion de N, a 77 K para la coleccion de experimentos
independientes de hidroxilacién en NaOH 0.025 M a en el intervalo de 25 a 80 °C sobre el
sélido precursor 7S515.

Es importante resaltar el comportamiento de las distribuciones de tamafios de poros de
las Figuras 4.2 y 4.8 donde es evidente que, al comparan los diametros de poros
modales, someter a los solidos precursores SBA-15 en soluciones de NaOH de distinta
concentracion genera una amplificacion del didmetro de poro hasta llevar acabo la
deformacion de este, pero sin mover el diametro de poro modal. Para el experimento
donde una muestra de SBA-15 se hidroxila a la concentracion fija de 0.025 M y se
monitorean los cambios texturales en funcion de la temperatura, se aprecia una
deformacion de los tamafios de los poros, pero también un incremento en el didmetro
modal de 2 A a partir de 60 °C.

Por lo tanto, bajo los criterios establecidos inicialmente de incrementar la poblacion de
partida de grupos Si-OH superficiales en las matrices de SiO, en estudio a costa de los
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inminentes cambios texturales, pero sin destruir el arreglo poroso, se recomienda
someter a esto solidos en soluciones de NaOH 0.025M entre los intervalos de
temperatura de 30 a 50 °C.
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Figura 4.8. Distribuciones de tamafio de poro obtenidas por el método NLDFT modelados para
la curva de equilibrio sobre poros cilindricos de los materiales resultantes de la hidroxilacion
independiente del espécimen 7S15 con NaOH 0.025 M en funcion de la temperatura desde el

intervalo de 25 a 80 °C.

Para los siguientes experimentos en que se incluyen tratamientos de hidroxilacion
sumado a condiciones térmicas se establecio que hidroxilar a 0.025 M en 40 °C sera el
referente para extrapolar a otras matrices, tales como KIT-6. Esto ademas permite hacer
una evaluacion de la estabilidad de la estructura, como es el caso de SBA-15, ya que se
requieren concentraciones alcalinas relativamente elevadas e influencia térmicas para
ocasionar cambios a la morfologia ordenada de este material o en su defecto, saber como
se comporta un material que no posee un arreglo ordenado ante este tipo de
evaluaciones. Y asi finalmente hacer una ponderacion de estos materiales para los fines
establecidos.



4.2 Tratamientos de hidroxilacion alcalina sobre KIT-6

La Figura 4.9 presenta la forma caracteristica de una isoterma tipo 1V con ciclo de
histéresis tipo | asignada a poros cilindricos con estructura de mesoporos con
magnitudes homogéneas. Asimismo, la Figura 4.10 muestra los planos de difraccion
caracteristicos reportados por (Kim et al. 2005b) y (Wang et al. 2014) para un arreglo
mesoporoso bicontinuo cubico en forma de cilindros interpenetrados con simetria la3d.
El plano de difraccion principal para este tipo de materiales es (211), seguidos de las
sefiales (220), (321), (420) y finalmente el plano asociado a la reflexion de la simetria
cubica (332), donde el desplazamiento del plano d,1; a menor angulo es un reflejo del
aumento del parametro de celda unitaria como consecuencia de un mayor espacio entre
los poros, esto debido a los tratamientos de hidroxilacion alcalina.
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Figura 4.9. Isotermas de N, a 77 K y las distribuciones de tamafio de poro obtenidas por el
método NLDF modelado para poros cilindricos con la curva de equilibrio de los materiales 1K6
y sus respectivas hidroxilaciones.

Los difractogramas reportados en la Figura 4.10 para los sustratos de KIT-6 con
tratamientos de hidroxilacion 1K6P4 y 1K6P5 muestran la presencia de un pequefio
hombro alrededor de 0.72 en angulo 26, el cual no esta presente en el difractograma del
s6lido precursor, este ademas no esta reportado en la literatura para este tipo de arreglos
ordenados KIT-6, por lo cual se sugiere que es una evidencia de la deformacién del
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arreglo poroso, tal como se verificd en las distribuciones de tamafios de poros para la
Figura 4.9.
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Figura 4.10. Difraccion de Rayos X para los sélidos provenientes de KIT-6 lote 1, precursor
1K®6 e hidroxilados, 1K6P4 y 1K6P5.

Estos experimentos corroboran la misma tendencia reportada para el material SBA-15,
donde la naturaleza de la fuente alcalina, la concentracién de esta especie y la
temperatura son factores que generan lixiviacion en la matriz y este fendmeno es
directamente proporcional a la concentracion de la fuente alcalina. En general, para
ambos solidos KIT-6 y SBA-15 las soluciones de 0.05 M de LiOH-HO resulta ser mas
agresiva que la solucion de NaOH 0.05 M como se puede apreciar para sus respectivas
distribuciones de tamarfios de poros (ver Figura 4.2 y Figura 4.9).

Tabla 4.3. Cambios en las propiedades texturales obtenidas por adsorcién de N, a 77 K para el
sélido 1K6 debido a los tratamientos de hidroxilacion alcalina explorados

Soélido Tratamiento As (Mmig)  Vi(cmlg) Anmig) Vn(cm®lg) D (modal)

1K6 KIT-6 717.4 1.026 174.2 0.089 7.3
1K6P2 NaOH 0.05M 422.4 0.827 16.6 0.012 7.9
1K6P4 NaOH 420.6 0.806 13.7 0.016 7.6

0.025M+40 °C
1K6P5 LiOH0.05 M 469.1 0.915 58.4 0.029 8.2

Donde Ag es el &rea BET, V1 el volumen total, A, area de microporo, Vy, el volumen de microporos y D
el didmetro modal de los poros.



Los cambios texturales ocasionados por los tratamientos de hidroxilacion alcalina para el
solido precursor 1K6 son reportados en la Tabla 4.3 donde se observa que el sélido
1K6P5 parece ser el tratamiento mas efectivo para incrementar el didmetro de poro, pero
al mismo tiempo el tratamiento menos agresivo con las propiedades texturales de los
microporos.

Esto, consecuentemente nos remite a corroborar que los materiales SBA-15 presentan
una destacada estabilidad estructural, debido al espesor de sus paredes ya que, por
ejemplo, al comparar las pérdidas de area superficial de los solidos SBA-15 y KIT-6
sometidos a los tratamientos de hidroxilacion reportados en la Figura 4.11 se puede
apreciar que el solido KIT-6 muestra una pérdida de area BET porcentual por arriba del
10 % con respecto a su matriz precursora y en comparacion con su analogo material
SBA-15. Este comportamiento es generalizado para todos estos tratamientos de
hidroxilacién mencionados (ver la Figura 4.11). Es decir, el material precursor SBA-15
presenta una mayor estabilidad estructural ante los tratamientos de hidroxilacién alcalina
que el s6lido mesoestructurado KIT-6 sometido a los mismos experimentos.
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Figura 4.11. Representacion en barras para comparar de la pérdida de area BET en funcion del
tratamiento de hidroxilacion alcalino realizado para los materiales SBA-15 y KIT-6.

Como ya se ha mencionado, bajo las mismas condiciones de disolucion de LiOH-H,0 y
NaOH la primera base resulta ser mas efectiva para ocasionar la desilizacion de los
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arreglos porosos de ambas estructuras SBA-15 y KIT-6, surge la pregunta: ;a qué se
atribuye dicho fenémeno? Como bien se ha comentado ya, es bien sabido que someter a
los sdlidos de SiO;, en agua, estas matrices se hidratan, promoviendo asi la presencia de
grupos SiOH superficiales, mientras que la adicion de SiO, en una solucion de hidréxido
alcalino produce dos efectos:

1) Generacién de grupos SiOH superficiales y 2) lixiviacion de la matriz de SiO; que es
directamente dependiente de la concentracion de la solucion de hidréxido alcalino, pero
a su vez, también la habilidad de disolver al SiO, depende de la fuente del hidroxido
alcalino empleada, de tal forma que el contra ion de los grupos OH" juega un papel
importante en este sentido.

Por lo tanto, la primera diferencia evidente entre LiOH-H,O y NaOH es su solubilidad
en agua, se sabe que las especies hidroxido metales alcalinos son delicuescentes, es decir
que poseen la habilidad de adsorber la humedad del aire y disolverse en ella misma, no
obstante el hidréxido de litio es la Unica especie alcalina de este grupo | de la tabla
periddica que no presenta este comportamiento, ademas a la misma concentracion de las
soluciones acuosa el LIOH-H,0 es una base méas débil que NaOH. Es decir, NaOH posee
una mayor habilidad para disociarse en presencia de agua que el litio, dando lugar a las
siguientes especies:

NaOHs) + H,0 — Na* + OH™ + H,0 AHyy = -44.51 Kj mol™

Entonces, la presencia de los hidroxidos metalicos en agua produce cambios
estructurales asociados a los fendmenos de hidratacion de los iones presentes,
especificamente (Imberti et al. 2005) demostraron que el grado de perturbacion depende
de la especies en la disolucién y de la concentracidn de estas. En particular la esfera de
hidratacion mas estable de los cationes Na* es bien caracteristica, y consta de seis
moléculas de H,O para estabilizar un cation de Na® a través de interacciones
electrostaticas entre el oxigeno y este catidn, ver esquema 4.2.
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Esquema 4.2. Primera esfera de hidratacion del ion sodio disuelto en agua.



Sin embargo, la esfera de hidratacién de LiOH es mas compleja ya que se ha mostrado
con célculos tedricos como los reportados por (Veerman et al. 2005) que los hidréxidos
de LIOH(H20),, con n < 6, se encuentran presentes en medio acuoso, pero estas especies
no se encuentran disociadas, solo a excepcion de LiOH(H,0)s. Por si fuera poco, el
LiOH-H,0O posee AHsoy = -6.69 Kj mol™ y la distancia entre Li-OH se incrementa
significativamente cuando acrecienta la presencia de moléculas de H,O hasta que se
disocian completamente en presencia de 7 moléculas de agua. Estos autores ademas
propusieron que; por ejemplo, para LiOH-H,O, la molécula de H,O actGa como un
anfotero capaz de poseer especies que donan (D) y aceptan (A) protones, entre Li*y OH"
(i.e. Li*--AD--OH). Por lo tanto, sugerimos que la desprotonacién de Li* enlazado a la
molécula de H,O genera grupos hidroxil los cuales actian como nucleo6filos, al igual que
los hidroxilos resultantes de la disociacion de NaOH, los cuales son capases de romper
los enlaces siloxanos de la matriz de SiO, dentro del sistema, SiO, y solucién de
hidroxido alcalino.

Finalmente en el proceso de hidroxilacion de las matrices de SiO, mediante las
soluciones de hidréxidos alcalinos de litio o sodio existen dos contribuciones para la
generacion de los grupos SiOH superficiales, las cuales son: la presencia de H,0, tal
como se muestra en el Esquema 4.1 propuesto por (Zhuravlev 2000) y la presencia de
grupos OH™ que actian como nucleéfilos provenientes de la adicién del respectivo
hidréxido. De cualquier forma, el hecho de que el LiOH-H,O presente un efecto de
lixiviacion mas apreciable para las matrices de SiO, se debe probablemente a la alta
densidad i6nica del Li* que permite una fuerte orientacion lineal entre él y un oxigeno de
agua adyacente, Li*-O,, formando un enlace fuerte que inhibe la movilidad de H,O y
Li*, esto ocasiona una deslocalizacion de carga en el medio acuoso. No obstante, estas
perturbaciones son de corto alcance y son débiles en comparacién a las interacciones
entre moléculas de agua (Collins et al. 2007).

Respecto a la esfera de hidratacion de los iones OH™ es formada por enlaces de
hidrogeno enlazados a moléculas de agua alrededor del oxigeno y no depende del contra
ion presente pero las moléculas de agua que no pertenecen a esta esfera de hidratacion se
agotan si el nimero de hidratacion cationica es elevado, sefialando una competencia de
enlaces entre moléculas de agua y entre agua e hidroxilos (Imberti et al. 2005). En
contraste, los iones de Na* son mas grandes, por lo que poseen una esfera de hidratacion
menos compacta que permiten la destruccion de los enlaces de hidrogeno de agua
produciendo una mayor movilidad entre H,O y Na™.

Dicho de otra manera, las fuerzas de corto alcance no perturban significativamente al
medio acuoso pero las soluciones de LiOH-H,O parecen poseer una mayor relevancia
para romper los enlaces siloxano de la matriz de SiO; que las soluciones de NaOH. Esto
probablemente es debido a una mayor orientacion del agente nucleofilico Li*---AD---OH"
el cual, ademas, posee una menor movilidad idnica que Na*, lo que mejora el contacto
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entre la matriz porosa de SiO, sumergida en este sistema de hidroxilacién.
Adicionalmente, LiOH-H,O, en presencia de agua puede existir hidratado de las
siguientes posibilidades LIOH(H20), con n < 7 por lo cual no es trivial predecir el tipo
de especies que favorecen la aceleracion de rompimientos de enlaces silixanos de las
matrices SiO,.

Figura 4.12. Imagenes TEM para lote 1 del sélido KIT-6 precursor, 1K®6.



En virtud de corroborar nuevamente que, el tratamiento de hidroxilacion alcalina mas
viable para conservar, e incluso favorecer la homogeneidad porosa de los solidos
prototipo, ocurre cuando estos materiales se hidroxilan en presencia de soluciones de
NaOH 0.025 M a 40 °C se reportan las imagenes TEM para los sélidos 1K6 precursor y
1K6P4 hidroxilado en las Figura 4.12 y 4.13. Estas Figuras muestran una estructura
cubica la3d a lo largo de distintos planos de proyeccion, mientras que en la Figura 4.13
c) se aprecia la mesoestructura giroscépica doble construida en la matriz 1K6P4. A estas
escalas de proyeccion no se pueden apreciar cambios realmente contundentes.

Figura 4.13. Imagenes TEM del sélido 1K6P4, KIT-6 hidroxilado con NaOH 0.025 M a 40 °C.
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4.3 Xerogeles de SiO,

Estos experimentos se realizaron para evaluar la importancia de trabajar con
materiales porosos de geometria bien definida y comparar su desempefio con materiales
que presentan poros heterogéneos, esto cuando se monitoree la eficiencia de adsorcion
de CO, de todos estos materiales al ser modificados superficialmente con moléculas
aminas, como mas adelante se abordara.

El solido poroso XR fue caracterizado por difraccion de Rayos X ver Figura 4.14, donde
se puede apreciar el caracter amorfo de este material debido al ensanchamiento que
presenta su difractograma a lo largo del eje 20. Generalmente la teoria de difraccion de
rayos X atribuye el ensanchamiento de las sefiales debido a la suma de intensidades
difractadas por dominios de cristales vecinos desorientados y a imperfecciones de la red.
En particular, se atribuye al caracter amorfo del xerogel de SiO, como ya se ha
mencionado, pero también se atribuye a dominios porosos desordenados puesto que se
trata de un difractograma para un sélido poroso desordenado y amorfo.

Intensidad (u. a)

VT
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20

Figura 4.14. Difractograma del s6lido poroso Xerogel de SiO,,

También se analizaron los cambios texturales sobre un solido xerogel de silice (XR)
debido a los tratamientos de hidroxilacion alcalina con NaOH 0.05 M (XRP2) y con
NaOH 0.025 M (XRP3), los cuales se reportan en la Tabla 4.4. Es claro que se preserva
la tendencia reportada para los materiales estructurados, es decir; el tratamiento de



hidroxilaciéon alcalina promueve la desilizacion de los poros de menor dimension e
incrementa el tamafio de los poros en la region de mesoporos, pese a que esta Ultima
coleccién de materiales poseen distribuciones de tamafios de poros amplias, esto debido
a que no se empled una plantilla de ahormado para orientar un arreglo poroso en
particular. Por lo tanto, se aprecia claramente una disminucién de las propiedades
texturales en area y volumen, asi mismo se muestra también un incremento de los
diametros de poros en funcion de la concentracion de la solucién de NaOH empleada.
Finalmente, el tratamiento mas agresivo XRP2 resulta en una pérdida de area del 45.7 %
con respecto al solido precursor XR.

Tabla 4.4. Propiedades texturales de Xerogeles de SiO, obtenidas mediante adsorcion de N, a
77K

Muestra ABET (m2/ g) Vt (CmS/g) Aext (mZ/g) Amic (mzlg) Vmic (Cm3/g) Dpr (nm)

XR 385.1 0.768 373.3 11.8 0.003 10.1
XRP2 214.2 0.559 202.8 0.00 0.000 13.8
XRP3 269.0 0.731 269.0 114 0.007 12.0

Ager €s el area BET, V, el volumen total, Acy; €l area externa, Anic €l area de microporos, V. €l volumen
de microporos y Dy, el didmetro de poro promedio.
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Figura 4.15. Isotermas de adsorcion de N, a 77 Ky sus respectivas distribuciones de tamafios de
poros del material xerogel (XR) y sus respectivas hidroxilaciones, XRP2 y XRP3.
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Los materiales XR, XRP2 y XP3 presentan isotermas tipo IV con ciclos de Histéresis
H3, caracteristico de solidos porosos dispuestos entre placas, cuya peculiaridad es no
presentar un plateua a altas presiones, esto como una evidencia de que se trata de
mesoporos relativamente grandes, lo cual se puede corroborar en la Tabla 4.4, asi como
en la amplitud de las distribuciones de tamafios de poros respectivos insertadas en la
Figura 4.15. En este sentido, las distribuciones de tamafios de poros, pese a que
presentan una amplitud significativa como una expresion de la heterogeneidad de las
cavidades porosas, evidencian que los poros mas abundantes para el material XR se
encuentran alrededor de los 4 nm, mientras que para el sélido XRP3 el tamafio de poro
modal se observa cerca de 6 nm y finalmente para el sélido XRP2 el tamafio de poro
modal se encuentra cerca de los 15 nm, expresando por lo tanto, nuevamente que el
efecto de lixiviacion en términos de la estabilidad estructural manifiesta ser vulnerable
para el solido precursor XR.

Resumen del Capitulo 1V

La coleccion de experimentos sobre el sélido SBA-15 nos permitié evaluar los
efectos de hidroxilacion alcalina, aunado a la contribucion térmica, observandose que al
someter a este solido en una solucion de NaOH 0.025 M a 40 °C presenta la distribucion
de tamafio de poro mas ordenada con un parametro de celda unitaria mas amplia en
comparacion a su precursor. Este fendmeno se extrapolo para los materiales KIT-6 y el
xerogel de SiO..

Ademas, se mostré que el tratamiento de hidroxilacion alcalina para el material SBA-15
0 KIT-6 sumergido en solucion de LiOH-H,O 0.05 M resulta ser mas agresivo que
someter a estos materiales en solucion de NaOH 0.05 M. Esto se atribuyo a que el Li*
posee una menor movilidad idnica que Na“*, el cual ademas tiene una gran densidad de
carga capaz de orientar a los grupos hidroxilos que actian como agentes nucleofilicos
(Li*---AD---OH") y, por lo tanto, tener la posibilidad de romper mas grupos siloxano para
generar sitios silanol superficiales o en su defecto, generar la desilizacion de la matriz de
SiO; en cuestion.

También se observd que el orden de vulnerabilidad para modificar las dimensiones de
los tamafios de poros con los tratamientos con soluciones de NaOH es en orden
decreciente: matriz de SiO, > KIT-6 > SBA-15, esto evidencia que el material SBA-15
resulta ser el que presenta la mayor estabilidad estructural de estos tres materiales. Por lo
tanto, de manera general se resume que la naturaleza de la fuente alcalina, la
concentracion de esta especie y la temperatura son factores que generan lixiviacion en la
matriz y este fendmeno es directamente proporcional con la concentracién de la fuente
alcalina, destacando que la temperatura favorece la lixiviacion de silice, pero
favoreciendo la homogeneidad dentro de las cavidades de los mesoporos siempre que se
Ileve a cabo el tratamiento con NaOH 0.025 M entre 30 a 50 °C.



CAPITULO V: Cambios de caracter quimico sobre los sélidos
modelos SBA-15 y KIT-6 debido al proceso de hidroxilacion
alcalina

5.1 SBA-15 y tratamientos de hidroxilacion alcalina.

5.1.1 Espectroscopia de Infrarrojo medio con transformada de Fourier
(FTIR).

En el espectro FTIR reportado en la Figura 5.1 muestra las bandas asignadas a
los siguientes modos vibracionales: aquellas surgidas en 457 cm™ se asigna a las
vibraciones de balanceo de oxigeno perpendicular al plano de los enlaces de los silicios
adyacentes a este oxigeno, las cuales se pueden ilustrar en el Esquema 5.1e y 5.1f. Este
modo vibracional solamente es apreciable para el espectro del material precursor S15.
No obstante, los espectros para los sdlidos S15P1 y S15P4 etiquetados asi para los
procesos de hidroxilacion con NaOH 0.1 M y NaOH 0.025 M a 40 °C, respectivamente,
presentan sefiales mas amplias con respecto al sélido S15 precursor. Este fendmeno sera
discutido con mayor atencién mas adelante. En la regién cercana a 805 cm™ se
identifican las flexiones de vibracion simétricas en el plano Si-O-Si (Figuras 5.1ay 5.1b)
(Innocenzi 2003), mientras que en 965 cm™ se reportan las vibraciones de extension para
los grupos Si-OH, sefial que correlaciona directamente su intensidad con la abundancia
de estos grupos en la matriz de estudio segin (McMillan and Remmele 1986).

(b)

Esquema 5.1. Representacion de los modos vibracionales de los enlaces Si-O-Si: donde ay b
corresponden a movimientos simétricos de extension en el plano Si-O-Si, ¢ y d ilustran las
vibraciones antisimétricas de estiramiento en el plano Si-O-Si y las figuras e y f se representan a
las vibraciones de balanceo perpendiculares al plano Si-O-Si.(Innocenzi 2003).
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En la Figura 5.1 se presenta ademas, una sefial prominente y caracteristica de los sélidos
SiO; en la regién de 1000-1300 cm™ (Aguilar et al. 2000), esta region resulta dificil de
caracterizar adecuadamente debido a posibles traslapes de sefiales cercanas entre si, y
por lo tanto, es asignada a varias especies. En general esta banda es atribuida a
vibraciones de extension antisimétricas segun lo visto en los Esquemas 5.1c y 5.1d,
donde los atomos de oxigeno se mueven en direccion opuesta al silicio adyacente en el
mismo plano. Sin embargo, esta banda estd compuesta por modos vibracionales hibridos
tales como: las vibraciones antisimétricas en anillos cuadruples y rigidos de grupos
siloxano (Fidalgo and Ilharco 2001): trasversal 6ptica TO, (Esquemas 5.1c y 5.1d) y
longitudinal optica (LO, en Esquemas 5.1e y 5.1f). Innocenzi 2003, relaciona los
desplazamientos a menores nimeros de onda, para las sefiales prominentes en la region
de los modos de vibracion vss Si-O-Si en 457 cm™, con la porosidad del material de
estudio porque, sefiales aguadas en esta region, como el caso de los materiales S15P1 y
1S15P4, esta correlacionado con la deformacion de los enlaces Si-O-Si dando lugar a
angulos de enlace méas extensos y débiles con relacion a la matriz precursora S15 y por
lo tanto atribuidos a materiales altamente porosos.

S15
S15P1 H,O absorbida
|S15P4 :

/N Si-OH libres

J/

Flexion de Si-O-Si

%T

H20 adsorbida

Extension de Si-O-Si —»

balanceo
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500
Numero de onda (cm™)

Figura 5.1. Espectros FTIR para las pastillas de los materiales, precursor S15 y precursores
sometidos a los tratamientos de hidroxilacién con: NaOH 0.1 M (S15P1) y NaOH 0.025M a 40
°C (S15P4). Estos experimentos se realizaron usando pastillas sin presencia de KBr.

Las vibraciones de agua molecular y agua adsorbida se reportan en 1630 cm™ y en la
region de 2983-3689 cm™ respectivamente. No obstante, para los materiales S15P1 y



S15P4 ambas sefiales se incrementan en intensidad e incluso la banda de agua adsorbida
se amplifica a el intervalo de 2589-3746 cm™ (ver Figura 5.1). En particular, (Aguilar et
al. 2000) asignan las bandas FTIR entre 3000-3800 cm™ a vibraciones de grupos
hidroxil de distinta naturaleza, ya que existe un traslape entre los modos de vibracién de
los grupos Si-OH aislados a 3740 cm™ y los grupos silanol vecinales o geminales en
3660 cm™. Por lo tanto, en los espectros FTIR reportados en la Figura 5.1 no se logran
observar los grupos Si-OH libres bajo las condiciones de andlisis. De cualquier forma,
esto nos permite sugerir que los materiales S15P1 y S15P4 poseen una cantidad
relativamente mayor de especies Si-OH en comparacion a su material precursor S15,
esto como una manifestacion del incremento en las vibraciones caracteristicas de agua
molecular, agua adsorbida, incremento y deformacién de la banda v;,s Si-O-Si.

Ahora bien, el aumento de la abundancia de grupos Si-OH de distinta naturaleza, para
los materiales S15P1 y S15P4 puede estar intrinsecamente relacionado con la
perturbacion de los modos de vibracion v,s Si-O-Si, como manifestacion de una mayor
polaridad produciendo un desplazamiento de densidad de carga hacia el oxigeno del
grupo terminal Si-OH e incremento en la amplitud de los enlaces siloxano locales. Esta
sugerencia resulta coherente con el hecho de que una mayor amplitud de los enlaces
siloxano disminuye el a&ngulo de enlace entre el oxigeno central a los sitios siloxano, por
lo tanto, se manifiestan de manera mas espontanea y recurrente los modos vibraciones
sobre al plano de los silicios que los modos de vibracién perpendiculares a el silicio en
los grupos siloxano.

5.1.2 Espectroscopia de Infrarrojo cercano (NIR)

La Tabla 5.1 indica las sefiales de infrarrojo cercano mostradas para los
espectros de la Figura 5.2, sefiales que son reportadas por (Carole. C and Xiaochun
1991), las cuales son asignadas a los diferentes modos vibracionales para SiOH
superficiales, Si-O-Si y también debido a la presencia de agua adsorbida. Estos autores
asignaron los modos vibracionales de agua adsorbida sobre una superficie de silice que
interactUa con agua superficial, tan como se muestra en el Esquema 5.2.

Tabla 5.1. Sefiales de infrarrojo cercano mostradas en la Figura 5.2.

Especies —SiOH en la superficie de un gel (X) H,O adsorbida en geles (*)

v/ cm™ Anm  asignacion v/iem®  A/nm asignacion
7326 1365 2VOH (F) 5285 1892 VOH+5HOH(SO)
7143 1400 ZVOH(H) 5128 1956 VOH+8HOH(81+82)
4562 2192 Vortvs(SiOSi)(F)

4405 2270 vorTvs(SiOSi)(H)

So = mondmero, S;= hidrogenos parcialmente hidratados, S,= hidrégenos totalmente enlazados, F= libres,
H= hidrogenos enlazados.
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Existen ademas tres bandas adicionales no reportadas para los espectros de las Figuras
5.2, sefiales que se muestran en regiones alrededor de: 1335, 1387 y 1850 nm. No
obstante, la sefial a 1387 nm es atribuida nuevamente por (Carole. C and Xiaochun
1991) a grupos internos SiOH y perturbados por la presencia de agua. Por otra parte, la
sefial reportada a 1850 nm es asignada por (Anderson and Wickersheim 1964) a la
combinacion de modos vibracionales de flexion y extension de moléculas de agua lo
cual nos indica que secar las muestras a 100 °C durante 3 horas no es suficiente para
liberar el agua adsorbida en los materiales de estudio. Adicionalmente la intensidad de
esta sefial se magnifico con respecto al material precursor (S15) para los solidos
sometidos a la presencia del tratamiento alcalino, siendo méas evidente la presencia de
agua para el material hidroxilado con NaOH 0.1 M, S15P1.

b S 4 N
0 0o,
H H H H 'H W H H
N/ N/ i R b W
° o o
H H H H
/ / /
o

l 0
3 si' l Sli
2% d % d N d\"

So S S

@

Esquema 5.2. Silice en presencia de distintas coberturas de agua adsorbida, denotadas por las
etiquetas Sp, S1y S».
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Esquema 5.3. Grupos silanoles en presencia de agua adsorbida en cuatro tipos de coberturas: A)
libres, B) parcialmente hidratados, C) formacion de monocapa y D) formacion de multicapas.



Como podemos observar, estos espectros nos permiten monitorear el comportamiento de
los grupos SiOH durante la evolucion de estos materiales hacia la hidratacion, Es
importante destacar la intensidad que presentan los espectros NIR para los materiales
sometidos a los tratamientos de hidroxilacion alcalina, S15P1 y S15P4 con respecto a su
muestra precursora S15, esto tanto para los modos correspondientes a la presencia de
agua adsorbida, asi como para las sefiales propias de los grupos SiOH en distinta
abundancia de H,0 en funcién de los tiempos expuestos a la hidratacién en condiciones
ambientales tal como se aprecia en la Figura 5.2.

Muestras calentadas a 100 °C por 3h. f a)
2v(H,0)+2v(SI0-H, H)

X v(H,0)+3(H,0) x ¥ X
m
o
\/\o

X
S15P1

Intensidad (u.a)
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Figura 5.2. Espectros de infrarrojo cercano para los sdlidos, precursor S15, hidroxilado con
NaOH 0.1, S15P1 y muestra hidroxilada con NaOH 0.025 M a 40 °C, S15P4: a) Muestra seca a
100 °C durante 3 h, b) Muestra hidratada al ambiente 3 h y ¢) muestra hidratada 3 dias.
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Las sefiales observadas en la region de los espectros NIR alrededor de 1849-1910 nm
corresponde a la presencia de saturacion de agua adsorbida en los materiales, mientras
que las sefiales adicionales son atribuidas a los distintos modos vibracionales de los
grupos SiOH interaccionando con agua, como se muestra en el Esquema 5.3 y también
mostrado por (Carole. C and Xiaochun 1991).

La sefial estrecha y pronunciada en 1371 nm corresponde a la presencia de los grupos
SiOH libres, es decir Tipo A, mientras que la sefial mas intensa en la regiéon de 2160-
2200 nm mostrada la Figura 5.2a) traslapa los modos vibracionales de SIOH y la
presencia de agua del Tipo Ay B para grupos Si-OH de la matriz de SiO,. Mientras que
las sefiales amplias a 2226 nm se asignan a hidrégenos enlazados a grupos SiOH y son
desplazadas a mayor longitud de onda como una manifestacion de que son hidratados
por coberturas del Tipo C y D. Adicionalmente la sefial a 1400 nm corresponde al
primer armonico de flexion y torsion entre grupos SiOH y H,0.

La evolucién de las sefiales para los espectros de la Figura 5.2, evidencian un cambio
inversamente proporcional en intensidad entre las sefiales de agua adsorbida y las
sefiales correspondientes a los grupos SiOH, en funcion de los tiempos de hidratacién a
los que fueron sometidos los materiales. No obstante, después de 3 dias la muestra
precursora S15 solamente presenta de manera evidente las sefiales correspondientes a la
presencia de agua en los solidos. En cambio, para el caso de los sélidos expuestos a los
tratamientos alcalinos, S15P1 y S5P4 aln se distingue la presencia de todos los modos
vibracionales de grupos SiOH, incluso a esta escala aln es posible apreciar la fina sefial
a 1370 nm asignada para los grupos SiOH libres.

Pese a que estos resultados no nos proporcionan informacion sobre los distintos grupos
SiOH que pueden existir en la matriz, es una técnica de caracterizacion relevante para
esta investigacién porque muestra de manera contundente que someter a los solidos a
tratamientos de hidroxilacion alcalina se genera matrices mas abundantes en sitios
activos para futuros anclajes con otras especies de interés. Lo cual no se podia discernir
de manera directa con los estudios de espectroscopia de Infrarrojo medio debido a que la
presencia de grupos SiOH a 3740 cm™ esta muy cercana de la sefial correspondiente a
agua adsorbida.

5.1.3 Espectroscopia Raman

Esta técnica de caracterizacion es de nuestro interés porque nos permite estudiar
el ordenamiento de las matrices de SiO, S15 y S15H donde en el Esquema 5.4 se
ilustran la union entre distintos nimeros de grupos siloxanos que conforman un anillo.



Esquema 5.4. Conformacion de anillos para las especies siloxano donde: a) comprende un anillo
con tres grupos siloxano, b) anillos con cuatro, ¢) cinco ¢ d) seis grupos siloxano.

Los espectros reportados en la Figura 5.3 poseen en comun el traslape de los modos
oOpticos longitudinales y trasversales LO-TO de Si-O-Si, los modos de vibracion
caracteristicos para agrupaciones de cuatro grupos siloxano que forman un anillo (D) y
por anillos conformados por cinco o seis grupos siloxano (w;) esto alrededor de 493 cm’
1y 430 cm™ respectivamente. Para el sélido S15H se observa un marcado incremento en
la intensidad de la sefial amplia alrededor de 1110-590 cm™. Como consecuencia, existe
un traslape de los modos de vibracion de estiramiento de grupos SiOH libres alrededor
de 960 cm™ con los modos LO-TO reportados alrededor de 810 cm™ e incluso este
traslape incluye ademas a la agrupacion de tres especies siloxano para formar un anillo
alrededor de 610 cm™ sefial que conjuntamente a los diferentes modos de vibracion, aqui
mencionados, son reportados en la literatura (Borodko 2005)

Las vibraciones de los sélidos de SiO, D; alrededor de 600 cm-1 y D; cerca de 490 cm™,
son calificadas como “sefales de defectos” y tienen varias interpretaciones segun lo
reportado por (McMillan and Remmele 1986). No obstante, los argumentos mas
consistentes con las otras evidencias experimentales en este trabajo son expuestos por
(Stolen and Walrafen 1976) quienes atribuyen la banda w; a modos simétricos de
vibracion en los anillos conformados por cinco o seis grupos siloxano, mientras que las
sefiales D, y D; indican vibraciones simétricas entre Si-O-Si y son relacionadas con
defectos por ruptura de enlaces debido a la presencia de agua en la conformacion de la
matriz de silice. Como resultado de esto se genera la union de anillos en tres o cuatro
grupos Si-O-Si.

Previamente se ha mostrado en los estudios de infrarrojo que las muestras sometidas al
tratamiento de hidroxilacion alcalina son predominantemente mas vulnerables a la
hidratacién que su sélido precursor bajo las mismas condiciones ambientales, ahora los
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espectros raman nos confirman que la presencia de agua en la matriz S15H produce
ruptura de enlaces Si-O donde (Stolen and Walrafen 1976) representan como —Si-O---Si-
los cuales generan nuevos sitios Si-OH. Estos autores asumen ademas que, si la fuerza
de enlaces Si-O es igual a la fuerza de enlace de los Si-OH la frecuencia de estos grupos

silanol oscila alrededor de 1000 cm™ zona que posee una alta intensidad para el espectro
S15H, ver Figura 5.3.
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Figura 5.3. Espectro Raman de: S15 precursor y S15H proveniente del sélido precursor
sometido al tratamiento de hidroxilacion alcalina estandarizado con NaOH 0.025 M a 40 °C.

Cabe destacar que para la muestra precursora S15 no es evidente la presencia de grupos
Si-OH y que la conformacion de unién w; para siloxanos es relativamente del mismo
orden de magnitud en intensidad que el orden de unién de grupos siloxano D;. Esto pone
de manifiesto que el tratamiento de hidroxilacion alcalina genera un sélido mas
hidratado, donde el agua adsorbida genera los siguientes cambios:

1) la ruptura de los arreglos w; para producir la poblacién de anillos conformados
por cuatro grupos siloxanos.

2) aparicion de anillos constituidos por tres grupos siloxanos.

3) produciendo un incremento en la poblacion de grupos silanol, capaces de
perturbar a los modos de vibracion de Si-O-Si LO-TO.



5.1.4 Analisis térmico de desorcién de amoniaco TPD-NH;

Después de observar los modos de vibracion y los cambios estructurales
ocasionados por los tratamientos de hidroxilacion alcalina mediante las técnicas
espectroscopicas abordadas recientemente, la siguiente inquietud que surgio fue
determinar la poblacion de sitios acidos de los materiales precursores (S15), precursor
en solucion de NaOH 0.025M a 40 °C (S15H) y también se exploro el tratamiento de
hidroxilacion alcalina con LiOH-H,0 0.05M a temperatura ambiente del material S15Li
(ver Figura 5.4).

Los resultados TPD-NH; de la Figura 5.4 ponen de manifiesto la efectividad del
tratamiento alcalino para elevar la poblacidn de sitios acidos atribuidos a los grupos
silanol libres pese a que se ha reportado extensamente que el silicio no presenta acidez
significativa (Earth and Ballou 1961). No obstante en esta caracterizacion se aprecia un
claro incremento en la intensidad de las sefiales de acides de caracter debil y fuerte en
las regiones alrededor de 200 °C y cerca de los 500 °C respectivamente (Shirazi et al.
2008), esto para los materiales hidroxilados.

Intensidad (u.a)

S15

100 200 300 400 500 600 700 800
Temperatura (°C)

Figura 5.4. TPD de amoniaco (NHs) para los sélidos: S15 precursor, S15H hidroxilado con
NaOH 0.025M a 40 °C y S15Li hidroxilado en solucion de 0.05 M de LiOH a temperatura
ambiente.
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El orden creciente de acidez total es el siguiente: S15 < S15H-Li < S15H lo cual indica
que, someter a la muestra precursora en una solucion de NaOH 0.025 M a 40 °C, S15H
es el tratamiento que provee a la matriz precursora S15 de una mayor poblacién de
grupos acidos con caracter de acidez fuerte. Consecuentemente, mediante esta técnica se
pudo asumir que el tratamiento de hidroxilacion alcalina genera sobre el material
precursor un incremento de la acidez total y al mismo tiempo, se puede diferenciar la
fuerza de la acidez en funcion de la temperatura, pero no es posible mediante esta
técnica de caracterizacion cuantificar ni distinguir la naturaleza de la acidez, como de
Bronsted o Lewis. Por lo tanto, se recurrié al estudio de Infrarrojo de desorcién de
piridina para un estudio méas puntual al respecto a la naturaleza del incremento en la
acidez para los sélidos hidroxilados.

5.1.5 Evolucion de desorcién de piridina monitoreado con espectroscopia
(FTIR-Pyn)

Varias técnicas han sido exploradas para medir la acidez de los materiales
solidos, incluyendo incluso a valoraciones analiticas en presencia de un indicador, 0 a
través de la medicién de cantidad quimisorbida en funcion de la temperatura. Esto
altimo mediante un espectro IR como el caso del amoniaco o la piridina, entre otras
técnicas mencionadas por (Yurdakoc et al. 1999).
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Esquema 5.5. Modos vibracionales v8a y v19b infrarrojo reportados a 1597 cm™y 1446 cm™
para la adsorcion de piridina (Py) interactuando por medio de los hidrogenos superficiales de
carécter &cido débil (HPy) (Busca 1998). a) es el caso en que el hidrégeno interactla débilmente
con piridina y b) el hidrogeno esté& parcialmente compartido entre la matriz y piridina.

Se abordo la informacidn obtenida para la medicion de acidez a través de estudios FTIR-
Pyn, los cuales se presentan en los espectros de las Figuras 5.5 y 5.6. En un principio,
tales espectros ponen de manifiesto las interacciones de caracter débil que existen entre
piridina y los protones de las matrices de SiO; mediante los modos vibracionales v8a y
v19b mostrados a 1597 cm™ y 1446 cm™ respectivamente (ver Esquema 5.5). No
obstante, a pesar de que estas vibraciones se encuentran extensamente reportadas en la



literatura también la sefial alrededor de 1446 cm™ es asignadas a sitios acidos aproticos
por (Parry 1963) y (Zaki et al. 2001), indicando asi que las interacciones dominantes son
los sitios acidos de Lewis (LPy), asi como las coordinacion entre piridina y los sitios
acidos Si-OH superficiales sobre los materiales S15 y S15H en cuestion (HPy), pero es
clara la ausencia de sitios acidos de Bronsted (BPy) los cuales se reportarian alrededor
de 1540 cm™.

También se puede apreciar en el espectro infrarrojo de la Figura 5.5, una pronunciada
banda correspondiente a la formacion de enlaces vC=0 con piridina para formar la
especie a-piridona (a-Pyn) reportada en la regién de 1680-1650 cm™; sefial que no
resulto vulnerable después de elevar la temperatura a 50 °C como si ocurrié para las
seflales v8a y viI9b, las cuales disminuyeron en intensidad bajo estas condiciones (ver
Figura 5.6). No obstante, adicionalmente se puede observar un hombro amplio alrededor
de 1626 cm™ el cual es més evidente para el espectro del espécimen S15H con piridina
adsorbida a 50 °C, ver Figura 5.6. Ahora bien, (Zaki et al. 2001) reportaron ademas la
presencia de dos modos vibracionales tipo LPy esto en las regiones de 1633-1600 cm™ y
1460-1445 cm™ indicando que las sefiales del tipo LPy reportadas a 1626 cm™
corresponden a sitios acidos fuertes de Lewis en comparacion a los sitios LPy presentes
a menor niamero de onda.
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Figura 5.5. Espectros infrarrojos de piridina (Py) a temperatura ambiente en vacio sobre los
sélidos SBA15 precursor (S15) y SBA15 hidroxilado (S15H).
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Figura 5.6. Espectros infrarrojos de piridina (Py) sobre los sélidos SBA15 precursor (S15) y
SBA15 hidroxilado (S15H) en vacio a 50 °C.

En particular, la formacion de las especies a-Pyn a temperaturas por arriba de los 27 °C
son asignadas a los grupos hidroxilos laterales de las matrices en cuestion, los cuales
actlan como nucleéfilos ante las especies LPy observados a 1446 cm™. Mientras que las
vibraciones v8a a altas frecuencias alrededor de 1630-1600 cm™ son asignadas para
superficies que poseen sitios acidos fuertes de Lewis (LPy) los cuales no son
susceptibles a la oxidacion a temperaturas alrededor de los 27 °C. Dicho de otra manera,
una poblacion de grupos SiO-H superficiales actian como acidos de Lewis de distinta
naturaleza (fuertes y débiles) en presencia de la piridina y que enseguida, los grupos Si-
OH laterales y remanentes actian como nucledfilos exclusivamente sobre los sitios LPy
reportados a bajas frecuencias (1446 cm™) para generar las especies a-piridona y por lo
tanto, evidenciando que las matrices S15 y S15H poseen un caracter acido-base. No
obstante, el material S15H posee una mayor poblacion de sitios LPy fuertes en
comparacion con el material S15 y este fenOmeno es mas evidente a 50 °C, porque la
sefial alrededor de 1626 cm™ permanecié invariable ante estas condiciones, de igual
forma como ocurrio para las especies a-piridona. Por el contrario, los modos
vibracionales v8a y v19b son muy susceptibles a la temperatura y esto, como una
manifestacion de una interaccion débil entre los sitios superficiales SiOH y piridina, ver
Figura 5.6.
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Esquema 5.6. Modos vibracionales observados para la adsorcion de piridina sobre los materiales
S15y S15H. a) 4cidos de Bronsted, b) acidos de Lewis 'y c¢) especie alfa-piridonio.

Finalmente, a 100 °C ya no se apreciaron sefiales significativas de piridina interactuando
con ninguno de los dos sélidos en estudio. Esto es normal debido a que la Py en
presencia de matrices de SiO; no es estable a temperaturas alrededor de los 100 °C, lo
que se atribuye a que el silicio es un metaloide capaz de reaccionar con oxigeno dando
lugar a matrices de SiO, enlazadas de manera covalente donde predominan
esencialmente, la unidn fuerte entre los grupos siloxano (Si-O-Si) y las interacciones de
los grupos silanol superficiales (Si-OH) tal como se indica en el Esquema 5.7.
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Figura 5.7. Evolucion de las sefiales IR para los grupos silanol alrededor de 3745 cm™ en
presencia de piridina en funcion de la temperatura. Las muestras S15 y S15H corresponden a la
saturacion de Py a temperatura ambiente y los otros espectros evidencian la evolucion del
espectro IR por la desorcién de laPy a 50 °C y 100 °C para los mismos materiales.
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Como se comentd anteriormente, la Py se enlaza a las matrices amorfas de SiO,, S15y
S15H mediante los grupos Si-OH (ver el Esgquema 5.5), ya que en condiciones
ambientales su presencia se refleja a través de las bandas v8a y vI9b alrededor de 1597
cm™ y 1446 cm™ respectivamente. Sin embargo, en estas condiciones no se observan
grupos Si-OH debido a que han sido dispuestos para coordinar a la piridina a través los
hidrogenos de SiOH tal como se corrobora en la Figura 5.5. Entonces, al incrementar la
temperatura existe una relacion inversamente proporcional entre las intensidades de los
modos vibracionales a 1597 cm™, 1446 cm™ y la banda de Si-OH libres a 3745 cm™,
esto es evidente en conjunto con las Figuras 5.5, 5.6 y 5.7.

Esquema 5.7. Formacion del enlace covalente en una matriz de SiO,.

A continuacion se reportan las cantidades de sitios LPy en 1446 cm™ para los sélidos
S15 y 5S15H a temperatura ambiente y a 50 °C mediante los calculos del coeficiente de
extincion molar reportado por (Emeis 1993) y (Jentys et al. 1999) ver Figura 5.8. En esta
Figura se puede apreciar de manera cuantitativa que el material S15 posee un 54.6% mas
de sitios LPy débiles en comparacion con su analogo S15H. No obstante, ademas el
solido S15H al ser sometido a 50 °C en vacio perdiéo un 11.8% mas de sitios de
adsorcion LPy iniciales a temperatura ambiente, en comparacion a su andlogo S15. Es
decir, el material S15H posee menos sitios LPy los cuales ademas son mas sensibles a la
temperatura en comparacion al espécimen S15. En contraste, el s6lido S15H posee una
presencia notable de sitios LPy fuertes en 1626 cm™ incluso a 50 °C, ver Figura 5.6.
Esto indica que, someter al sélido precursor S15 al tratamiento de hidroxilacién genera
sobre el solido resultante S15H sitios SiOH de distinta naturaleza a los que inicialmente
se tenian. Sin embargo, en estas condiciones de analisis no es posible distinguir puesto
que el sistema empleado no cuenta con una bomba que genere alto vacio.

Hasta ahora se ha indicado que el tratamiento de hidroxilacion aporta un caracter mas
acido al material precursor sometido a este tratamiento como se comentd para las
caracterizaciones previas. Asimismo, son evidentes las diferencias en estados
vibracionales entre los solidos S15 y S15H las cuales han sido sefialadas mediante
infrarrojo medio (FTIR), cercano (NIR) y espectroscopia Raman. Estas tres técnicas
respaldan la idea de que el tratamiento de hidroxilacion alcalina genera una mayor
abundancia de grupos Si-OH los cuales son afines para hidratarse facilmente via puentes
de hidrogeno. Sin embargo, se recurrieron a experimentos de RMN para consolidar los
argumentos mostrados hasta ahora.
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Figura 5.8. Cuantificacion de los sitios acidos tipo Lewis sobre los s6lidos S15y S15H
obtenidos por termodesorcion de piridina seguida por FTIR a 1446 cm™cuyos pesos respectivos
de las pastillas son 6.7 mg y 10.9 mg.

5.1.6 Resonancia Magnética Nuclear (RMN)

La informacién obtenida mediante espectros de RMN de Si® para las matrices de
SiO, SBA-15 precursora denotada como S15 y para el material hidroxilado, S15H se
representa en el Esquema 5.8 donde se pueden apreciar estas sefiales caracteristicas
asignadas a una estructura de silice, denotadas con las asignaciones Q*, Q°, y Q?en -112,
-103 y -93 ppm en la Figura 5.9. Estos desplazamientos quimicos son correspondientes a
grupos siloxano Q* y silanoles libres Q% y Q? los cuales pueden ser agrupados como
silanoles vecinales y silanoles geminales (Nassar 2002).

En los espectros de RMN, mostrados en la Figura 5.9 se puede apreciar para el material
S15H una banda de grupos Q° més intensa y mejor definida en comparacién con su
precursor S15. Esto sugiere una mayor abundancia de grupos silanol libres, por lo tanto,
se realizo la deconvolucion de estos espectros para estimar de manera semicuantitativa
las relaciones en la poblacion de grupos silanol y siloxanos mostrados para este par de
materiales.
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Esquema 5.8. Esquema de grupos siloxano y silanol enlazados a atomos de silice central y
reportados a través de resonancia magnética nuclear como grupos Q (Lowe and Baker 2014).

En resumen, en la Tabla 5.2 se observan las relaciones en porcentajes de area para las
seflales de cada muestra en estudio analizada por RMN y obtenidas a partir de sus

respectivas deconvoluciones realizadas, tal como se ejemplifica en la Figura 5.9 para el
espectro de RMN del material precursor S15.
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Figura 5.9. Espectros de RMN (HPDEC) de #Si para SBA-15 lote 3 de: a) las muestras 3515,
3S15H y en el recuadro, el analisis de picos realizado por deconvolucion para el sélido S15.

Esta técnica de caracterizacion nos proporciona informacion relevante en el sentido de
que, hasta ahora, incluso con las técnicas espectroscopicas de infrarrojo o Raman no ha



sido posible discernir entre los tipos de grupos silanol presentes para el material S15 o
generados para el solido S15H.

Tabla 5.2. Porcentajes de areas para las sefiales de los espectros de RMN obtenidas a partir de
las deconvoluciones de las sefiales para los materiales tipo SBA-15.

Material % Area de Q? % Area de Q° % Area de Q*
S15 5.29 29.72 64.99
S15H 2.87 35.28 61.85

No obstante, a pesar de que las proporciones en area para las sefiales Q entre estos
materiales no son realmente tan distintas unas de otras, son consistentes con los estudios
de caracterizacion previamente realizados; por si fuera poco, nos sugieren que la
disminucién de grupos Q? para el sélido S15H con respecto a su precursor S15 no solo
pone de manifiesto la ruptura de los grupos siloxano como lo elucidado en los espectros
Raman, sino que ademas aqui se evidencia también la ruptura de grupos silanol
geninales, para generar asi matrices ricas en grupos silanol aislados. Esto ademas esta
intimamente relacionado con el hecho de que el tratamiento de hidroxilacion al generar
ruptura de grupos siloxano también ocasiona una matriz menos condensada que el
material precursor S15, esto se puede verificar en la Tabla 5.2 comparando la poblacién
de grupos Q* para ambos sélidos.

5.1.7 Anélisis Termogravimétrico (TGA)

Ambos materiales presentan la misma tendencia en pérdida de peso conforme
evoluciona el analisis a mayores temperaturas, tal como se muestra en la Figura 5.10.
Pese a ello, la muestra S15H presenta una mayor disminucion de peso con respecto al
material S15. En principio la pérdida de peso mostrada al redor de 150 °C se atribuye a
desalojo de agua fisisorbida, enseguida ocurre una ligera pendiente decreciente
conforme incrementa la temperatura, este fendmeno es asociado al proceso de
deshidroxilacion o condensacién de grupos Si-OH de la matriz de SiO, pasando los 300
°C. No obstante, se requieren temperaturas superiores a los 400 °C para obtener grupos
siloxano estables tal como lo reportado por (Zhuravlev 2000).

Estos anélisis solamente comprenden hasta los 550 °C por lo que no es posible estudiar
los fendmenos asociados a la deshidratacion de agua molecular adsorbida en los
microporos, debido a que generalmente el agua molecular es de dimensiones semejantes
a los ultramicroporos y en consecuencia se requiere de altas temperaturas para
desalojarla de estas cavidades. Sin embargo, recordemos que el tratamiento de
hidroxilacion alcalina genera predominantemente vulnerabilidad para los poros mas
pequefios principalmente generando la lixiviacion de estos, o en su defecto la formacion
de cavidades mas grandes para poros de mayores dimensiones, como ya se ha mostrado
para las distribuciones de tamafios de poros reportados en el Capitulo 4.
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Figura 5.10. Andlisis termogravimétricos en atmosfera de N, para la muestra precursora S15 y
el sélido sometido al tratamiento de hidroxilacion con NaOH 0.025 M a 40 °C, S15H.

La evolucion del termograma reportado en la Figura 5.10 muestra una pérdida de peso
global del 8 % para el material S15 con respecto a una pérdida en peso del 11 % para el
solido S15H lo cual refleja que esta ultima muestra se encontraba méas hidratada que el
solido precursor. Esto en principio es un reflejo de que el tratamiento de hidroxilacion
genera la ruptura de grupos siloxano creando una mayor abundancia de grupos silanol
los cuales facilmente se hidratan de manera directamente proporcional y al mismo
tiempo, al incrementar la temperatura, se deshidratan nuevamente, promoviendo asi la
condensacion, ya que como sabemos que el proceso de hidratacion y condensacion de
silice es reversible (Zhuravlev 2000). Hasta aqui se ha mostrado coherentemente la
eficiencia del tratamiento alcalino para generar grupos silanol mas abundantes en
comparacion con el material precursor que no fue sometido a este proceso, por lo tanto,
en seguida fue importante monitorear la captura de CO; de estos materiales.

5.1.8 Entalpias isostéricas de adsorcion de CO, para los materiales S15y
S15H

En principio para obtener los perfiles de entalpias de adsorcién para los solidos
S15 y S15H en distintas coberturas de CO,, tal como se muestra en la Figura 5.12, se
realizaron los siguientes calculos para poder graficar cada punto de esta grafica se eligio



monitorear la capacidad de captura de CO; a cinco diferentes temperaturas (273 K, 298
K, 313 Ky 318 K) para cada material, después se determiné la region de volumen limite
inferior y superior que comprende a las 5 isotermas (ver Figura 5.11). A continuacion, se
realizaron cortes dentro de esta region para obtener una grafica del In P en funcion de
1/T. Esto bajo el principio de que para un sistema en equilibrio es posible determinar la
entalpia de adsorcién segin la pendiente de esta grafica mediante la ecuacion de
Clausius-Clapeyron (Ecuacion 1). Es decir, cada punto de la Figura 5.12 corresponde a
la pendiente multiplicada por la constante de los gases (R) de un corte a una determinada
cobertura de CO, adsorbido para la coleccion de isotermas para cada material de estudio.

dinP :—ﬁ Ecuacion 1
T

Los procesos de adsorcidn son estrictamente exotérmicos, de tal forma que la cantidad
adsorbida en equilibrio decrece al incrementa la temperatura de acuerdo al principio de
Le Chatelier, tal como lo expuso (Brunauer 1943). Por lo tanto, a bajas temperaturas es
posible observar una mayor cantidad de captura de los gases involucrados en este
estudio tal como se describe en la Figura 5.11. Ademas, también se puede apreciar que
las isotermas reportadas en la Figura 5.11b parecen mostrar a bajas presiones una
curvatura siendo mas evidente a menores temperaturas, hecho que no se manifesto para
la coleccidn de isotermas correspondientes al solido precursor 5.11a, las cuales poseen
tendencias lineales bien definidas. La presencia de esta curvatura para las isotermas
5.11b del material S15H se atribuye a interacciones mas fuertes adsorbato-adsorbente en
comparacion al sélido S15, fendmeno que se manifiesta mas claramente en la Figura
5.12 donde se muestras los perfiles de entalpias isostéricas de adsorcion de CO, para
estos materiales S15 y S15H.
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Figura 5.11. Isotermas de adsorcion de CO, de 263 a 303 K para los materiales: a) SBA-15
precursor etiquetado como S15 y b) SBA-15 hidroxilado con NaOH 0.025 M a 40 °C, S15H.
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Figura 5.12. Perfiles de entalpias isostéricas de adsorcion de CO, para el sélido precursor S15 y
el sélido hidroxilado con NaOH 0.025 M a 40 °C, S15H.

En virtud de que los resultados para la captura de CO, del material S15H son
energéticamente mas afin a adsorber este gas en comparacion a su sélido precursor S15,
como se indica en Figuras 5.11 y en la Figura 5.12, en las que se evidencia que el solido
S15H presenta fendmenos de heterogeneidad energética donde a bajas presiones
dominan las fuerzas adsorbato-adsorbente, a mayores coberturas las fuerzas débiles
adsorbato-adsorbente, en contraste para el sélido precursor S15 practicamente
predominan las interacciones débiles entre este adsorbente y el CO,. Por lo tanto, es
oportuno mencionar que el soporte S15H es idoneo para ser modificado por especies
quimicas de caracter polar de manera mas eficiente que el sélido modelo S15. Estos
experimentos se abordaran en el siguiente capitulo, por el momento, el efecto de caracter
quimico que ocasiona el tratamiento de hidroxilacion a las matrices de SiO;, también se
extrapolo para algunas pruebas experimentales para el solido modelo KIT-6 como a
continuacion se muestra.

5.2 Sélido KIT-6 y los tratamientos de hidroxilacion alcalina estandarizado

En esta seccidn se muestran algunas de las caracterizaciones para los solidos
KIT-6 y su respectivo solido resultantes del tratamiento de hidroxilacion con NaOH
0025 M a 40 °C (K6H), el cual demostro, ser el vehiculo mas adecuado para conservar
las propiedades morfoldgicas y generar una mayor poblacién de grupos Si-OH



superficiales en comparacion a su precursor que no fue sometido a este tratamiento. Esto
se realiza con la finalidad de respaldar o destacar las semejanzas y diferencias que
existen en comparacién a los resultados previos para los materiales tipo SBA-15
abordados con mayor detalle recientemente.

5.2.1 Espectroscopia de infrarrojo medio para los sélidos tipo KIT-6, (FTIR)

Como se puede corroborar en el espectro FTIR, en 457 cm™ se identifica una
sefial pronunciada asignada a los modos de vibracion asimétricos de balanceo de los
sitios siloxano (vss Si-O-Si) los cuales se ilustradas en el Esquema 5.1e y 5.1f. La
intensidad de esta sefial es directamente relacionada con el grado de porosidad y
deformacion de enlaces siloxano (Innocenzi 2003), esta deformacion implica enlaces Si-
O-Si extensos. Es seguida se reportan las sefiales vsim Si-O-Si alrededor de 836-752 cm™
ejemplificadas en el Esquema 5.1a y 5.1b.
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Figura 5.13. Espectro de infrarrojo medio con trasformada de Fourier para el solido KIT-6 lote
3 hidroxilado con NaOH 0.025 M a 40 °C, 3K6H. Estos espectros se realizaron usando el
aditamento de ATR por sus siglas en ingles Attenuated Total Reflectance.

Alrededor de 1255 a 889 cm™ se observa sin ninguna dificultad la banda atribuida a
vibraciones de extension antisimétricas de los grupos siloxano ilustrada en el Esquemas
5.1c y 5.1d, No obstante, dentro de esta region se observa la sefial de vibraciones de
extension de los grupos Si-OH en 965 cm™, por lo cual el traslape de estas sefiales
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posiblemente se debe a una mayor perturbacion de los modos de vibracion de extension
asimétrica de los grupos siloxano en presencia de los modos vibracionales de extension
para los grupos Si-OH.

La otra region importante en este espectro FTIR (Figura 5.13) se identifica para las
sefiales de H,0 absorbida alrededor de 1600 cm™ y H,0O adsorbida en la regién de 3600-
2980 cm™. Como ya se menciond para los espectros FTIR de los sélidos tipo SBA-15
(Figura 5.1), los grupos Si-OH superficiales (3740 cm™) estan estrechamente
relacionados con las bandas de vibracion de H,O. (Aguilar et al. 2000) atribuyen las
sefiales en la region entre 3000-3800 cm™ a vibraciones de grupos hidroxil de distinta
naturaleza provenientes de agua adsorbida o grupos Si-OH superficiales de distinta
naturaleza donde, por ejemplo, si los espectros se realizaran para los materiales secos y
en condiciones de ausencia de humedad se podria apreciar a los grupos vecinales o
geminales alrededor de 3660 cm™.

En el espectro 5.13 se muestra una sefial en 3650 cm™, posiblemente atribuida a grupos
geminales, sin embargo, también se aprecia una sefial aguda en la region de 3900 a 3810
cm® la cual posiblemente se deba también a agua adsorbida. Esencialmente se
corrobora aqui también que la pronunciada banda de grupos Si-OH superficiales esta
estrechamente relacionada con un incremento de la polaridad generando perturbacion
sobre los modos vibracionales de los grupos siloxano y una prominente banda de H,O
adsorbida, lo cual es una evidencia de la presencia de grupos Si-OH abundantes de
distinta naturaleza.

5.2.2 Temperatura programada de desorcion de NH; sobre KIT-6, (TPD-
NH)

A continuacion, se muestran los experimentos de TPD-NH3; de los materiales
SBA-15 y KIT-6 precursores y sus respectivas hidroxilaciones con NaOH 0.025 M a 40
°C vy adicionalmente se reporta la hidroxilacion de SBA-15 con LiOH-H,O 0.05 M,
previamente etiquetada como 2S15P5 (ver Figura 5.14).

Estos experimentos de TPD-NH;, mostrados en la Figura 5.14, ponen de manifiesto el
beneficio de someter a los materiales precursores al tratamiento de hidroxilacion alcalina
pese a que este, genera cambios en las propiedades texturales de las matrices
precursoras. Donde, el sdlido que presenta la poblacion de sitios acidos méas fuerte y
abundante es el solido S15H, en seguida el especimen K6H y finalmente el material
2S15P5.

Estos resultados demuestran que hidroxilar con la solucién de LiOH-H,O 0.05 M no se
asegura una mayor poblacion de sitios superficiales activos. Por si fuera poco, si generan



una mayor lixiviacion de las matrices de SiO, en comparacién con los tratamientos de
hidroxilacion con NaOH, tal como se mostro a detalle en el capitulo 4.
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Figura 5.14. Determinacién cualitativa de sitios acidos totales para los sélidos precursores S15,
K6 y sus tratamientos de hidroxilacion alcalina a: 0.025 M de NaOH a 40 °C S15H, K6H, asi
como la hidroxilacion con LiOH 0.05 M para el solido 2S15P5. Estos experimentos se realizaron
mediante la técnica experimental de temperatura programada de desorcion de NH;z (TPD-NHs).

Finalmente realizar los tratamientos de hidroxilacion alcalina con soluciones de
LiOH-H,0 no es adecuado para conservar el arreglo poroso 2S15P5 por efecto de la
desilizacion, como ya se demostrd en el capitulo anterior, pero ademas ahora se
evidencia que tampoco proporciona una destacada poblacién de grupos Si-OH, en
comparacion al material precursor, S15. Esto debido probablemente a las propiedades
descritas a detalle en el Capitulo 4, donde las soluciones de LiOH-H,O son bases mas
débiles que las soluciones de NaOH, por lo cual no se disocian con facilidad de tal forma
que, parece ser que las especies nucleofilicas del tipo Li*---AD--+-OH" resultan ser mas
agresivas que los hidroxilos resultantes de la disociacién de NaOH, generando una
destruccion de los enlaces siloxanos para los sélidos sumergidos en esta solucién de
LiOH-H,0 0.05 M que por si fuera poco, ademas genera la disolucion de silice en el
medio acuoso.
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5.2.3 Espectros FTIR para la desorcion de piridina sobre KIT-6, (FTIR-Py)

Para este par de experimentos de FTIR-Py sobre los sélidos K6 y K6H, Figura
5.15 y 5.17 se reporta, de igual forma que para los espectros de Py adsorbida en los
materiales S15 y S15H mostrados en las Figuras 5.5 y 5.6 la misma tendencia. Esto era
de esperarse, puesto que se trata tambien de una matriz de SiO; en la cual predominan
las uniones de caracter covalente entre los grupos siloxano que conforman la matriz y las
interacciones de los grupos silanol superficiales (Esquema 5.7). Lo anterior implica
esencialmente el dominio de las interacciones de caracter débil entre la Py y las matrices
mesoporosas ordenadas tipo KIT-6 mediante los grupos silanol (HPy), esto sin
efectuarse la protonacion total de la Py que se asume a partir de las sefiales observadas
en 1597 cm™ y 1446 cm™ para los modos vibracionales v8a y v19b, respectivamente.
Esto implica, ademas, la presencia de sitios acidos de Lewis (LPy), ver el Esquema 5.5.
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Figura 5.15. Espectros infrarrojos de piridina (Py) a temperatura ambiente en vacio sobre los
solidos KIT-6 precursor (K6) y KIT-6 hidroxilado (K6H).

No obstante, cabe destacar que una de las diferencias entre los espectros de Py sobre las
pastillas de los materiales tipo SBA-15 y KIT-6 son las intensidades de las sefiales HPy,
las cuales no parecen presentar una tendencia general, ya que el sélido K6H reporta una
mayor intensidad para la sefial de sitios LPy en comparacion al solido K6. Lo anterior
pese a que el peso de la pastilla para este Gltimo material es mayor, y sucede



exactamente lo contario con relacion a las intensidades de las sefiales LPy entre S15 y
S15H como se puede apreciar en la Tabla 5.3 para los sitios LPy en funcion de la
temperatura y en presencia de vacio para estas matrices.

Tabla 5.3. Reporte a 1446 cm™ de la acidez de Lewis cuantificados en umol g™, para los
s6lidos SBA-15, KIT-6 y sus respectivas hidroxilaciones alcalinas con NaOH 0.025 M a 40 °C.

sélidos K6 K6H S15 S15H
Peso pastina (MQ) 16.3 11.0 6.7 10.9
25°C 327.0 485.0 753.0 342.0
50 °C 260.0 385.0 353.0 120.0
100 °C 49.0 73.0 28.0 6.0

En la grafica de barras del porcentaje de sitios LPy residuales en funcién de la
temperatura se muestra en general que los materiales tipo SBA-15 fueron maés
susceptibles a la perdida de sitios LPy que los materiales tipo KIT-6 (Figura 5.16). Pese
a que el material K6H posee una intensidad mayor de sitios LPy en un 32.6 % en
comparacion con el sélido K6, ambos materiales presentan la misma cantidad de sitios
LPy residuales en funciéon del incremento de temperatura. ElI material S15 posee una
sefial de sitios LPy reportada en 1446 cm™ en un 54.6 % mas intensa y relativamente
mas estable ante el incremento de temperatura que su analogo S15H.
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Figura 5.16. Barras de porcentaje residual de sitios acidos de Lewis para los sdlidos SBA-15,
KIT-6 y sus respectivas hidroxilaciones con NaOH 0.025 M a 40 °C en funcion de los cambios
de temperatura de la desorcion de Piridina AT, (50-25) °C, AT, (100-50) °C.
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De cualquier forma, estos célculos son una aproximacion realizada mediante los
parametros del coeficiente de extincién molar reportado por (Emeis 1993) los cuales
poseen un margen de error de alrededor del 15 %. Por si fuera poco, el peso de las
pastillas es del orden de los miligramos y por lo tanto, existe una incertidumbre
significativa asignada al peso de las pastillas a estas escalas. Entonces, estos resultados
son el reflejo de una tendencia donde al parecer existe una diferencia en la abundancia
de grupos SiOH superficiales debido a las condiciones de sintesis de los materiales
precursores S15 y K6, ya que la temperatura de calcinacion también es responsable de la
abundancia de grupos SiOH, sin embargo, es un parametro establecido para ambas
sintesis.

K6 v19b
K6H
<
v8a g
=
o
a L
2
-% a-Pyn
S
[%2)
C
)
=
LPy
vC=0
1700 1650 1600 1550 1500 1450 1400
1
cm

Figura 5.17. Espectros infrarrojos de piridina (Py) sobre los solidos KIT-6 precursor (K6) y
KIT-6 hidroxilado (K6H) en vacio a 50 °C.

Por el contrario, si existe una clara evidencia de que el tratamiento de hidroxilacion
alcalina genera sobre ambos solidos, SBA-15 y KIT-6 sitios LPy fuertes reportados en
1626 cm™ (Zaki et al. 2001) los cuales son mas evidentes para espectros infrarrojos de
Py sobre estos materiales a 50 °C en comparacion a sus materiales precursores (Figuras
55y5.17).

En los anteriores espectros también se observa una banda en el intervalo de 1680-1650
cm™ menos pronunciada para los materiales hidroxilados, S15H y K6H en comparacion
a los precursores S15 y K6. Dicha banda corresponde a la formacién de las especies a-
piridona (a-Pyn) debido a la formacion de enlaces vC=0O con piridina. Estos mismos
autores reportaron que la formacion de las especies a-Pyn es consecuencia del ataque



nucleofilico sobre los sitios LPy mas débiles observados en 1446 cm™ y mediante los
grupos Si-OH laterales y remanentes que no reaccionaron con Py, dando lugar a un
caracter acido-base de Lewis. Sin embargo, la intensidad de la banda a-Pyn reportada a
50 °C para los solidos S15H y K6H es menos pronunciada en comparacion a la de sus
precursores S15 y K6 lo que sugiere:

1) Los materiales precursores, S15 y K6 en comparacion a los sélidos S15H y
K6H poseen mas sitios Si-OH sin reaccionar ante la presencia de Py, por lo tanto,
se comportan como bases aproticas sobre los sitios LPy reportados en 1446 cm™.

2) Que el tratamiento de hidroxilacion alcalina genera sitios acidos de Lewis
alrededor de 1626 cm™ mas estables a 50 °C en comparacion a los materiales
precursores, los cuales ademas no son susceptibles a la oxidacion en presencia de
grupos laterales y remanentes SiOH superficiales.

5.2.4 Resonancia Magnética Nuclear (RMN), sobre KIT-6
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Figura 5.18. Espectros de RMN (HPDEC) de *Si para los especimenes K6 y K6H.

Las sefiales tipicas de una matriz de SiO, Q% Q3 y Q®en -112, -102 y -92 ppm
mostradas en la Figura 5.18 y representadas en el Esquema 5.8, son correspondientes a
grupos siloxano Q* vy silanol libres Q% y Q? los cuales pertenecen a grupos silanol
vecinales y silanoles geminales (Nassa et al. 2002) indistintamente detectados a -92
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ppm, asi como se comentd para los espectros de RMN de los materiales tipo SBA-15
abordados previamente en la Figura 5.9. Los espectros de RMN en la Figura 5.18 son
consistentes de igual forma con los estudios de RMN para los materiales tipo SBA-15,
donde nuevamente aqui se corrobora para el sélido hidroxilado con una clara sefal
intensa y mejor definida para los grupos Si-OH libres localizada en -102 ppm para las
sefiales Q®, en comparacion al material precursor, K6.

En la Tabla 5.4 se reportan las proporciones en area para grupos Q, evidenciando que el
tratamiento de hidroxilacion si posee un porcentaje de alrededor del 5.6 % mas
destacado para los grupos Si-OH libres a costa de generar una matriz ligeramente menos
condensada. También es consistente en el hecho de que estos resultados respaldan de
manera general para los materiales hidroxilados S15H y K6H el hecho de que el
tratamiento de hidroxilacion disminuye en las matrices de SiO; la pequefia poblacion de
grupos silanol geminales y vecinales Q2.

Tabla 5.4. Porcentajes de areas para las sefiales de los espectros de RMN obtenidas a partir de
las deconvoluciones de las sefiales para los materiales tipo KIT-6.

Materiales % Area Q* % Area Q° % Area Q*
K6 3.54 30.11 66.35
K6H 2.91 35.72 61.36

Por lo tanto, el tratamiento de hidroxilacion con NaOH 0.025 M a 40 °C promueve el
incremento de la presencia de grupos SiOH superficiales, mayoritariamente atribuidos a
los grupos Si-OH libres; pese a que este incremento es pequefio, es suficiente para
provocar cambios en el ambiente quimico con respecto a su precursor como ya se ha ido
mostrando a lo largo de todas las caracterizaciones hechas en este trabajo, hasta ahora.

5.2.5 Entalpias isostéricas de adsorcion de CO, sobre KIT-6, (-AH,q)

Se realizaron los perfiles de entalpias isostéricas de adsorcion de CO, para las
matrices de estudio tipo SBA-15 y KIT-6. Esto se llevé acabo de manera independiente
para cada uno de estos materiales a partir de una coleccion de cinco isotermas obtenidas
en el intervalo de -10 ° C a 30 °C empleando la ecuacion de Clausius-Clapeyron
mostrada en la Ecuacion 1 y descrito a detalle en la seccidén 5.1.8 para los perfiles de
entalpia isostérica de adsorcion de los materiales SBA-15. Estas funciones se presentan
en una misma grafica para evidenciar las diferencias, tal como se aprecia en la Figura
5.19, donde se observa que el tratamiento de hidroxilacion favorece interacciones mas
fuertes entre las matrices porosas S15H y K6H y el CO, esto se manifiesta porque los
perfiles de adsorcion son mas elevados que los obtenidos por sus respectivos materiales
precursores S15 y K6, comportamiento que se atribuye al incremento de sitios silanol de
los materiales hidroxilados quienes presentan efectos sinérgicos de adsorcion mas
favorables en comparacion a los materiales precursores.
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Figura 5.19. Perfiles de entalpia isostérica de adsorcion para las matrices: SBA-15 (S15), KIT-6
(K6), sus respectivas hidroxilaciones con NaOH 0.025 M a 40 °C, S15H y K6H.

En resumen, el incremento de los perfiles de entalpia isostérica de adsorcion de los
materiales hidroxilados se atribuye al incremento de la polaridad por una mayor
poblacion de sitios SiOH libres sobre las matrices expuestas al tratamiento alcalino,
como se ha mostrado en los estudios de RMN. No obstante, para los soportes de SiO; el
orden de afinidad energética decreciente hacia el CO; es: 3K6H > 5S15H > 3K6 > 5S15.

Observaciones finales del Capitulo V

La tendencia en los perfiles de entalpias isostéricas de adsorcion de CO, para los
s6lidos tipo SBA-15 y KIT-6 son congruentes con los resultados de:

1) TPD-NHj3; para los sitios acidos débiles y globales alrededor de 200 °C (Figura
5.14). El material K6H presenta en esta region una sefial mas pronunciada que
para el material S15H pese a que el espécimen S15H presenta una acidez total
mas fuerte alrededor de 400 °C que su matriz andloga K6H.

2) FTIR-Py para los sitios LPy residuales en funcién de la temperatura (Figura
5.16). Estos resultados evidencian que los sitios acidos responsables de la
captura de CO, sobre los solidos soportes sin funcionalizar, son los sitios acidos
débiles.

Aunada a esto, se mostro en los espectros de FTIR-Py que los tratamientos de
hidroxilacién alcalina generan sitios LPy de distinta fuerza; débiles en 1446 cm™ vy
relativamente fuertes en la region de 1626 cm™, ver por ejemplo la Figura 5.17, lo cual
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nos permite sugerir, en apoyo de los estudios de FTIR-Py, que el tratamiento de
hidroxilacién promueve un incremento de la polaridad entre los enlaces de Si-OH como
consecuencia, el silicio posee una deficiencia de carga mejorando la habilidad de estos
para que se comporten como acidos de Lewis de distinta naturaleza, lo que por
definicion implica que el CO, es capaz coordina con la matriz de SiO,, cuyas
interacciones también son perturbadas por estos grupos hidroxilos que como también se
ha mostrado, solamente son capaces de generar interaccione débiles ante la presencia de
un grupo nucleofilico.

Como se ha mostrado, el tratamiento de hidroxilacion no genera deterioro en el
ordenamiento estructural, como lo sugieren las técnicas de TPD-NHj;, FTIR, NIR,
Raman y RMN.

Este tratamiento confiere a la matriz precursora un caracter mas acido debido a la
presencia de una mayor cantidad de grupos Si-OH generando asi una matriz mas polar
que ademas es altamente hidratada en condiciones ambientales. No obstante, los estudios
de RMN mostrados recientemente indican que hidroxilar por el método descrito
anteriormente genera una matriz menos condensada a costa de generar rompimiento de
enlaces siloxano para crear grupos silanol, por lo tanto, también se obtiene una matriz
mas amorfa como se reporta para los espectros Raman. Lo cual, ademas, este
tratamiento de hidroxilacion mejora la coordinaciéon de las matrices SiO, con el CO,
confiriendo, por lo tanto, un mayor potencial para anclar moléculas de caracter polar
para diversos fines.



CAPITULO VI: Modificaciones superficiales sobre algunos
solidos mesoporosos para capturar CO,

Hasta ahora se han mostrado las diferencias texturales y de cardcter quimico
ocasionadas sobre los solidos precursores tipo SBA-15 y KIT-6 debido al tratamiento de
hidroxilacion, ademas esta cuestion experimental se explord para el Xerogel de SiO, con
la finalidad de analizar los fendmenos de adsorcion sobre solidos sin estructura porosa
definida. Las contribuciones inmediatas de estos tratamientos de hidroxilacion alcalina,
en comparacion a los solidos previos que no fueron sometidos a estas pruebas, consisten
en:

)] Generar superficies con dimensiones de poros mayores, contrarrestando
significativamente la poblacion de los microporos.

i) Crear superficies energéticamente mas heterogéneas, las cuales presentan
perfiles de entalpias isostéricas de adsorcion mayores.

No obstante, las matrices de SiO, no presentan una destacada afinidad hacia la captura
de COg, por lo cual se recurre a realizar la modificacion superficial de estos sustratos
con aminas para generar en estos soportes un caracter basico con las aminas actuando
como nucleofilos ante la presencia de CO;, que posee un caracter acido de Lewis. Por
ejemplo, el mecanismo de reaccion de CO, en medio acuoso o por inmovilizacion de
una amina primaria puede ocurrir mediante dos pasos (Vilarrasa-Garcia et al. 2014), ver
Esquema 6.1.

1) Proceso de adicion nucleofilica 1 mol de R-NH, al carbon de un mol de CO,
formando un mol de amonio-carbamato zwitterién intermediario.

2) Un mol de un grupo amina libre produce un mol de ion par amonio-carbamato.
Alternativamente un mol de CO; puede reaccionar con otro mol de R-NH; para
formar un enlace zwitterion seguido de un acido carbamico (HN-COOH) el cual es
estabilizado como dimero o por puentes de hidrogeno con sus grupos amino
vecinos. Finalmente, en presencia de agua se forman las especies bicarbonato de
amonio.

La primera inquietud consistié en sondear la captura de CO, de los materiales precursor
e hidroxilados y modificados superficialmente con 3-aminorpropiltrietoxisilano
(APTES), esta funcionalizacion se ha documentado extensamente sobre diversos
materiales mesoporosos. Por ejemplo; anclar diversas especies activas y conferir a estos
solidos propiedades fotoluminiscente ya que la encapsulacion covalentemente de tales
moléculas dentro de las cavidades porosas les otorga una mejor estabilidad quimica que
en solucidn (Serratos et al. 2013). Asi mismo, también se emplean tales sustratos como
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vehiculos de liberacién de farmacos, donde la especie amina ancladas a los mesoporos,
poseen fuertes interacciones electrostaticas con el acido carboxilico de ibuprofeno, como
reporta (Vallet-Regi 2006), por si fuera poco también se ha abordado encapsular al CO,
dentro de las cavidades de sus poros.
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Esquema 6.1. Mecanismo de reaccion entre mesoporosos funcionalizados con una amina
primaria ante la presencia de CO, y H,O (Sanz et al. 2013).

El punto medular de este trabajo sugiere que elevar la cantidad de grupos Si-OH libres
en los materiales mesoporosos a través del tratamiento de hidroxilacion alcalina permite
incrementar la cantidad de especies de interés mediante la modificacion superficial en
estudio. Esto permitira poseer matrices mas afines a modificaciones superficiales para
diversas aplicaciones de interés, y la coordinacion de CO; es una prueba sonda que pude
respaldar la aportacién del proceso de hidroxilacién alcalina propuesto el cual puede ser
extrapolado a diversas aplicaciones, siempre y cuando se desee modificar a los solidos
hidroxilados con moléculas con caracter polar.

6.1 Modificaciones superficiales en funcion del solvente empleado para los
solidos mesoporosos en estudio y su desempefio para capturar CO,

En particular, en principio se realizé la modificacion superficial con APTES para
los solidos precursores, SBA-15, KIT-6 y los xerogeles de SiO,. Esto también se llevo
acabo para algunos de los tratamientos de hidroxilacion de estos materiales usando
etanol como agente de dispersion en la reaccion, tal como se describe en detalle en la
parte experimental correspondiente. En seguida se obtuvo la isoterma de adsorcion de
CO; a 20 °C para cada uno de estos materiales. Finalmente se efectu6 un Unico
experimento de funcionalizacion superficial para el sélido 2515P4 con APTES usando
tolueno como agente dispersante en lugar de etanol, tal como se reporta en la Tabla 6.1.



Como se observa, la reaccion hecha usando tolueno como agente de dispersion
etiquetada como, 2S15P4A-T resulta ser muy destacada por su elevada capacidad de
adsorcion de CO; a bajas presiones, lo cual nos indica que existe una interaccion fuerte
entre el adsorbato y el adsorbente. Recordemos, el sélido etiquetado como 2S15P4A-T
resulta de la hidroxilacion con NaOH a 0.025 M a 40 °C y posteriormente
funcionalizado con APTES en tolueno como solvente. Adicionalmente, en la Tabla 6.1
podemos discernir, existe una diferencia radical en la capacidad de captura de CO, entre
el solido 2S15P4A-T y su material andlogo 2S15P4A, cuya unica diferencia radica en
que para este ultimo material se empled etanol como solvente dispersante para la
reaccion de anclaje. Esto nos confirma que, la naturaleza del solvente es determinante
para llevar a cabo un enlace covalente eficiente entre los solidos mesoporosos y las
especies aminas de interés.

Tabla 6.1. Capacidad de adsorcion de CO, en 0.15 bar y 1 bar a 20 °C de algunos de los
s6lidos bajo estudio

Etiquetas Experimentos V (mmol/g) V (mmol/g)
Materiales Presion 0.15 bar 1 bar
2515 SBA-15 Lot 2 0.16 1.94
2S15P2 NaOH 0.05 M 0.30 1.07
2S15P5 LiOH-H,0 0.05 M 0.21 0.99
2S515P2A NaOH 0.05 M+APTES 0.29 1.00
2515P4A  NaOH 0.025 M+40 °C +APTES 0.25 0.86
2S15P4A-T 2S15P4+APTES-Tolueno 1.08 1.61
1K6 KIT-6 Lot 1 0.10 0.42
1K6A 1K6+APTES 0.26 0.71
1K6P2A NaOH 0.05 M +APTES 0.29 0.68
1K6P3A NaOH 0.025 M+APTES 0.30 0.77
XR Xerogel 0.07 0.37
XRP2A NaOH 0.05 M+APTES 0.18 0.47
XRP3A NaOH 0.025 M+APTES 0.17 0.46

Estando de acuerdo en que los fendémenos de adsorcion mas fuertes ocurren
predominantemente a bajas presiones, podemos observar en la Tabla 6.1 para los
estudios de adsorcion de CO; a 20 °C y 0.15 bar los siguientes comportamientos:

1) La muestra precursora SBA-15 resulta ser mas afin para adsorber CO, que el
solido KIT-6; pero una vez que estos sélidos son hidroxilados empleando la misma
concentraciéon de NaOH, como en los casos de las muestras 2S15P2A y 1K6P2A
que curiosamente presentan la misma capacidad de adsorcion de CO,. Sin
embargo, el sélido XRP2A revela un 37.9% de menor de cantidad adsorbida, en
comparacion a los solidos 2S15P2A y 1K6P2A, lo que corrobora que los
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materiales meso-estructurados presentan un mayor desempefio hacia la captura de
CO; con respecto al xerogel de SiO, que no presenta un ordenamiento poroso
homogeéneo, esto incluso a pesar de que estas cantidades adsorbidas de CO, no son
destacadas.

2) La muestra de SBA-15 hidroxilada con LiOH-H,O 0.05 M vy etiquetada como
2S15P5, presento el mayor desplazamiento en la distribucion de tamafio de poro
de todos los experimentos con SBA-15, sin embargo, resulta ser un 30 % menos
eficiente para capturar CO;, a 0.15 bar, que su material analogo hidroxilado con
NaOH 0.05 M, 2S15P2. Estos resultados respaldan las evidencias discutidas en los
capitulos anteriores, donde se confirm6 que hidroxilar con NaOH es méas adecuado
que hacerlo con LiOH-H,0 y que el tamafio de las cavidades porosas es importante
pero la abundancia de sitios de anclaje es determinante.

Es evidente que el simple hecho de hidroxilar a los solidos precursores se eleva la
cantidad de CO, adsorbido el cual incluso es comparable con las muestras
funcionalizadas con APTES, esto para los casos en que se emple6 etanol como solvente.
Sin embargo, realizar el anclaje del APTES sobre los sustratos empleando un solvente
de baja polaridad, se promueve una destacada eficiencia respecto a la capacidad de
adsorcion de CO,, incluso mayor que los valores reportados en algunas referencias.
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Figura 6.1. Isotermas de adsorcion de CO, a 20 °C del conjunto de muestras: 2S15 precursora,
2515 precursora expuesta a algunos de los tratamientos alcalinos explorados, 2S15P2, 2S15P5 y
algunos de estos solidos funcionalizados con APTES; 2S15P2A, 2S15P4A y 2S15P4A-T.



Los resultados de adsorcién de CO, a 20 °C sobre los s6lidos porosos explorados en la
Tabla 6.1 se obtuvieron a partir de las isotermas mostradas en las Figuras 6.1, 6.2 y 6.3.
La tendencia a bajas presiones para las isotermas 2S15, 1K6 y XR reportadas en las
Figuras recientemente mencionadas, son una evidencia infalible de la poca afinidad que
existe entre las matrices de SiO; y el CO,. Sin embargo, la diferencia a presién ambiente
para el sélido 2S15 en comparacién a los especimenes 1K6 y XR se atribuye a una
buena formacion de multicapas de adsorcion de CO, interaccionando débilmente sobre
los canales cilindricos en comparacién a la matriz porosa con arreglo mesoporoso
bicontinuo cubico en forma de cilindros interpenetrados con simetria la3d del KIT-6, o
incluso para cavidades porosas de diversos tamafios.

Es decir, el ordenamiento poroso desempefia un importante papel dentro de los
fendmenos sinérgicos de adsorcion de CO,, como se puede apreciar en las Figuras
mencionadas recientemente. De cualquier forma, modificar a las matrices porosas con
APTES ante la presencia de etanol no se observa un mejor desempefio hacia la captura
de CO;, para estos materiales al ser comparados con los solidos hidroxilados.
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Figura 6.2. Isotermas de adsorcion de CO, a 20 °C de: 1K6 precursora, 1K6A modificada con
APTES y el par de tratamientos alcalinos funcionalizados con APTES; 1K6P2A y 1K6P3A.
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El argumento que explica porque la adsorcion de CO, para los materiales
funcionalizados con APTES en presencia de etanol no superen la afinidad de CO, en
comparacion a los sélidos hidroxilados lo atribuimos a la polaridad de los solventes,
(indice de polaridad: 2.3 Tolueno y 5.2 etanol). Por lo tanto, es coherente pensar que el
etanol induce la formacién de puentes de hidrégeno con los grupos Si-OH superficiales,
lo cual en principio entorpece el proceso de unidn entre los sitios superficiales y las
especies aminas provenientes del alcéxido APTES. Esto no ocurre con el tolueno, ya que
debido a su baja polaridad los grupos silanol reaccionan preferentemente con las
especies amina en lugar de realizar interacciones periféricas con el solvente mediante
fuerzas de Van der Waals.
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Figura 6.3. Isotermas de adsorcion de CO, a 20 °C del conjunto de muestras: XR precursora,
XR expuesto a tratamientos alcalinos y modificadas con APTES; XRP2A y XRP3A.

La destacada captura de CO, por parte del material 2S15P4A-T en comparacién a los
otros solidos se puede respaldar también mediante los estudios de adsorcion de N, a 76
K donde se obtienen sus propiedades texturales en la Tabla 6.2.

Al correlacionar cada analisis de adsorcién de N, a 76 K (Tabla 6.2) con cada muestra y
su correspondiente funcionalizacion con APTES, y poniendo atencién en los cambios
ocasionados al tamafio de poro, se asumié que el anclaje mas eficiente de APTES es el
que se realizo para la muestra S15P4A-T. Enseguida, esto se confirmo para los estudios
de adsorcion de CO, mostrados en la Figura 6.1.



En general, la tendencia en orden descendente en los cambios de tamarios de poros, con
respecto a sus precursores respectivos es: 2S15P4A-T (1.7 nm) > XP3A (1.0 nm) >
2S15A (0.8 nm) > XRP2A (0.7 nm) > 1K6P2A (0.6 nm) > 2S15P4A (0.4 nm) > 1K6A
(0.3 nm) > 2S15P2A = 1K6P3A (0.0 nm).

Los cambios en tamafios de poros reportados para los materiales XR no se reducen
porque existen una distribucion de tamafios de poros amplia, siendo asi que un
incremento en tamafios de poros se adjudica a que el APTES se anclo a los poros de
menor tamafio, como se puede verificar para distribucién de tamafios de poros reportada
en la Figura 6.4 del sistema XRP2A.

De cualquier forma, pese a los cambios que presentaron las dimensiones porosas de los
s6lidos tipo XR debido al anclaje de las moléculas APTES en la superficie de estos
materiales, no parecen presentarse cambios significativos en Ager ni en Vr; ademas son
los materiales que exhiben la menor captura de CO; en 0.15 bar, afirmando una vez mas
que la adsorcion en cavidades porosas se lleva cabo preferencialmente en poros
ordenados.

Tabla 6.2. Cambios texturales debido a la modificacion superficial con APTES obtenidos por
adsorcion de N, a 76K sobre los sélidos mesoporosos de SiO, en estudio

Muestra A ger (M?/g) V; (cm*/g) A nier (M) D (hm)
2515 609.9 0.882 161.9 8.1
2S15A 387.0 0.662 224 7.3
2S515P2 438.9 0.798 48.0 8.1
2S15P2A 390.5 0.719 14.6 8.1
2515P4 398.6 0.760 0.760 8.5
2S15P4AA-T 208.2 0.369 1.0 6.8
2S15P4A 392.3 0.720 45 8.1
1K6 717.4 1.026 174.2 7.3
1K6A 423.9 0.658 3.3 7.0
1K6P2 422.3 0.827 16.6 7.9
1K6P2A 311.9 0.620 12.9 7.3
1K6P3 420.3 0.806 13.7 7.6
1K6P3A 352.8 0.696 134 7.6
XR 385.1 0.768 11.8 10.1
XRP2 214.2 0.632 114 13.8
XRP2A 206.3 0.559 0 145
XRP3 269.0 0.731 0 12.0
XRP3A 230.1 0.660 0 13.0

Ager es el area BET, V; el volumen de poro total, Anic €l area de microporo y D es el diametro modal de la
distribucién de tamafio de poro obtenida por el método NLDFT para adsorcion de N, en poros cilindricos
al emplear la curva limite de desorcidn. Para los solidos tipo XR el diametro (D) denota el diametro
promedio, siendo que se trata de una distribucion de tamafios de poros extensa.
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Adicionalmente, para los otros materiales porosos, SBA-15 y KIT-6 se muestran
reducciones en los tamafios porosos alrededor de los mismos ordenes de magnitud para
las superficies modificadas por la presencia de APTES en comparacién a su solido de
referencia (ver la Tabla 6.2), ademas también se verifican similitudes en las cantidades
de adsorcion de CO, a 0.15 bar expuestas en la Tabla 6.1. Por lo tanto, realizar la sintesis
de anclaje de APTES en las superficies porosas tipo SBA-15 y KIT-6 mediante etanol
como agente de dispersion, resulta ser poco favorable para lograr un anclaje abundante
del APTES, esto indistintamente del ordenamiento poroso de cada material
mesoestructurado.
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Figura 6.4. Isoterma de adsorcion de N, a 77 K de los solidos: Xerogel de SiO, hidroxilado con
NaOH 0.05 M, RXP1 y el mismo sélido modificado superficialmente con la presencia de
APTES usando etanol como medio de dispersion, XRP1A.

Hasta el momento se ha mostrado solidamente que el metodo de hidroxilacion mas
adecuado para generar una mayor poblacion de sitios SiOH libres en comparacion a los
solidos prototipos precursores, es el tratamiento de hiroxilacion con NaOH 0.025 M a 40
°C.

Tambien se mostré que usar un solvente de baja polaridad, como tolueno es mas
favorable para realizar la sintesis de anclaje quimico que usar etanol, por consiguiente,
los experimentos reportados en adelante se denotaran con la letra H para indicar que son



hidroxilados por NaOH 0.025 M a 40 °C y al referirnos a los sélidos mesoestructurados
modificados superficialmente por la presencia de una alcoxiamina se asume que la
sintesis se realizo con tolueno como vehiculo de dispersion.

Los experimentos mencionados recientemente ya no se realizaron para los xerogeles de
SiO, debido a que, bajo las mismas condiciones reportadas para los soélidos
mesoestruturados indicados en la Tabla 6.1, reportaron la menor cantidad de CO,
adsorbido. Este fendmeno por lo tanto nos confirma que la adsorcion de CO;, se favorece
en los sélidos estructurados en comparacion a los que poseen diametros de poros
heterogéneos.

6.2 Caracterizaciones de SBA-15 precursor y SBA-15 hidroxilado por el
método estandarizado y sus respectivas modificaciones con APTES para
monitorear la adsorcion de CO,

6.2.1 Adsorcion de N, a 77 K para determinar propiedades texturales

En la Tabla 6.3 se presentan los parametros texturales del solido precursor 3515
debido a la hidroxilaciéon (3S15H) asi como también los cambios superficiales de las
respectivas funcionalizaciones con APTES: 3S15A y 3S15HA. Mediante esta
caracterizacion, se confirma nuevamente que el efecto de hidroxilar al solido precursor,
S15 ocasiona una pérdida de area significativa de microporos y al mismo tiempo un
aumento en el didmetro de poro. Esto ocurre porque hidroxilar en presencia de la
solucion de NaOH 0.025 M a 40 °C ocasiona un efecto de lixiviacion moderara y
homogénea de la silice.

Tabla 6.3. Propiedades texturales obtenidas por adsorcion de N, a 76 K

Muestra Ager (M?/g) V; (cm®/g) Ao (M?/g) Anic (M?9) Dimoda (NM)
3515 696.4 0.899 456.4 240 7.30
3S15H 466.9 0.818 439.7 27.2 7.59
3S15A 360.9 0.534 335.8 25.1 6.56
3S15HA 260.9 0.441 260.9 0.0 6.56

Donde Ager €s el area BET, V, el volumen total, Ay el area externa, Ani el area de microporo y Dmega €S
el diametro modal de poro usando el método NLDFT para un kernel que utiliza la curva limite de
desorcion de N, a 77 K en poros cilindricos.

Los comportamientos antes comentado también se confirman mediante las isotermas de
adsorcion de N, a 77 K mostradas en la Figura 6.5; el tratamiento de hidroxilacién
genera un incremento en el tamafio de poro para el solido 3S15H con respecto a su
precursor 3S15 pero cuando ambos materiales son funcionalizados con APTES, el
material 3S15HA presenta una mayor disminucion en el tamafio de poro que el material
no hidroxilado 3S15A, evidenciando asi un aumento en densidad de especies aminas
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ancladas a la matriz 3S15HA en comparacion al sélido 3S15A.

Ademas, también se puede observar que el proceso de hidroxilar a los materiales lixivia
a la silice correspondiente al area de microporos, como se puede apreciar en la grafica de
las distribuciones de tamafios de poros insertada en la Figura 6.5. Intrinsecamente esto
también esta relacionado con una ligera disminucion en las paredes de los mesoporos,
pero de manera favorable para obtener asi una matriz porosa mas ordenada y con
tamafios de poros mas grandes con respecto a su material precursor. Aunado a esto, el
tratamiento alcalino no solamente preserva la forma caracteristica de una isoterma tipo
IV con ciclo de histéresis tipo | asignada para poros cilindricos ordenados de manera
homogénea, sino que ademas posee la habilidad de anclar mas moléculas aminas,
3S15HA que el sélido 3S15A.
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Figura 6.5. Isotermas y distribucion de tamafio de poro de los materiales SBA-15: S15, S15H,
S15NH2 y S1I5SHNH2.

6.2.2 Difraccion de Rayos X (DRX)

Partiendo de un nuevo lote de SBA-15, 3S15 se tomd una porcidn de este sélido
para hidroxilar, 3S15H y ambos materiales se funcionalizaron de manera independiente
con APTES (A) resultando en los dos nuevos sélidos 3S15A y 3S15HA. Estos cuatro
materiales presentaron, los pardmetros de una red porosa estructurada para un poro



cilindrico caracteristico, esto debido a la presencia de los indices cristalograficos (100),
(110) y (200). Sin embargo, como se puede apreciar en la Figura 6.6, no existen cambios
en la distancia interplanar (100) entre la muestra precursora 3S15 y el solido
funcionalizado S15A, por lo que no es evidente en este caso la presencia de APTES
dentro de los poros en este material. Sin embargo, al comparar con el tamario de poro Wy
estimado a partir de la Ecuacion 2 propuesta por (Cao et al. 2009), se puede observar la
reduccion del poro por la presencia de APTES.

. u,l;g
V.
W, =1213-d,| —=——
|
l\g_ Vp - I(‘rrm'.: ’.|

Ecuacion 2

Donde V,, es el volumen de mesoporos, Vmic el volumen de microporos, ¢ la densidad de
silice y dioo la distancia interplanar.
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-% 3515 0.97 9.11 0.899 8.64
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< 3S15HA 0.97 9.11 0.441 7.77
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Figura 6.6. Difraccion de Rayos X para: el solido hidroxilado, 3S15H y los sélidos
funcionalizados con APTES (A), 3S15A y 3S15HA, provenientes de SBA-15 precursora, 3S15.

Los difractogramas correspondientes a los experimentos involucrados en esta seccion
confirman lo obtenido con anterioridad, en la Figura 6.6; el tratamiento de hidroxilacién
incrementa la distancia entre los centros de los poros, evidenciando asi también un
aumento en los tamafios de poros, pero sin comprometer la estructura porosa.
Conjuntamente los parametros texturales dados por adsorcion de N, a 77 K reportados
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en la Tabla 6.3 y las distancias entre centros porosos digo, (mediante la Ecuacion 2) se
deduce una reduccién del tamafio de poro con respecto a sus materiales de partida, 3S15
y 3S15H respectivamente de AWq del 9.4 % para el material 3S15A y un 20.1 % para el
s6lido 3S15HA. Por lo tanto, se confirma asi, que existe un 10.5 % mayor espesor de
especies anclada (alcoxidos funcionalizados) en el material 3S15HA con respecto al
material 3S15A.

6.2.3 Espectroscopia de infrarrojo medio con trasformada de Fourier (FTIR)

En los espectros FTIR para los materiales funcionalizados con APTES,
mostrados en la Figura 6.7, se puede apreciar que ambos materiales presentan los modos
vibracionales de una amina primaria indicando asi la presencia de APTES en las
matrices denotadas, S15A y S15HA. Sin embargo, las bandas de vibracion
correspondientes al material previamente hidroxilado, SI5HA son en general mas
intensas que para el material S15A, pero principalmente la banda mas perturbada
corresponde a los modos vibracionales de extension antisimétrica de los grupos siloxano
(Si-O-Si), como sucedi6 para los espectros FTIR de los materiales S15 y S15H,
mostrados en el capitulo 4. Finalmente, el anclaje de las especies 6rgano-sustituyentes
de APTES sobre la superficie de silice es el enlace C-H reportado en la region de 2850
cm * (Vandenberg et al. 1991).
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Figura 6.7. Espectros FTIR de los s6lidos funcionalizados con 3-aminopropiltrietoxisilano
APTES, 3S15A y 3S15HA.



6.2.4 Resonancia Magnética Nuclear

En la Figura 6.8 se aprecian las sefiales caracteristicas asignadas a una estructura
de silice, en los desplazamientos quimicos en -112, -103 y -93 ppm correspondientes a
grupos siloxano (Q*) y silanoles libres (Q* y Q) los cuales pueden ser agrupados como
silanoles vecinales y silanoles geminales, respectivamente.

Los picos observados a desplazamientos quimicos alrededor de -69 y -59 ppm
corresponden a anclaje de especies organicas, basicamente enlaces del tipo Si-C en la
superficie del sélido 3S15A y 3S15HA nombrados T y T2 Es decir, la presencia de
estos grupos T3 y T2 evidencian la modificacién superficial de la superficie de silice
debido a la incorporacién de APTES produciendo asi la formacion de enlaces del tipo:
0O-Si-CH,-CH,-CH2-NH; (Nassa et al. 2002) y (Chong et al. 2004). Ver el Esquema 6.2
para ilustrar los tipos de enlaces involucrados.

™ ral P /0“ O /0“ S ~OH
_0/ \ _0/ \ _0/ \()” RO/ Non
Q Q Q Q
— O~ ‘/R —O~ /R —o~___-R
W, . ()/ \01 HO /Sl\on
I T, T;

Esquema 6.2. Esquema de grupos siloxano y silanol enlazados a &tomos silice reportados a
través de resonancia magneética nuclear como: Q, asi como también, se representa a los grupos
de silice modificados por la presencia de grupos organicos mediante la etiqueta T los cuales
representan a silicio enlazado a atomos de carbono (R = (CH,)s-NH,) (Nassa et al. 2002).

En los espectros de RMN de la Figura 6.8 se pueden apreciar las siguientes diferencias
entre ambos materiales:

1) Para el s6lido 3S15A se aprecia la sefial Q* mas intensa con respecto al material
3S15HA, mientras que para los espectros de los sistemas sin funcionalizar se
invierten las intensidades. Esto se puede confirmar en los espectros de RMN
mostrados en el Capitulo 4, pero también reportados en la Tabla 6.4 para las
deconvoluciones de las sefiales en todo el intervalo espectral reportado. Por lo
tanto, esto nos confirma que el material 3S15HA que previamente a la
funcionalizacion, poseia una mayor poblacion de grupos SiOH, dispuso de una
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porcion significativa de estos sitios para anclar a los ligandos alcoxidos del
APTES de manera mas efectiva que su material analogo que no fue sometido al
tratamiento de hidroxilacién alcalina.

2) El material 3S15HA presenta un traslado de las sefiales a desplazamiento
quimico alto de un promedio de 4 ppm con respecto al sélido 3S15A. Este
desplazamiento podria estar ocasionado por un incremento en la polaridad para el
solido 3S15HA atribuido principalmente a mayor densidad de especies APTES,
acompafiado de una distinta orientacion y modo de anclaje de las especies alcoxido
funcionalizado soportadas en SiO, (Acres et al. 2012), con respecto a al material
analogo 3S15A.

Ademas, las moléculas, aminas primarias y secundarias son altamente polares y, por lo
tanto, tienden a formar puentes de hidrogeno entre si. Esto muestra que los
desplazamientos quimicos son muy sensibles al ambiente quimico y pueden ser
distintos, incluso para mismas moléculas en un mismo soporte dependiendo de la
densidad y orientacion de los grupos alcoxisilano dentro de las cavidades.
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Esquema 6.3. Anclaje quimico de APTES sobre un soporte de SiO,. El caso a) y b) refiere a la
reaccion con un o dos grupos etoxi con grupos SiOH libres para llevar acabo el enlace
superficial con SiO,, ¢) los tres grupos etoxi reaccionan para formar el enlace superficial, d)
enlace reticular de APTES sobre SiO, y e) interacciones débiles entre grupos SiOH superficiales
y aminas terminales de las moléculas de APTES (Acres et al. 2012).

Las sefiales: T*, T? y T son ilustrativas de los casos a), b) y c) del Esquema 6.3
suponiendo que en el proceso de la reaccidn de anclaje quimico se realizé la hidrolisis y
la condensacion de los tres grupos etoxi (T%) o los casos en que se llevé acaba lo
hidrolisis, pero no la condensacién de uno (T?) o dos (T*) grupos etoxi. Los casos d) y €)
no se ejemplifican mediante este tipo de sefiales en RMN.



En la Tabla 6.4, se muestran las porciones en area correspondientes a los grupos Q° para
los materiales 3S15 y 3S15H, los cuales solamente poseen una diferencia entre si del 5.6
% pero se aprecia un incremento en area de las sefiales Si-C del 41.6% para los grupos
T®y un 30.6 % de sefiales T2 para el material 3S5HA con respecto a su andlogo 3S15A.
En ambos casos parece ser mas favorable la formacion de enlaces en las que se requieren
tres grupos silanol para anclar una molécula de APTES (T3).

Asi mismo existen moléculas APTES enlazadas tan solo por dos grupos Si-OH libres,
esto significa que los tres grupos alcoxi de la molécula de APTES han sido
eficientemente hidrolizados y condensados, pero uno de ellos no reacciono con un grupo
Si-OH libres, este caso ejemplifica al tipo de formacién de enlaces tipo T2, ver Esquema
6.2.

Estas observaciones, implican que el material 3S15HA posee sitios de anclaje mas
densos que el material 3S15A enfatizando que un ligero incremento en la presencia de
grupos silanol favorece significativamente la eficiencia de anclaje entre la superficie de
estudio y la molécula de interés.
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Figura 6.8. Espectros de RMN (HPDEC) de #Si para los s6lidos tipo SBA-15 modificados por
la presencia de APTES, 3S15A y 3S15HA.
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En resumen, en la Tabla 6.4 se observan las relaciones en porcentajes de area para las
seflales de cada muestra en estudio analizada por RMN y obtenidas a partir de sus
respectivas deconvolucién realizadas a partir de los espectros reportados en la Figura
6.8.

Adicionalmente, las relaciones en area obtenidas para las deconvoluciones en los
espectros de RMN para los sélidos se reportan en la Tabla 6.4 y haciendo uso de las
relaciones molares empleadas para realizar las reacciones de anclaje quimico, descritas
en la parte experimental (relacién molar de 3SiO,: 2APTES para cada so6lido), se obtiene
de manera semicuantitativa que se han anclado 1.85 mmoles de APTES para el sélido
3S15A y 3.3 mmoles para el espécimen 3S15HA. Consecuentemente, el tratamiento de
hidroxilacion estandarizado genera un incremento contundente del 43.8% de especies
APTES ancladas en comparacién al material prototipo sin ser hidroxilado.

Tabla 6.4. Porcentajes de areas para las sefiales de los espectros de RMN obtenidas a partir de
las deconvoluciones para las sefiales de los materiales precursores y sus respectivas
funcionalizaciones con APTES.

Material % Areade Q° % Areade Q° % Areade Q* % Areade T2 % Areade T°

3S15 5.29 29.72 64.99 - -
3S15H 2.87 35.28 61.85 - -
3S15A 0.16 32.84 48.75 791 10.34
3S15HA 5.30 21.25 45.00 13.54 14.90

6.2.5 Andlisis Termogravimétrico para los sélidos tipo SBA-15 modificados
por la presencia de APTES.

Por lo tanto, la siguiente inquietud fue estudiar la estabilidad térmica de las
moléculas ancladas a las superficies 3S15A y 3S15HA, lo cual se realiz6 mediante el
estudio de analisis termogravimétrico (TGA), como a continuacién se muestra en la
Figura 6.9.

El estudio termogravimétrico correspondiente a las muestras modificadas por la
presencia de APTES de la Figura 6.9 muestran la misma tendencia: en la primera region
la pérdida de peso del 3 % corresponde a agua fisisorbida y ocurre cerca de los 100 °C
para 3S15A y del 5% para el solido 3S15HA. Sin embargo, el mayor cambio ocurre a
partir de 270 °C. Esto debido a la degradacion de APTES provocando asi una
disminucién de peso total del 14.1 % para el solido 3S15A y el 17.5 % evidenciando de
nuevo una mayor cantidad de APTES anclada en los poros de la muestra hidroxilada,
3S15HA. Esta muestra resulta ser ademas la mas hidratada como se aprecia debido a una



pendiente pronunciada para la perdida de agua fisisorbida para temperaturas cercanas a
los 100 °C.
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Figura 6.9. Analisis termogravimétricos en atmésfera de N, para las muestras 3S15 y 3S15H
modificadas por la presencia de APTES, y denotadas como 3S15A y 3S15HA respectivamente.

Recordemos que el material precursor de todos estos materiales se calcino a 450 °C por
lo que para nuestros fines esta region de analisis es la relevante, no sin antes mencionar
que la suave pérdida de peso ocurrida alrededor de los 550 °C se atribuye a fendmenos
de sinterizacion de estos solidos, como reflejo del desalojo de agua sobre las cavidades
porosas para obtener matrices mas condensadas y por ende mas hidrofobicas. Sin
embargo, se requieren temperaturas mayores para observar el desalojo de agua
molecular dentro de las cavidades microporosas.

6.2.6 propiedades importantes para estimar la adsorcion de CO, sobre los
materiales tipo SBA-15 funcionalizados por la presencia de APTES

Se realiz6 un estudio integral sobre adsorcion de CO, sobre los materiales tipo
SBA-15 que comprende los siguientes puntos:

6.2.6.1 Selectividad

Se explor6 la selectividad de los materiales funcionalizados con APTES para la
captura de CO, a 0 °C comparando, bajo las mismas condiciones y de manera

101



independientemente, la captura de CH,4 tal como se muestra en la Figura 6.10. Se eligio
esta temperatura porque se sabe que los fendmenos de adsorcion son exotérmicos, es
decir que a bajas temperaturas es posible observar una mayor cantidad de captura de los
gases involucrados en este estudio (Brunauer 1943) y poder asi evaluar si estos
materiales poseen selectividad hacia la captura deseada en particular (CO;), ya que en
condiciones reales los fendmenos de efecto invernadero ocasionados después de la
combustion contienen mezclas de CO,, CH4 y vapor de H»O.
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Figura 6.10. Isotermas de adsorcion para los sélidos SBA-15 funcionalizadas con APTES,
denotadas como 3S15A y 3S15HA para la adsorcion selectiva entre CO, 0 CH; a 273 K.

Este analisis nos permitié valorar la viabilidad, de nuestros materiales para adsorber
selectivamente CO,, ya que las cantidades adsorbidas de CH4 son despreciables en
comparacion a la captura de CO, (Figura 6.10). Este hecho no es extrafio ya que a pesar
de que ambos gases poseen un caracter no polar si presentan propiedades diferentes, por
una parte, el CO, posee un caracter acido capaz de interaccionar con un medio acuoso y
alcalino mientras que el CH4 no es soluble en agua, por ejemplo. Estas diferencias
favorecen la captura de uno de estos gases y limitan la captura del otro segin las
propiedades de las matrices que actian como adsorbente. Aunado a esto, esta grafica
ademas permitié valorar la importancia del tratamiento alcalino ya que presenta una
capacidad de captura de CO, mayor en un 42.4 % para la muestra 3S15HA con respecto
a el sélido 3S15A a 25 °C y 1 bar.



Por si fuera poco, pese a que las cantidades de captura de CH,4 son despreciables en
comparacion a las de CO,, se reporta para el solido 3S15HA una menor cantidad
adsorbida de este gas, en comparacion con el material 3S15A, lo cual respalda el
argumento de que el tratamiento de hidroxilacién genera para la matriz 3S15HA mayor
polaridad que el para el sélido precursor 3S15A. Lo anterior porque un adsorbible no
polar en presencia de un adsorbente polar se desfavorece el fendmeno de adsorcion y el
s6lido 3S15HA es menos afin a la adsorcion de CH, como se puede corroborar en la
Figura 6.10.

6.2.6.2 Captura de CO, en funcion de la temperatura

Por consiguiente, se realizd otra comparacién entre ambos materiales 3S15A y
3S15HA, pero ahora a 25 °C y se obtuvo nuevamente una mayor eficiencia de captura
de CO, para el material 3S15HA, comparado con su analogo 3S15A, pero ahora
solamente se observé una diferencia entre ambos del 19.7 % a 1 bar. A continuacion, se
realizd una nueva isoterma para el material 3S15HA ahora a 40 °C y se comparo con las
anteriores, asi como se muestra en la Figura 6.11. ElI material 3S15HA presentd un
mejor desempefio hacia la captura de CO; incluso a 40 °C en comparacion a su analogo
3S15A a 25 °C a 0.15 bar. Notese que la estabilidad térmica para la captura de CO; se
refleja a 0.15 bar en un cambio del 8.4 % en cantidad adsorbida de CO; para el material
3S15HA a 40 °C en comparacién a este mismo material con su isoterma a 25 °C.

Ademas, el hecho de que existe una cantidad apreciable de CO, adsorbida a bajas
presiones (e.g 0.15 bar) para el solido 3S15HA, es una manifestacion de que existen
centros especificos de adsorcion, los cuales ademas son los mas activos. Dicho de otra
manera, didmetros de poros pequefios son capaces de adsorber mas fuertemente al
adsorbato (Dominguez et al. 2010). En contraste; el solido 3S15A reporta un 36.1 %
menor cantidad adsorbida que el material que si fue sometido al tratamiento de
hidroxilacién estandarizada, previo a la modificacion superficial con APTES, 3S15HA.
Lo que pone de manifiesto que, pese a que el material 3S15A posee una poblaciéon de
tamarnos de microporos mas extensa que el solido 3S15HA, el primer material posee
menores sitios especificos de adsorcion de CO..

Estas evidencias son relevantes porque hablan de cierta estabilidad del material 3S15HA
hacia la captura de CO; al incrementar la temperatura porque a bajas presiones no se
observan cambios muy significativos entre las curvas experimentales a 25 °C y 40 °C
para el mismo material, como se aprecia en la Figura 6.11. Esta evidencia destaca
contundentemente el aporte del tratamiento de hidroxilacién propuesto.
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Figura 6.11. Isotermas de adsorcidon de muestras SBA-15 lote 3 funcionalizadas con APTES,
denotadas 3S15A y 3S15HA para contrastar la eficiencia de captura de CO, a 298 K 0 313 K.

Por lo tanto, estos resultados fueron la clave para sustentar nuestra hipétesis y objetivos,
lo cual nos sirvio de referente para la publicacion del articulo que respalda esta tesis
(Medina-Juarez et al. 2016). No obstante, las aplicaciones de materiales para la captura
de CO,, entre otras cosas, son valiosos a 0.15 bar e intervalos de temperatura que
comprende de los 45 °C a 75 °C (Sanz et al. 2013). Ademas, a estas alturas estabamos
interesados en seguida en estimar las propiedades energéticas de adsorcion de CO, sobre
estos materiales de estudio, 3S15A y 3S15HA.

6.2.6.3 Estudio de entalpias isostéricas de adsorcién de CO, de los materiales tipo
SBA-15 modificados con APTES.

En virtud de lo comentado para la Figura 6.11, la siguiente tarea fue analizar las
fuerzas que dominan la adsorcion de CO; en los materiales de estudio involucrado. Esto
se realizo a traves del perfil de entalpias de adsorcion entre adsorbente-adsorbato a
distintas coberturas de CO,, tal como se muestra en la Figura 6.12. Para poder graficar
cada punto de cada grafica se eligié evaluar la capacidad de captura de CO, a cinco
diferentes temperaturas (273 K, 298 K, 313 K y 318 K) empleando la ecuacién de
Clausius-Clapeyron (Ecuacion 1), como se describié anteriormente para estimar las
entalpias isostéricas de adsorcion de los materiales de partida 3S15 y 3S15H.



Los perfiles de entalpias isostéricas de adsorcion de CO, de los materiales 3S15A y
3S15HA muestran la misma tendencia en el desempefio de estos adsorbentes hacia la
captura de CO, En ellos dominan basicamente las interacciones adsorbato-adsobente y a
medida que incrementa la cantidad adsorbida, la entalpia isostérica de adsorcidn
disminuye como reflejo de heterogeneidad superficial de estos materiales (Figura 6.12).
No obstante, para estas curvas, inicialmente el s6lido 3S15HA posee la capacidad de
capturar 0.72 mmol g* de CO, mientras que el sélido 3S15A, bajo estas mismas
condiciones, captura 0.44 mmol g™ del mismo gas,

40 4

3S15HA

AH  =26.2 KJ mol™
sub

N
I
1

-AH (kJ mol™)
5

0 T T T T T
0.4 0.6 _ 0.8 ) 1.0 12 1.4
Cantidad adsorbida de CO2 (mmol g ")

Figura 6.12. Entalpias isostéricas de adsorcion de los sélidos SBA-15 lote 3 funcionalizados con
APTES (3S15A y 3S15HA).

A continuacion, las entalpias isostéricas de adsorcion menores a la entalpia de
sublimacién de CO, en condiciones ambientales (26.2 kJ mol™) sugieren ser
manifestacion de interacciones netamente de caracter fisico entre el adsorbato y el
adsorbente. En el limite superior de esta region se determino, aun una diferencia del 26.8
% en capacidad de captura de CO; entre los especimenes 3S15A y 3S15HA. Esto
confirma, para los materiales funcionalizados y que previamente se sometieron al
tratamiento de hidroxilacién, son eficientes para anclar mayor cantidad de APTES, como
se ha mostrado con anterioridad a través de las caracterizaciones realizadas. Por ende, se
dispone de mas sitios de coordinacion de CO, sobre la superficie 3S15HA en
comparacion al material 3S15A. Por lo tanto, se confirma para el sélido 3S15HA una
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mayor cantidad de CO, adsorbido a bajas presiones en comparacion al espécimen
3S15A. Finalmente para las entalpias isostéricas de adsorcion de estos materiales, a
mayores coberturas, las funciones disminuyen suavemente como reflejo de
homogeneidad superficial para las regiones de los poros de mayor tamafio.

6.2.6.4 Ciclos de captura y liberacion de CO, para el sélido 3S15HA a 40 °C

Ya se ha mostrado que el material 3S15HA es mas destacado que el material
3S15A en cuanto a estabilidad térmica y capacidad de captura de CO; a bajas presiones
(e.g 0.15 bar). Por lo que a continuacion se evalug la cantidad de ciclos estables de
captura de CO; a 45 °C. Este proceso implica que después de cada analisis de captura de
CO,, la muestra se someter a alto vacio (10 torrs) a 115 °C por 2 h para desalojar el
CO; y entonces, continuar con el siguiente experimento. Los resultados de esta Gltima
seccidn se encuentran reportados en la Figura 6.13 y la Tabla 6.5.
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Figura 6.13. Estudios de ciclos de regenerabilidad (captura y liberacion de CO,) para el solido
3S15HA a 45 °C.

Los primeros dos ciclos de captura de CO; se realizaron a 40 °C y los seis consecutivos
ciclos siguientes se realizaron a 45 °C, por lo que en la Tabla 6.5 descarta aquel primer
par de curvas para estimar la media (X) y su desviacion estandar (o) obtenida mediante
valores estadisticos t de Student en un valor de confianza del 99 % y 5 grados de
libertad. Ademas, es evidente en este reporte que a partir del séptimo ciclo de



regenerabilidad la cantidad adsorbida de CO; ha disminuido ligeramente a 1 bar y que a
0.15 bar sigue preservando la eficiencia (Tabla 6.5).

Cabe destacar que este material fue también empleado para realizar las isotermas de CO,
a diferentes temperaturas para calcular su entalpia isostérica de adsorcion por lo que, de
igual forma, para la obtencion de este conjunto de isotermas, los sistemas se sometieron
al proceso de liberacion del adsorbato bajo las mismas condiciones de alto vacio a 115
°C durante 2 h. Entonces, el material ya ha sido sometido a 5 tratamientos de
regenerabilidad previos a los reportados ahora. Esto permite sugerir que el material es
adecuado para ciclos de captura y regenerabilidad de CO,, ya que es Util para preservar
su eficiencia de captura y regeneracion de CO, al menos hasta lo reportado hasta el
momento y por arriba de diez ciclos de captura y liberacién de CO,. Sin embargo, no se
exploraron mas estudios para conocer la aplicabilidad limite de este material hacia la
captura y regeneracion de CO..

Tabla 6.5. Cantidad adsorbida de CO, en mmol g™ en funcion de la presion a 45 °C

Presion Promedio, Xprom Desviacion estandar, ¢
0.15 bar 0.729 0.012
1.0 bar 1.168 0.047

La desviacion estandar se calcul6 por el método t de Student para valores de confianza del 99 %.

Todos los resultados mostrados, confirman que el material sometido al tratamiento
de hidroxilacion y posteriormente funcionalizado con APTES (3S15HA) posee un mejor
desempefio para capturar una cantidad significativa de CO, en comparacion a la muestra
precursora directamente funcionalizada, 3S15A. Los estudios de RMN confirman que
las moléculas alcoxi-aminas no requieren necesariamente de tres grupos Si-OH para
enlazarse los grupos alcoxi del APTES, por lo que los grupos Si-OH sin reaccionar estan
disponibles para unirse a otra molécula de APTES en el medio de reaccién. Aunado a
esto, una mayor abundancia de grupos Si-OH podrian agudizar este fendmeno, por lo
cual existen poblaciones mas densas de APTES dentro de las paredes de la estructura
porosa. Ademas, en presencia de una mayor poblacion de especies aminas con CO,, se
lleva a cabo la reaccion zwitterionica de carbonato de amonio méas estable que en el caso
donde existen superficies de especies aminas aisladas.

Otro valor agregado sobre el material SBA-15 expuesto al tratamiento de hidroxilacién
es la estabilidad reportada a través de los ciclos de regeneracion, como ya se ha
mencionado. Ademas la cantidad de APTES empleada para la reaccion fue pequefia (0.4
ml de APTES para 150 mg de SBA-15) comparada con otros reportes encontrados en la
literatura; pese a ello, nuestro trabajo resulta ser comparable con ellos a bajas presiones
(e.g 0.15 bar) y en diferentes intervalos de temperaturas (L. et al. 2007), (Ojeda-L0pez et
al. 2015), (Wang et al. 2014) ya que algunos de estos materiales presentan una
disminucién significativa de captura de CO, conforme va aumentando la temperatura.
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Sin embargo, el trabajo presente indica que el material 3S15HA a presién de 0.15 bar y
25 °C adsorbe 0.82 mmol g™ y a 45 °C 0.73 mmol g™ respectivamente.

Ademas, estos resultados son muy cercanos a los valores reportados por (Sanz et al.
2013) para la primera impregnacion de especies aminas en SBA-15 con poro expandido.
Lo anterior es relevante porque las especies aminas impregnadas son favorables para
adsorber CO; que por el método de anclaje. El problema del método de impregnacion es
la vulnerabilidad ante cambios de temperatura, por lo tanto, reporta pocos ciclos de
captura y regeneracion de este gas. De cualquier forma, la mayoria de las veces es
relativo hacer comparaciones con respecto a la captura de CO;, porque depende de
muchos factores, pero especificamente para matrices porosas, estas variables
comprenden:

a) Las condiciones de sintesis y el método empleado para eliminar al surfactante
que actué como plantilla del ensamble poroso, y ademéas dicho proceso esta
intrinsecamente relacionado con la poblacion de grupos Si-OH en la superficie
(Ojeda-Lépez et al. 2015) y (Wang and Yang 2011).

b) El método de depdsito de especies amina en la superficie, ya sea insitum o
exsitum (Yokoi et al. 2004) y (Huh et al. 2003a).

c) La naturaleza de la molécula amina empleada, primaria, secundaria, poliaminas,
etc, (Danon et al. 2011) y (Chen et al. 2014).

d) La cantidad del compuesto amina empleado para funcionalizar a la superficie
porosa (Chong and Zhao 2003)

e) EI método de funcionalizacion (e.g, impregnaciéon, anclaje quimico o
combinacion de ambos) (Olea et al. 2013) realizaron una interesante
investigacidn que abarca casi todos los factores mencionados aqui.

f) Las condiciones experimentales establecidas para la captura de CO; (e.g.
temperatura, presion, flujo de velocidad de CO,, etc.).

De cualquier modo, el trabajo mostrado recientemente indica que el tratamiento de
hidroxilacién es adecuado para favorecer una mayor polaridad a la matriz convencional
SBA-15 logrando asi, que este substrato llegue a ser mas apropiado para posteriores
modificaciones superficiales por la presencia de especies amina sin comprometer la
estabilidad de la estructura porosa en las condiciones de trabajo descritas. Ademas, la
razén de usar bajas coberturas de APTES en la superficie de los sustratos de estudio
consiste primordialmente en elucidar como se lleva acabo interaccion entre las
moléculas de APTES y la superficie porosa. Donde con ayuda de los espectros de RMN
se encontré que existen grupos T® y T? (Figura 6.8), asignadas a especies aminas
interaccionado estequiométricamente (3SiOH:1APTES) con la matriz de SiO,, pero,
ademas, existen moléculas de APTES donde uno de sus grupos etoxi hidratado no
reacciond con algun grupo Si-OH.



Esquema 6.4. Sistema propuesto para el solido SBA-15 sometido al tratamiento de
hidroxilacién alcalina, modificado por la presencia de APTES para la captura de CO.,.

Incluso creemos que posiblemente pueden existir ademas pocos grupos T donde una
molécula de APTES se encuentra enlazada a la matriz de SiO, mediante un solo grupo
Si-OH, pero que este caso no es evidente en estas condiciones de analisis, posiblemente
debido a que son pocas las moléculas de APTES ancladas por la substitucion de solo un
grupo etoxi, que por lo tanto, esta sefial es pequefia y puede confundirse con ruido, Por
lo tanto, la coordinacién de CO, dentro de los poros del material SBA-15 hidroxilado se
describe en el Esquema 6.4 en respaldo de los resultados obtenidos en el espectro de
RMN.

Eventualmente surgi6é otra inquietud, estudiar la afinidad de capturar CO, sobre una
matriz SBA-15 hidroxilada y con una mayor cantidad de APTES para llevar acabo la
reaccién de anclaje en condiciones ambientales, tal como se describe a continuacion.

6.2.6.5 Influencia de la temperatura en la reaccion de anclaje de APTES
sobre el s6lido mesoestructurado SBA-15 hidroxilado

Se efectud una reaccion de anclaje quimico entre un nuevo solido SBA-15 lote 5,
hidroxilado con NaOH 0.025 M a 40 °C y posteriormente modificado superficialmente
por la presencia de APTES usando la relacion molar 3:4 de SiO,:APTES y tolueno como
medio de dispersion. La reaccion se realiz6 a temperatura ambiente y etiquetada como
5S15HA2. Enseguida se realizaron las 5 isotermas a distintas temperaturas en los
intervalos de (-10 a 30) °C para realizar los calculos necesarios para obtener el perfil de
entalpia isostérica de adsorcion y se compar6 con las graficas respectivas de los sélidos
3S15A y 3S15HA, los cuales fueron funcionalizados bajo la relacion molar
(3Si02:2APTES), Ver Figura 6.14.
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Figura 6.14. Perfil de Entalpias isostéricas de adsorcion para SBA-15 lote 3 funcionalizadas
bajo la relacion molar 3SiO,:2APTEs para los solidos precursores e hidroxilados, 3S15Ay
3S15HA, la etiqueta 5S15HA? indica que se trata del lote 5 de SBA-15 funcionalizado con

Tolueno con la relacion molar 3SiO,:4APTES, cuya reaccion se realizé a temperatura ambiente.

La Figura 6.14 muestra que la temperatura es esencial para un anclaje eficiente entre el
medio poroso de estudio y las moléculas APTES. Ademas, asumiendo a la captura de
CO, responsable del ambiente basico de los soportes, esto debido a la incorporacion de
las especies aminosilanos, se obtiene para el sustrato 3S15HA un perfil de entalpia de
adsorcion de CO, mas significativo con respecto al material 5S15HA2, pese a que esté
altimo se hizo reaccionar con el doble de APTES que el primero. Sin embargo, también
se destaca la importancia de hidroxilar al sélido SBA-15 precursor porque el material
5S15HA2 fue capaz de adsorber 0.57 mmol g™ de CO, con una entalpia de adsorcién de
40 kJ mol™ en comparacién al material sin hidroxilar 3S15A, el cual presenté su maxima
cantidad de CO, adsorbido con 0.44 mmol g™ en 37 kJ mol™, esto incluso pese a que
para el material 5S15HA2 no se empled temperatura para realizar la reaccion de union
entre el solido 5S15H y APTES.

Por lo tanto, esto sugiere un efecto sinérgico entre la temperatura y la abundancia de
grupos Si-OH para realizar anclajes abundantes de moléculas APTES sobre superficies
porosas de SiO,. Por lo tanto, la temperatura parece desempefiar un papel importante en
el proceso de condensacion de los sustituyentes hidrolizables, como los grupos alcoxi,



que son los mas factibles de originar enlaces con las superficiales mediante su
condensacion con los grupos silanol en el medio de dispersion, incluso en condiciones
ambientales.

6.4 Caracterizaciones para los solidos SBA-15 y KIT-6 precursores,
hidroxilados y sus respectivos sistemas funcionalizados con NAEPTES para
analizar la adsorcién de CO,

En esta coleccion de caracterizaciones y pruebas experimentales se realizaron
para evaluar el desempefio hacia la captura de CO, de los materiales SBA-15 y KIT-6
precursoras e hidroxiladas con NaOH 0.025 M a 40 °C. Como resultado se obtuvieron
cuatro solidos que fueron modificados superficialmente por la presencia de N'-(3-
trimetoxisililpropil)dietilentriamina  (NAEPTES) bajo las condiciones anteriores
establecidas para el caso de APTES. Idealmente de manera estequiométrica se requieren
tres grupos Si-OH del sélido soporte de SiO, para anclar una molécula de NAEPTES,
sin embargo, ahora la diferencia radica en que esta molécula posee en su arreglo una
amina primaria pero también otra amina secundaria de tal forma que, por molécula
anclada se incrementa la cantidad de especies aminas capaces de interaccionar con CO..

6.4.1 Difraccion de Rayos X para los solidos SBA-15 y KIT-6

Los difractogramas mostrados en la Figura 6.15 presentan los planos (100), (110)
y (200) propios de un arreglo cilindrico empaquetado en forma hexagonal (P6mm). Las
distancias interplanares entre el solido 5S15 y 5S15H en este caso resultan ser del
mismo orden de magnitud, donde la incorporacion de APTES en la matriz 5S15H
presenta una disminucion del tamafio de poro.

Los sélidos 5S15 y 5S15H modificados con NAEPTES presentan pardmetros de celda
unitaria mas amplios sugiriendo que la intrusion de la molécula NAEPTES dentro de los
poros de SBA-15 no se llevo a cabo de manera homogénea dentro de estas cavidades y
esto se asocio con las dimensiones de esta molécula. De igual forma, esto también
asume que el mecanismo de anclaje entre las moléculas APTES y NAEPTES es distinto
dentro del mismo soporte.
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Solidos d100 (nm) a(nm)
5515 10.5 12.1
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Figura 6.15. Difraccion de Rayos X para los solidos SBA-15 lote 5, precursor, 5S15 e
hidroxilado, 5S15H y sus respectivos solidos funcionalizados con APTES (A) o NAEPTES (N),
5S15HA, 5S15N y 5S15HN, con a = (2/V3)*d 0.

Sdlido d211 (nm) a(nm)
3K6 9.11 22.31
3K6H 9.71 23.78
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Figura 6.16. Difraccion de Rayos X provenientes del sélido KIT-6 lote 3, precursor, 3K6 e
hidroxilado, 3K6H y sus respectivos solidos funcionalizados con NAEPTES (N), 3K6N y
3K6HN, donde a es el parametro de celda unitaria es a= \/6*d211.



El estudio andlogo para los materiales KIT-6 funcionalizados con NAEPTES podemos
apreciar en la Figura 6.16 los planos de simetria asignados a cilindros interpenetrados
con simetria la3d, con el plano principal de difraccién (211). Sin embargo, en este caso
es evidente que existe una deformacion relevante, para el sélido que no fue hidroxilado y
modificado por la presencia de NAEPTES que se denota como, 3K6N con respecto a su
material de partida 3K6. Lo curioso es que la distancia entre centros de poros (211) no se
reduce por la presencia de NAEPTES sino mas bien se incrementa 7 A, mientras que, de
manera analoga, para el caso de los materiales 3K6H y 3K6HN, se aprecia un
incremento en dyy; del orden de 1 A.

Los resultados mostrados en la Figura 6.16 indican que el mecanismo de anclaje de las
moléculas de NAEPTES es distinto entre los solidos 3K6N y 3K6HN evidenciando asi,
que el tratamiento de hidroxilacion genera un espesor de pared menos denso como
resultado, seguramente, de la homogeneidad de anclaje de las moléculas de NAEPTES
dentro de los poros de este solido y por el contrario, el sélido 3K6N posiblemente ancle
a las moléculas de NAEPTES preferencialmente dentro de las cavidades mas internas,
recubriendo la superficie de este material tal como se sugiere para el caso a) del
Esquema 6.5. Lo anterior genera aglomerados heterogéneos de especies ancladas que
incluso podrian estar bloqueando los poros y esto se ve también como un reflejo de la
disminucion global de los planos de difraccion caracteristicos (Li et al. 2017).

De esta manera lo anterior justifica el incremento de la distancia interplanar d;; para el
solido 3K6N, sin embargo, las propiedades energéticas seran mas adelante relevantes
para complementar esta informacion. Asimismo, recordemos que estos poros cilindricos
son mas bien como ramificaciones entrecruzadas y que el mecanismo de anclaje no
necesariamente es trivial.

Esquema 6.5. Posibles recubrimientos de las moléculas de NAEPTES sobre las superficies tipo
KIT-6, donde a) describe el aglomerado de moléculas NAEPTES dentro de las cavidades y b)
una distribucion homogénea de las moléculas NAEPTES dentro de las cavidades de este solido.
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6.4.2 Adsorcion de N, a 77 K sobre los solidos mesoestructurados SBA-15 y
KIT-6

La figura 6.17 muestra las isotermas tipo 1V, con ciclos de histéresis tipo H2 b)
(Thommes and Katei 2014) para el lote 5 de materiales tipo SBA-15 funcionalizadas con
NAEPTES, 5S15N y 5S15HN y se comparan con sus respectivos solidos de partida
5S15 y 5S15H, cuyo ciclo de histéresis es HI. A simple vista se puede observar un
cambio en volumen adsorbido mas significativo entre los sélidos 5S15 y 5S15N en
comparacion a los sélidos 5S15H y 5S15HN, no obstante, las distribuciones en tamafo
de poro indican que los cambios entre estos son de los mismos ordenes de magnitud, por
lo cual se requiere de los datos texturales obtenidos en la Tabla 6.6 para hacer los
analisis cuantitativos. Sin embargo, la tendencia muestra un ciclo de histéresis menos
acentuado conforme se incrementa la presién y se atribuye a la presencia de las
moléculas de NAEPTES que poseen distintas magnitudes de poro.
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Figura 6.17. Isotermas de N, a 77 K y sus respectivas distribuciones de tamafio de poro
obtenidas por el método NLDF modelando poros cilindricos para la curva de equilibrio las
cuales son provenientes del sélido SBA-15 lote 5, precursor, 5S15 e hidroxilado, 5S15H y sus
respectivos sélidos funcionalizados con APTES (A) 6 NAEPTES (N), 5S15HA, 5S15N y
5S15HN.

En base a la Tabla 6.6 se observa en particular un area de microporos del 35.4 % para el
solido precursor 5S15, de tal forma que las moléculas de NAEPTES alojadas en estos



poros obedecen otro potencial de adsorcién diferente a los mesoporos. En cambio, el
s6lido 5S15H posee un area BET predominantemente mesoporosa donde solamente el 8
% de su area es de microporos, por lo cual resulta ser mas homogénea la forma en que se
anclan las moléculas de NAEPTES a la matriz hidroxilada.

Ademas, existe una reduccion del tamafio de poro de 2 A mayor por la presencia de
NAEPTES para el sélido 5S15N en comparacién al 5S15HN, esto nos indica que el
espesor de moléculas NAEPTES soportadas a la superficie porosa es mayor para el
s6lido sin hidroxilar, 5S15N en comparacion al solido 5S15HN. No obstante, el
espécimen 5S15 posee microporos y mesoporos desordenados de menor dimension al
didmetro modal mesoporo, los cuales ya no son apreciables para la distribucién de
tamafio de poros del sélido 5S15N y esto resulta en bloqueos de poros por la presencia
de NAEPTES sobre los poros de menor dimension.

Adicionalmente se reportan las propiedades texturales para el sélido SBA-15
hidroxilado y funcionalizado con APTES, 5S15A. Lo anterior se hizo para contrastar
solamente el cambio de las propiedades texturales por la dimension de las especies de
anclaje, ya que todas estas funcionalizaciones se realizaron bajo las mismas relaciones
molares entre SiO, y moléculas de anclaje. Indicando asi que como era de esperar,
debido a una mayor magnitud para NAEPTES en comparacion a APTES existe una
reduccién mas pronunciada en cuanto a las propiedades texturales para la primera
alcoxiamina.

Tabla 6.6. Propiedades texturales de los materiales tipo SBA-15 lote 5 medidas por
adsorcion de N, a 77 K.

Material ~ Ager (M¥g) Vi (€m®g)  Aee (MYg)  Ami(M?g)  Vimi(cm®g) D (nm)

5S15 817.9 0.949 579.0 238.9 0.119 7.6
5S15H 448.0 0.830 418.8 29.2 0.015 8.2
515HA 280.1 0.524 208.1 0.0 0.000 7.0
5S15N 209.2 0.367 209.2 0.0 0.000 6.3
5S15HN 226.6 0.436 226.6 0.0 0.000 6.8

Donde Ager €s el area BET, V, el volumen total, Acy €l drea externa, An; el area de microporoy D es el
didametro modal de poro usando el método NLDFT para un kernel que utiliza la curva limite de
desorcidén de N, a 77 K en poros cilindricos.

Posteriormente se abordan las propiedades texturales para los materiales tipo KIT-6 lote
3 funcionalizados con NAEPTES y reportadas en la Figura 6.18, donde se presentan las
isotermas tipo 1V, con ciclos de histéresis tipo HI para los solidos sin funcionalizar y
nuevamente ciclos H2 b) (Thommes and Katei 2014) para los materiales 3K6N vy
3K6HN.
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Figura 6.18. Isotermas de N, a 77 K y distribuciones de tamafio de poro obtenidas por el método
NLDF para poros cilindricos usando la curva de equilibrio: KIT-6 lote 3, precursor, 3K6 e
hidroxilado, 3K6H y sus sélidos funcionalizados con NAEPTES (N), 3K6N y 3K6HN.

Las isotermas mostradas en la Figura 6.18 muestran claramente que el mecanismo de
anclaje es distinto para las moléculas de NAEPTES en la superficie de la muestra
precursora 3K6 que para este material KIT-6 hidroxilado. Esto es de esperar debido a
que las propiedades texturales reportadas en la Tabla 6.7 indican que el sélido 3K6
presenta un 53.2% de area de microporos, en contraste al espécimen 3K6H el cual
reporta un 31.6 % de area de microporos. Por lo tanto, las cavidades de menor
dimensiéon se recubren o bloguean totalmente con especies NAEPTES, e incluso
bloguean poros iguales 0 menores a 3.5 nm como se observa para las distribuciones de
tamafios de poros. Lo anterior podria estar intrinsecamente relacionado con la
deformacion de los planos de difraccion reportados para el material 3K6N, ver Figura
6.16.

Tabla 6.7. Propiedades texturales de los materiales tipo KIT-6 lote 3 medidas por adsorcion

deN,a77 K.
Solido Aser (M) Vi(cm®lg)  Vimi (cmlg) Ami (M?G) Aot (M*/g)  Diosa (NM)
3K6 669.8 0.752 0.149 313.8 356.0 73
3K6H 492.6 0.675 0.076 155.8 336.7 76
3K6N 170.3 0.274 0.000 0.0 170.3 6.1
3K6HN 166.3 0.282 0.000 0.0 166.3 6.3

Donde Ager es el rea BET, V. el volumen total, Acy el &rea externa, An; el area de microporo y Diega
es el didmetro modal de poro usando el método NLDFT para un kernel que utiliza la curva limite de
desorcion de N, a 77 K en poros cilindricos



En resumen, el area externa es la mas viable para generar sitios de anclaje de NAEPTES
con afinidad para capturar CO, mas abundante que dentro de los microporos y ademas
con potenciales de adsorcion adecuados para su regenerabilidad. Bajo esta observacion
al comparar el Vi, Aext Y Dmoda para los sélidos 3K6N y 3K6HN parece ser que estas
propiedades estan en el mismo orden de magnitud, ver Tabla 6.7.

6.4.3 Analisis térmico sobre los sélidos mesoestructurados SBA-15 y KIT-6

Los resultados expuestos en la Figura 6.19a sugieren el mismo comportamiento
en cuanto a la pérdida de masa para los cuatro materiales funcionalizados por la
presencia de NAEPTES, donde la pérdida de peso comprende tres regiones:

1) A temperaturas menores a 120 °C existe una pérdida de alrededor de 6%
asignado a liberacion de agua fisisorbida para los solidos 5S15HN y 5S15N, en
cambio para los materiales tipo KIT-6 se observa un cambio ligeramente mas
acentuado del orden de 8 % atribuido en particular al encapsulamiento de CO;
dentro de estos materiales, y esta liberacion de peso se debe a agua fisisorbida y
desprendimiento de CO, adsorbido conjuntamente.

2) A temperatura entre 120 y 250 °C para la degradacion de NAEPTES, la cual
resulta ser ligeramente mas acentuada para los sélidos sin hidroxilar 5S15N vy
3K6N en comparacidn a los hidroxilados 5S15HN y 3K6HN.

3) Agquella region en la cual comienzan a condensar los grupos Si-OH mediante la
liberacion de H,O donde alrededor de los 400 °C ya se han removido
practicamente la mitad se sitios silanol de cada superficie (Voort et al. 1990).

En la Figura 6.19b se muestran los andlisis de calorimetria diferencial de barrido
obtenidos de la misma técnica experimental, donde se aprecia un hombro amplio de
caracter endotérmico alrededor de 60 °C para los sélidos 3K6N-CO;, y 3K6HN-CO,, el
cual no se observa en el sélido 5S15N y ligeramente se sugiere para el material
5S15HN. Esto podria deberse, posiblemente, a la liberacion del CO, fisicamente
adsorbido. Esto implica que el material 5S15HN posee la habilidad de adsorber
ligeramente CO, en condiciones ambientales.

En seguida, se observa una sefial endotérmica ancha alrededor de 110 °C para los solidos
KIT-6 asignada a liberacion de agua adsorbida la cual interacciona con el CO; soportado
mas establemente sobre esta matriz. El siguiente pico prominente y endotérmico
mostrado en los cuatro materiales es atribuido a la degradacién de NAEPTES. Sin
embargo, el material 3K6EHN-CO, es ligeramente mas estable hacia la degradacion que
el solido 3K6N-CO; ya que su maximo se desplaza aproximadamente 10 °C hacia
temperaturas mayores que su andlogo. Finalmente, la Ultima sefial exotérmica es
asignada a la condensacion de las matrices por liberacion de agua de estabilidad media,
dentro de los poros de los materiales en cuestion.
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solidos SBA-15 y KIT-6, precursores, hidroxilados y funcionalizados por la presencia de
NAEPTES. Los experimentos se realizaron en atmdsfera de N, con flujo de 20 ml min™.



Debido a que estos materiales ya han sido caracterizados a detalle en anteriores
experimentos, en esta seccion en particular se omitieron algunos analisis considerando
que los mostrados son adecuados para comprender los fendmenos implicados hasta
ahora, sin embargo, se considera que los espectros de RMN son relevantes por lo que
enseguida se muestran.

6.4.4 Espectros de RMN de los sélidos mesoestructurados SBA-15y KIT-6

Los espectros de RMN-CP-MAS 3C de los anteriores sistemas se muestran en la
Figura 6.20 donde se observan sefiales a desplazamientos quimicos de 47, 39, 20y 9
ppm asignados a los carbonos alifaticos de NAEPTES anclados a las matrices porosas en
estudio (Zakharova et al. 2018). Adicionalmente se aprecia una sefial bien definida en
164 ppm corroborada para la presencia de especies carbamato debido a la reaccion entre
CO; con los grupos aminos anclados a las matrices de SiO, en estudio (Pinto et al.
2011).

5S15N
5S15HN
7 3K6HN
é 5S15HN
©
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= |
©
(] . . ; . : . . |
k=] 170 168 166 164 162 160 158 156 ||
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Figura 6.20. Espectro de RMN CPMAS de “*C para los slidos mesoporosos ordenados y
funcionalizados por la presencia de NAEPTES: 5S15N, 5S15HN y 3K6HN.

Los reportes mostrados por (Pinto et al. 2011) indican que la sefial en 160 ppm
pertenece a la formacion de acido carbamico ocasionado por la reacciéon entre una
especie amina y el CO; sin ninguna reaccion subsiguiente con otra especie amina. Por lo
tanto, se realizd el grafico insertado para amplificar la region de las sefiales de 164-160
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ppm en la Figura 6.20, donde se observa claramente que el material 5S15N presenta una
sefial en 160 ppm, sugiriendo que las cavidades porosas estan saturadas de CO,, pero que
ya no existen especies aminas adjuntas a la formacion del acido carbamico. Esto implica,
que al no existir moléculas aminas adyacentes capaces de aceptar el proton de acido
carbamico no se estabiliza este enlace hacia la formacion del carbamato. Esta misma
sefial se sugiere para el s6lido 3K6HN, pero practicamente es comparable en intensidad
al ruido espectral, no obstante no se aprecia para el solido 5S15HN indicando que las
especies hidroxiladas y posteriormente funcionalizadas con NAEPTES presentan
especies aminas densas capaces de formar el enlace carbamato en presencia del CO,
presente en el ambiente.

Adicionalmente se realizé el analisis de picos para obtener las proporciones en area bajo
las sefiales de 2°Si para los espectros HPDEC reportados en la Tabla 6.8 donde se puede
corroborar lo que ya se ha comentado anteriormente para el tratamiento de
hidroxilacion:

1) Se generan solidos menos condensados y grupos silanol Q° mas abundantes en
comparacion a los materiales precursores sin hidroxilar.

2) Se favorece la formacion de los enlaces empleando tres grupos SiOH
superficiales para anclar una molécula NAEPTES, por tanto, su union es mas
estables y no permite condensacién posterior de grupos alcoxi remanente y la
superficie de SiO,.

3) Se inhibe la formacion de enlaces tipo T entre el alcéxido funcionalizado y las
superficies de SiO; hidroxiladas.

Tabla 6.8. Porcentajes en area para las deconvoluciones de las sefiales de los espectros HPDEC
de #Si para los s6lidos mesoestructurados tipo SBA-15 y KIT-6 funcionalizados con NAEPTES.

Enlaces 29Si (ppm) 5S15N 5S15HN 3K6HN
Q* -112.3 71.0 59.6 66.2
Q? -102.5 13.1 16.6 18.3
Q? -93.8 0.7 9.7 0.7
T -70.6 1.7 4.8 4.3
T? -66.6 4.6 1.0 0.0
T -59.4 9.0 8.3 10.6

Anteriormente se mostraron los resultados de entalpias isostéricas de adsorcion para los
solidos sin modificaciones superficiales donde se observo el siguiente orden de afinidad
hacia la captura de CO; en orden descendiente: 3K6H > 5S15H > 3K6 > 5S15, ver
Figura 5.19 del capitulo 5.



6.5 Captura de CO, sobre los sélidos mesoestructurados SBA-15y KIT-6

A continuacion, se realizé un diagrama de barras de capacidad de captura de CO; a
0.15 bar y 1.0 bar para los materiales funcionalizados con APTES 6 NAEPTES a partir
de las isotermasa 0 °C y 45 °C (Figuras 6.21y 6.22).
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Figura 6.21. Cantidad adsorbida de CO, a 0.15 y 1.0 bar a 0 °C a partir de las isotermas de
captura de estos adsorbatos para los solidos SBA-15 y KIT-6 precursores, hidroxilados y
modificados por la presencia de APTES o NAEPTES.

En la Figura 6.21 se aprecia a 0 °C para los materiales tipo SBA-15 funcionalizados con
NAEPTES wuna mayor captura de CO,, seguido de los materiales SBA-15
funcionalizados con APTES, e incluso contrastantemente el espécimen sin hidroxilar y
funcionalizado con APTES, 3S15A posee una captura de CO, mas elevada que los
materiales KIT-6 modificados por la presencia de NAEPTES. No obstante, en estas
condiciones no existen cambios significativos entre las muestras hidroxiladas o
precursoras y modificadas por la presencia de NAEPTES, K6N y K6HN. Incluso
tampoco se muestran cambios apreciables a 45 °C para estos materiales, como se
observa en la Figura 6.22.

Cabe mencionar que es importante la cantidad de captura de CO,, pero ademas también
lo es la fuerza con que se adsorbe el CO; en el sustrato de estudio, ya que esto a su vez
esta vinculado con la cantidad y efectividad del anclaje de las moléculas aminas.
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Figura 6.22. Cantidad adsorbida de CO, a 0.15 y 1.0 bar a 45 °C obtenidas de las isotermas de
captura de estos adsorbatos para los solidos SBA-15 y KIT-6 precursores, hidroxilados y
modificados por la presencia de APTES o NAEPTES.

A continuacion, se muestran los perfiles de entalpias isostéricas de adsorcion sobre los
solidos funcionalizados en cuestion, estos fueron calculados usando los mismos
pardmetros indicados para estimar las entalpias isostéricas de adsorcion de los sustratos
sin funcionalizar reportados en el capitulo 5, los cuales ahora se pueden apreciar en las
Figuras 6.23 y 6.24.

La Figura 6.23 compara los perfiles de entalpias isostéricas de adsorcion para los sélidos
SBA-15 lote 3 funcionalizados con APTES con los sustratos SBA-15 lote 5 modificados
por la presencia de NAEPTES. Recordemos que la diferencia entre ambas moléculas
radica en que APTES es una molécula que posee una amina primaria como especie
terminal, en cambio la molécula NAEPTES contiene un par de aminas secundaria
intermedia y adicionalmente una amina primaria terminal, de tal forma que esta ultima
posee mas especies nitrégeno capaces de coordinar con CO;, por molécula anclada en
comparacion con APTES. No obstante, en esta grafica es evidente que a pesar de que las
matrices de SBA-15 lote 5 funcionalizadas con NAEPTES adsorben mas CO,, los
sustratos SBA-15 lote 3 hidroxilados con APTES muestran una mejor afinidad y
estabilidad con respecto a la adsorcion de CO..
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Figura 6.23. Entalpias isostéricas de adsorcidn de los sélidos: a) SBA-15 lote 3 y SBA-15 lote 5
precursores e hidroxilados con NaOH 0.025 M a 40 °C y modificados por la presencia de
APTES (A) 0 NAEPTES (N).

50
—s— 5S15N
—o— 3K6N
401 —a— 5S15HN
—— 3K6HN
7./\30—
©
£
2
T 204
°
10 -
0 T T

0.8 1.0 1.2 14 1.6
Cantidad adsorbida (mmol g™)

Figura 6.24. Entalpias isostéricas de adsorcion entre los solidos: SBA-15 lote 5 y KIT-6 lote 3
precursores e hidroxilados con NaOH 0.025 M a 40 °C y modificados con NAEPTES.
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En general, para ambos alcéxidos aminicos (APTES y NAEPTES) son mas destacada
las propiedades energéticas para los materiales que fueron previamente sometidos al
tratamiento de hidroxilacion en comparacion a los materiales que no fueron sometidos a
este tratamiento de hidroxilacion.

También se realizé una comparacién de entalpias isostéricas de adsorcion para los cuatro
materiales funcionalizados con NAEPTES, y se obtuvieron los desempefios mostrados
en la Figura 6.24, donde el material 5S15HN posee la mayor cantidad de adsorcion de
CO, que es 0.88 mmol g* interaccionado por arriba de la entalpia isostérica de
sublimacién de CO, estimada a 26.2 KJ mol™. A su vez en estas mismas condiciones, el
material 3K6HN es el que presenta la estabilidad mas elevada de 46.9 kJ mol™ para una
cobertura de 0.82 mmol g™ pero este Gltimo material muestra un decaimiento muy
pronunciado en cuanto a la estabilidad entre este sustrato conforme se incrementa
ligeramente la cantidad adsorbida de CO,, siendo que a coberturas de 0.88 mmol g* ya
solo dominan las fuerzas de adsorcion débiles (19.06 kJ mol™).
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Figura 6.25. Barras de entalpia isostérica de adsorcion de CO, a0 °C y 0.88 mmol g para los
solidos SBA-15 y KIT-6 precursores e hidroxilado con NaOH 0.025 M a 40 °C y ambos
modificados por la presencia de NAEPTES y SBA-15 precursor e hidroxilado con NaOH 0.025
M a 40 °C y ambos funcionalizados por la presencia de APTES.

Para ilustrar mas claramente las diferencias mencionadas previamente se realiz6 un
esquema de barras el cual se reporta en la Figura 6.25, donde se revela de manera
destacada el alcance del tratamiento alcalino y la importancia del ordenamiento
mesoporoso para obtener las condiciones Optimas para capturar CO,, ya que las



caracterizaciones previas no manifiestan diferencias entre estos aspectos cuando se
funcionalizo a los sélidos con NAEPTES.

Recordemos que las caracterizaciones hechas por DRX, adsorcidn de N y por el analisis
térmico sugieren que, existen mas especies NAEPTES soportadas en los sustratos
precursores 5S15N y 3K6N, que en los materiales hidroxilados. Sin embargo, la
funcionalizacién de estos materiales sin hidroxilar es heterogénea, presentando
potenciales de adsorcion distintos, y que predominantemente son de caracter fisico. Por
el momento, estas evidencias sugieren que un anclaje homogéneo de especies aminas
dentro de los poros posee mayor valor agregado que incluso un anclaje mas denso de
estas moléculas dispuestas en las cavidades porosas del soporte de manera heterogénea.
Dicho de otra manera, un anclaje de especies aminas ordenado produce un efecto
cooperativo de adsorcion eficiente y estable que se ve ademas favorecido por el
incremento de la polaridad de las matrices de partida debido al tratamiento de
hidroxilacion.

En la Figura 6.25 se reporta, en esas condiciones, que el tratamiento de hidroxilacion
alcalina es mas favorable para el anclaje de NAEPTES que para APTES, indistintamente
del soporte mesoestructurado empleado, porque se eleva significativamente mas la
fuerza con que interaccionan estas superficies modificadas en presencia de CO, a 0 °C,
no obstante, al existir unas mayores coberturas, dominan las fuerzas de caracter fisico
como se observO en la Figura 6.24. Asi como también revela que la forma de la
mesoestructura es determinante para crear poblaciones efectivas de especies de
NAEPTES en la superficie de los sustratos. Posiblemente, estos enlaces no se lleven a
cabo de manera eficiente por impedimentos estéricos asociados con el tamafio y
polaridad de las cadenas de las moléculas alcoxiaminas, aunado al ordenamiento del
soporte poroso. Esto se corrobora adicionalmente, en este esquema de barras para una
captura de 0.88 mmol g* de CO, adsorbido, donde el material 3K6HN esta
interaccionando débilmente en comparacién del material SBA-15 que no fue hidroxilado
y que ademas fue funcionalizado con APTES, 3S15A.

Resumen del capitulo VI

En este Capitulo se comprobo que el ordenamiento poroso, el agente dispersante
y la temperatura son pardmetros que favorecen el enriquecimiento de especies aminas en
los soportes de estudio en una reaccion de anclaje quimico. Por lo tanto, materiales
abundantes en especies aminas son adecuados para una eficiente captura de COy,
fendmeno que se favorece cuando los soportes tipo SBA-15 y KIT-6 son sometidos a los
tratamientos de hidroxilacion alcalina, antes de su funcionalizacién con las especies
aminas. Esto se corroboro mediante los anélisis de RMN de #Si y *3C, asi como a través
de los experimentos de adsorcion de CO,.
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CAPITULO VII: materiales de SiO, mesoestructurados e
hidroxilados para las pruebas de reduccion fotocatalitica mediante
un agente dopante

La primera cuestidn recurrente es preguntarse ¢Por qué elegir a SiO, mesoporoso
para conversion de CO; si requieres de una energia elevada para poseer actividad
fotocatalitica? Es una realidad que las matrices de SiO, se comportan como un aislante y
no como un semiconductor, sin embargo; vale la pena abordar esta tematica recurriendo
a estrategias para reducir su banda prohibida (Eg) de estos materiales, ya que estos
oxidos poseen las siguientes caracteristicas:

- Aligual que TiO; es un material no toxico, ni corrosivo y estable.

- Presenta una apreciable area superficial con respecto a TiO».

- La presencia de especies soportadas (e.g. Cobre) confiere un menor
requerimiento energético para la promover la actividad fotocatalitica en
presencia de luz de la longitud de onda igual o mayor a la Eg.

- La obtencion de SiO, via sol-gel es sencilla y, por lo tanto, abundante, barata y
de bajo impacto ambiental.

En particular, se realizaron los espectros UV-Vis de los sdlidos SBA-15 precursor
(2S15) y sus respectivos sélidos resultantes cuando este material precursor se sometié al
proceso de hidroxilacién con NaOH 0.1 M (2S15P1) y NaOH 0.025 M a 40 °C
(2S15P4), ver la Figura 7.1. En estos espectros, aunque presentan bandas de absorcion
en la region del espectro UV se presenta un desplazamiento de las sefiales de absorcién a
mayores longitudes de onda para los materiales precursores sometidos a los tratamientos
de hidroxilacion descritos con respecto al solido precursor, 2S15. Por lo tanto, estos
resultados confirman que la presencia de grupos silanol promueven desplazamientos
electronicos del estado basal a estados de excitacibn menos energéticos, esto en
comparacion a una matriz pobre en estas especies. Esto es coherente si asumimos que es
mas favorable excitar estados electronicos donde existe polaridad de carga, tales como
en los grupos silanol que en los casos donde los electrones se comparten de manera
covalente como sucede con los grupos siloxano. Adicionalmente otra razén que podria
favorecer este fendmeno es que los tratamientos de hidroxilacion generan defectos
estructurales resultando en matrices mas amorfas que presentan bandas de absorcién mas
amplias en comparacion al solido precursor, 2S15P.

Enseguida para estimar los valores de Eq4 de los materiales en este estudio se realizaron
las graficas de Kubelka-Munk reportadas en la Figura 7.2, Estos calculos de obtuvieron
de la interseccion en el eje x para las tendencias lineales de las funciones graficadas.
Donde los valores Eg4 finalmente son reportados en la Tabla 7.1.
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Figura 7.1. Espectros UV-Vis para los sdlidos: SBA-15 lote 2 (2S15), SBA-15 lote 2
hidroxilada con NaOH 0.1 M (2S15P1) y SBA-15 lote 2 hidroxilada con NaOH 0.025 M a 40°C.
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Figura 7.2. Graficas de Kubenka-Munk para determinar las energias de banda prohibida del
solido precursor 2515 y los s6lidos obtenidos de los tratamientos de hidroxilacion 2S15P1 y
2S15P4,
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Los valores Eq4 repostados en la Tabla 7.1 confirman una vez mas la relevancia de
someter al solido precursor a los tratamientos de hidroxilacion alcalina, a su vez se
corrobora también que el tratamiento de hidroxilacién alcalina mas favorable es el
realizado sobre el solido precursor SBA-15 en solucién de NaOH 0.025 M a 40 °C, el
cual reporta una reduccion de la magnitud E4 del 5.9 % mayor en comparacion a la
magnitud Eg reportada para tratamiento de hidroxilacion con NaOH 0.1 M sobre la
matriz 2S15.Los resultados aqui reportados reafirman que el método de hidroxilacion
estandarizada es favorable para generar matrices porosas ordenadas y con una poblacién
de grupos silanol mas abundantes. Donde la temperatura favorece los fendmenos de
hidroxilacion de los soportes nanoestructurados de SiO; y concentraciones elevadas del
agente alcalino generan grupos silanol abundantes, pero, ademas se promueve
mayoritariamente la desilizacion de las matrices de SiO..

Tabla 7.1. Valores E4 de los solidos SBA-15, precursor, e hidroxilados calculados por la
metodologia Kubenka-Munk.

Material Ey(eV) %AE,
2515 51 -
2S15P1 4.5 11.7
2S15P4 4.2 17.6

A continuacion, se reportan en la Figura 7.3 los espectros de absorbancia para la
fotoreduccidn de 4-Nitrofenol (4-NF) a 4-aminofenol en presencia de Na,SO3 que actué
como agente de sacrificio y el catalizador SBA-15 dopado con la presencia de Cu (1),
S15Cu. La modificacion superficial del soporte se realizé con una sal de Cu(NOs3), en
lugar de CuCl,, ya que el cloro puede actuar como un inhibidor de la actividad del
catalizador.
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Esquema 7.1. Representacion del ciclo de Cu*/Cu’ en un sistema de reduccion fotocatalitica.

Emplear al material S15Cu para pruebas de reduccion fotocatalitica parte de la idea de
que dispersar impurezas de Cu (II) sobre un soporte que posee alta area superficial
puede favorecer la capacidad de reducir moléculas en presencia de una lampara UV. En



principio, el Cu podria actuar como un inhibidos de la recombinacion del par electron-
hueco y al mismo tiempo permitiria la transicién de los electrones de la banda de
valencia hacias la de conduccidn con un menor costo energético. Tal como se muestra en
el esquema 7.1

Como ya se ha comentado, en este capitulo se explora la viabilidad de reduccion de los
soportes de SiO, obtenidos por el método sol-gel para modificar su superficie con la
presencia de impurezas de cobre. Esta finalidad se abordd con los experimentos de
fotoreduccidn de una solucién de 10 ppm de 4-Nitrofenol (4-NF) hacia 4-aminofenol (4-
AF) con 100 mg del catalizador y empleando adicionalmente Na,SO3; como agente de
sacrificio, como se describe a detalle en la seccion experimental 3.2.1y 3.2.2.

La evolucion de los espectros de absorbancia en ausencia de catalizador se reporta en la
Figura 7.3 donde se aprecia que la adicion del agente de sacrificio (Na,SO3) favorece la
formacion del ion 4-tritrofenolato (4-NFT) reportada a 400 nm, obsérvese para los
espectros de 4-NFT existe un efecto batocromico conforme evoluciona el tiempo, asi
como también una abrupta disminucion en la banda caracteristica del 4-NF reportada a
316 nm (Castafieda et al. 2016). No obstante, en ausencia de catalizador no se lleva a
cabo la formacion de 4-AF como se puede verificar.

1.5

30'32 Fotlisis

— 10 ppm de 4-NF
— 0 min (4-NF+Na_SO,)
—— 20 min
—— 60 min
—— 120 min
—— 180 min

1.01

0.51

0.0 - T . . .
200 300 400 500
Longitud de onda (hm)

Figura 7.3. Medicidn de espectros UV-Vis de 4-NF en el intervalo de 200 a 500 nm en funcion
del tiempo en presencia de Na,SO; como agente de sacrificio.
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A continuacion los espectros reportados en las Figuras 7.4, 7.5 y 7.6 poseen el mismo
comportamiento al inicio como para los espectros reportados en la Figura 7.3 para la
fotolisis, es decir; la adicion de Na,SO3 incrementa la sefial del espectro para 4-NFT y
una disminucion de la banda de 4-NF reportada a 315 nm pero conforme evoluciona la
reaccion la sefial del 4NFT a 400 nm disminuye, pero al mismo tiempo ahora en
presencia de los catalizadores se observan dos puntos isosbésticos alrededor de 364 nmy
335 nm (Mancipe et al. 2017) , esto podria estar estrechamente relacionado con un
incremento tenue para las sefiales de 4-aminofenol (4-AF) repostada en 300 nm
conforme sigue avanzando la reaccion fotocatalitica. Esta evidencia confirma que el
depdsito de 0.5 % de cobre sobre las superficies de los materiales mesoestructurado
SBA-15, SBA-15 Hidroxilada y KIT-6 es capaz de promover la reduccion fotocatalitica
de 4NF a 4-AF en presencia del agente de sacrificio Na,SOs.

15
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—— 0 mim (30 min de Ads)
—— 30 min
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—— 90 min
—— 120 min

1.0

0.51

0.0 T T
200 300 400 500
Longitud de onda (nm)

Figura 7.4. Medicion de espectros UV-Vis de 4-NF en funcion del tiempo en presencia del
catalizador SBA-15 dopado con 0.5 % en peso de cobre, S15Cu.

Obsérvese que la intensidad de las sefiales en los espectros UV-Vis son del mismo orden
de magnitud para la formacion de la especie 4-AF en las reacciones fotocataliticas
reportadas en las Figuras 7.5, 7.6 y 7.7 para los materiales S15Cu, K6Cu y S15HCu
respectivamente. Por lo tanto, seria interesante explorar una mayor cantidad de
Cu(NO3), depositado para estos materiales y poder asi comparar a otra escala las
eficiencias de la reduccion de 4-NF a 4-AF entre estos materiales.
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Figura 7.5. Medicion de espectros UV-Vis de 4-NF en funcion del tiempo en presencia del
catalizador KIT-6 dopado con 0.5 % en peso de cobre, K6Cu.
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Figura 7.6. Medicion de espectros UV-Vis de 4-NF en funcion del tiempo en presencia del
catalizador SBA-15 hidroxilado y dopado con 0.5 % en peso de cobre, SI5HCu.
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Posteriormente, pese a la tenue intensidad reportada al alrededor de 315 nm en los
espectros reportados en las Figuras 7.4, 7.5 y 7.6 y atribuida a la presencia de la especie
4-AF se observd son del mismo orden de magnitud y ademas, comparables con algunos
reportes tales como (F. A. Al-Marhaby 2016 ), (Ramirez-Rave et al. 2015) y (Mancipe
et al. 2017). Por lo tanto, en la Figura 7.7 se observa una grafica de barras con la
magnitud de la sefial reportada para la especie 4-AF en porcentaje, donde se toma como
referente el 100 % corresponde a la maxima absorbancia reportada para el sélido S15Cu
y comprende 0.16 u.a.

La Figura 7.7 respalda la evolucion de las reacciones de fotoreduccion de 4-NF hacia la
formacion de 4-AF en presencia de Na,SO3 en presencia de los fotocatalizadores. Sin
embargo, para la fotolisis solamente se reporta en la Figura 7.3 un punto isosbéstico y
esto sugiere indicar que la reaccion no se lleva a acabo de manera estequimétrica como
lo reporta (Ramirez-Rave et al. 2015). Es decir, los materiales S15Cu, K6Cu y S15HCu
son favorables para la fotoreduccion de 4-NF hacia 4-AF en las condiciones detalladas
en la seccion experimental 3.2.
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Figura 7.7. Diagrama de barras de intensidad de las sefiales Uv-Vis en 315 nm durante las
reacciones de fotoreduccidn de 4-NF a 180 min para: la fotolisis, y en presencia de los
catalizadores S15Cu, S15HCuy K6Cu.



Resumen del Capitulo VII

Las graficas de Kubelka-Munk reportadas en la Figura 7.2 para estimar los
valores de Eg4 de los materiales 2515, 2515P1 y 2S15P4 confirman que al hidroxilar a la
superficie prototipo 2515 se reduce la Ey de los materiales resultantes 2S15P1 y 2S15P4.
Este fendmeno posiblemente se debe a los defectos estructurales ocasionados al romper
algunos de los enlaces SiO, para generar las especies Si-OH durante este proceso de
hidroxilacion. De cualquier manera, el proceso de hidroxilacion alcalina reportado para
el material 2515P4 resulta ser el mas eficiente para reducir la Eq reportando 4.2 eV en
comparacion a su precursor, sin hidroxilar, 2515 con Eg igual a 5.1 eV. Por lo tanto, para
las reacciones de fotodeposito de cobre para los materiales SBA-15 y KIT-6 fueron
hidroxilados de la misma forma que para el sélido 2S15P4.

Finalmente los reportes para las fotoreducciones de 4-NF hacia la formacion de 4-AF
resultaron ser favorables para los materiales que contienen 0.5% de cobre, siendo 0 no
sometidos a los tratamientos de hidroxilacion alcalina, lo que confirma que este dopaje
de cobre es eficiente para generar actividad hacia reacciones de fotoreduccion y que
posiblemente un porcentaje de cobre mayor sobre estos materiales que poseen elevada
area superficial favorezca la dispersion de este para generar una mejor evolucion hacia
las reacciones de reduccion de especies de interés, lo cual se sugiere para futuros
trabajos extrapolar la viabilidad de llevar a cabo reacciones de fotoreduccion de CO;
para este tipo de materiales.
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CAPITULO VIlII: Conclusiones

El método de hidroxilacion propuesto es sencillo y eficiente para promover
incremento de la poblacion de grupos silanol propios de las matrices de SiO,
precursoras, esto incluso a pesar de una perdida de area superficial significativa de
microporos para los solidos sometidos a este proceso.

El proceso de hidroxilacion mas agresivo fue con LiOH-H,0 0.05 M, esto se atribuy6 a
que el Li* posee una menor movilidad i6nica que Na®, también una gran densidad de
carga capaz de romper méas grupos siloxanos para generar sitios silanoles superficiales o
en su defecto generar la desilizacidn de las matrices de SiO,. Entonces, la naturaleza de
la fuente alcalina, la concentracion de esta especie y la temperatura son factores que
generan lixiviacion en la matriz y este fendbmeno es directamente proporcional con la
concentracion de la fuente alcalina

Se observd que el orden de vulnerabilidad para modificar las dimensiones de los
tamafnos de poros con los tratamientos con soluciones de NaOH son en orden
decreciente xerogel de SiO; > KIT-6 > SBA-15, esto evidencia que el material SBA-15
resulta ser el que presenta la mayor estabilidad estructural de estos tres materiales.

El tratamiento de hidroxilacion mas adecuado para anclar especies que adsorber
eficientemente CO,, es el realizado sobre los sélidos precursores hidroxilado con NaOH
0.025 M a 40 °C (tratamiento de hidroxilacion alcalina estandarizado) y posteriormente
funcionalizados con especies alcoxi-aminas. Esto se favorece cuando la reaccion de
anclaje entre las especies alcoxi-aminas y el soporte se lleva a cabo empleando
temperatura y un solvente de baja polaridad como vehiculo de dispersién de la reaccién,
tal como el tolueno.

Un anclaje de especies aminas ordenado produce un efecto cooperativo de adsorcidn
eficiente y estable que se ve ademas favorecido por el incremento de la polaridad de las
matrices de partida debido al tratamiento de hidroxilacion.

Los espectros HPDEC de RMN para #Si y *3C reportaron un incremento significativo de
especies aminas ancladas para el solido SBA-15 sometido al tratamiento de
hidroxilacién estandarizado en comparacion al material prototipo sin hidroxilar.
Entonces, una superficie densa en especies aminas para el solido sometido al tratamiento
de hidroxilacion alcalina es capaz de estabilizar el enlace carbamato en presencia de
CO,, mientras que los solidos que no fueron hidroxilados presentan moléculas aminas
aisladas incapaces de estabiliza el enlace hacia la formacion del carbamato.

Las transiciones energéticas E4 reportadas para los soportes hidroxilados, 2S15P1 y
2S15P4 resultan favorables para disminuir la banda de energia prohibida del material
mesoporoso 2515 precursor en un 11.7 % y 17.6% respectivamente. Adicionalmente el



fotodeposito de 0.5 % en peso de cobre sobre las superficies estructuradas de SiO;
favorecen la fotoreduccion de 4-NF a 4-AF. Las cuales son una evidencia de la
viabilidad de estos materiales para reacciones de reduccién fotocatalitica que
eventualmente podrian ser explorados para reacciones de reduccién de CO..

Perspectivas

Bajo el argumento de que someter a los sélidos precursores a procesos de
hidroxilacion se obtienen sélidos con una mayor abundancia de grupos silanol, los
cuales previamente a este tratamiento son limitados, se sugiere explorar los tratamientos
de hidroxilacion alcalina sobre superficies porosas de SiO, o incluso extrapolar este
método para matrices de TiO, con otras sales alcalinas tales como el caso de NH,OH,
KOH y Al(OH); por ejemplo.

Realizar estudios de analisis termogravimétrico en atmosfera de argdn para cuantificar la
cantidad de grupos silanol.

Explorar para los materiales resultantes del proceso de hidroxilacién 6ptimo el anclaje
de diversas moléculas alcoxi-aminas y dopantes con aluminio, por ejemplo, para generar
grupos acidos de Bronster y comparar el impacto que pueden generar para adsorber CO».

Realizar estudios cinéticos de adsorcién para elucidar en que sistemas se favorece la
velocidad de adsorcion de CO; entre los solidos prototipo y los sélidos sometidos a los
tratamientos de hidroxilacion, asi como realizar un balance de esta propiedad con los
fendmenos energéticos entre adsorbato-adsorbente.

Realizar estudios de adsorcion de CO, con equipos de adsorcion a presiones altas y al
mismo tiempo estudiar ciclos de regeneracion de los soportes que sean sondeados para la
captura de CO, en mezclas de gases tales como vapor de agua, N, y CHg.

Explorar especies dopantes sobre los soportes de SiO, abundantes en especies silanol
para monitorear su capacidad reductora en sistemas fotocataliticos para reduccién de 4-
nitrofenol y eventualmente monitorear la viabilidad de realizar pruebas de reduccién de
CO; insitum mediante un sistema fotocatalitico. Por lo tanto, resulta alentador explorar
la via de soportes metalicos en éxidos, particularmente de SiO, obtenido por el método
sol-gel para la reduccion de CO, de manera selectiva para obtener CH3;OH.
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