UNIVERSIDAD-AUT( POLITANA - IZTAPALAPA

A™\

Casa abierta al tiempo

Nanomateriales Mesoporosos tipo MCM-41, SBA-15 y SBA- 16 obtenidos
por Métodos Sol-Gel de Autoensamblaje: Aspectos Texturalesy

Mecanismo de Formacion por Sondas Espectroscopicas.

Tesis que presenta:

M. en Q. Maria Luisa Ojeda Martinez

Para obtener el grado de

Doctor en Ciencias

Dirigida por:

Dr. Antonio Campero Celis

Departamento de Quimica, Area de Inorganica

Division de Ciencias Bésicas e Ingenieria

Abril-2005




Nanomateriales Mesoporosos tipo MCM-41, SBA-15 y SBA-16
obtenidos por Métodos Sol-Gel de Autoensamblaje: Aspectos
Texturales y Mecanismo de Formacién por Sondas Espectroscépicas.

Tesis que presenta la:
M. en Q. Maria Luisa Ojeda Martinez

Para obtener el grado de
Doctor en Ciencias

México 2005



Esta tesis fue realizada en el Departamento de Quimica, en el
marco del proyecto “Especies activas en solidos cristalinos”,
dirigido por el Dr. Antonio Campero Celis en la Universidad

Auténoma Metropolitana - Iztapalapa.

El Jurado estuvo formado por los siguientes sinodales:

Dr. Antonio Campero Celis Departamento de Quimica, UAM-I.
Dr. Antonio F. Mufioz Flores Departamento de Fisica, UAM-I.
Dr. Gelacio Aguilar Armenta, BUAP.

Dr. Cecilio Alvarez Toledano Instituto de Quimica, UNAM.
Dr. Jesus Arenas Alatorre Instituto de Fisica, UNAM.

Agradezco:

Al Consejo Nacional de Ciencia 'y Tecnologia CONACYT de México, la beca otorgada

durante el desarrollo de mis estudios de doctorado
Al Instituto Mexicano del Petroleo (IMP): por el financiamiento mediante el proyecto

FIES-97F-14-111 “Estudio Fundamental sobre la Sintesis y Evaluacion Prospectiva de

Nuevos Materiales Mesoporosos para la Desintegracion de Fracciones Pesadas”

Maria Luisa Ojeda Martinez Ii\}-‘




Agradecimientos

El periodo de Tesis doctoral es un tiempo de formacion tanto en lo cientifico como en lo
personal. Al comenzar son muchas los motivos que te mueven a dar lo mejor de ti mismo
en el trabajo. Sin embargo en el desarrollo de la tesis, van surgiendo contrariedades y es
facil desanimarse; pero, la superacion de estas dificultades te brinda satisfaccion y
entusiasmo. Sin duda, estos afios de trabajo han dejado en mi algo que permanecera
conmigo el resto de mi vida.

Dificilmente podia salir adelante un trabajo como el presente sin la guia ni consejo. Es por
es0, que en primer lugar agradezco a mi director de tesis Dr. Antonio Campero Celis todo
lo valioso que pueda encontrarse en esta memoria. Es un privilegio para mi, haber podido
trabajar con un investigador como él, todos estos afios. Quiero agradecer sinceramente el
impulso continuo y energético, para que la investigacion avanzara. Su perseverancia en el
trabajo, su entendimiento, su sano sentido critico y su gran calidad humana son para mi,
ejemplo de la armoniosa conjuncion de facultades que ha de poseer un cientifico y un

universitario.
También quiero expresar mi agradecimiento:

Al Dr. Fernando Rojas por su gran apoyo, confianza y colaboracion en este trabajo. Por la
preocupacion e interés mostrado ante la evolucion de la tesis y el trato cordial que me
brindo.

Al Dr. Antonio Mufioz Flores, por su siempre excelente disposicién en ayudarme en
algunas dudas sobre de resonancia paramagnética electronica y de fluorescencia.

A cada uno de los profesores/as que de una u otra manera contribuyeron a mi formacion
profesional: M. C. Ana Maria Soto, M. C. Miguel Angel Garcia, Dra. Maria Villa, Dr.
Salvador Tello, Dr. Isaac Kornhauser, Dra. Rebeca Sosa, Dra. Anik Vivier, Dr. Rodolfo
Esquivel, Dr. Alfonso Arrollo, Dra. Tessy Lopez.

Maria Luisa Ojeda Martinez Ii\}-‘




A la Dra. Gloria Sarabia y M. C. Ulises Morales por las facilidades que me brindaron para
utilizar los equipos del Laboratorio de Docencia. A Victor Hugo Lara por los espectros de
DRX, M.C. Luis Latundo por las imagenes de microscopia. M.C. Gustavo Pérez, por los
analisis térmicos, Ing. Alfredo Pacheco por la ayuda para compilar el programa de
simulacion de RPE, A Luis Renddn (IFUNAM), por las magnificas imagenes de
microscopia de transmisién de alta resolucion, a Diego Quiterio (IFUNAM) por la ayuda en

la elaboracion de las muestras de microscopia y a los bibliotecarios de la UAM-I.
A Marcos Esparza por su amistad y colaboracién al convivir y trabajar juntos.

A mis Amigos: Leonardo Salgado, Victor Rentaria, Genoveva Galicia, Liz Galicia, Victor

Reyes, Aurora Vel6z, Juana Valdez.....

A los integrantes del jurado les agradezco infinitamente sus valiosas discusiones y

sugerencias.

A mi esposo Celso Velasquez por su carifio y motivacion que me han impulsado a seguir

creciendo y espero que sigamos disfrutando juntos las metas que alcanzamos dia a dia.

A mis padres Francisco Ojeda y Margarita Martinez, por confiar en mi en todo momento y
apoyarme de manera incondicional, en los buenos momentos y los no tan buenos. Por
apoyar siempre mis decisiones, aun cuando no hayan sido las mas comodas para ellos,
mostrando una generosidad infinita en todo momento. No hay palabras para agradecerles lo

gue han hecho y siguen haciendo por mi.

A mis hermanos Silvia, Francisco y Miguel por su carifio y apoyo.

Maria Luisa Ojeda Martinez Im




Dedico esta tesis:

A mi hijo:

Francisco Antonio Velasquez Ojeda

Por llenar de felicidad y buenos momentos mi vida.

Nada se puede comparar con la dicha y el orgullo de

tener un hijo como él.

Maria Luisa Ojeda Martinez Iﬁj\}-‘




ABREVIATURAS

ABREVIATURAS

Ager area de superficie especifica calculada por el método BET (Brunauer, Emmett y Teller)
a, parametro de red (distancia entre los centros de dos poros contiguos)

ATD analisis térmico diferencial

ATG andlisis térmico gravimétrico

BJH Barrett, Joyner y Halenda

CAT-16 4-(N,N-dimetil-N-hexadecil)amonio-2,2,6,6 tetrametilpiridina-1-oxyliodo

CLS cristal liquido silicetrépico

cmc concentracion micelar critica

CTAB bromuro de cetiltrimetilaminio

d, diametro de poros

d3%®(BJH) diametro de poro calculado utilizando el método BJH

d gds (NLDFT) diametro de poro calculado utilizando el método NLDFT

d 3°° diametro de poro calculado utilizando métodos geométricos

d100 €Spaciamiento entre planos cercanos paralelos con indices de Miller (100)
DRX difraccion de rayos X
DT después de agregar teos

E, espesor de pared

E;ds (BJH) espesor de pared calculado por el método BJH

EgdS(NLDFT) espesor de pared calculado por el método NLDFT.

E 5 espesor de pared calculado por métodos geométricos

F127 copolimero tribloque (6xido de etileno),os(6xido de polietileno)-o(6xido de etileno)sos
FSM-n material mesoporoso de laminas dobladas No. n

FTIR espectroscopia infrarroja con trasformada de fourier
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MCM-48 mesoporos de SiO, con arreglo cubico (Composicion MOBIL de la materia No. 48)
MCM-50 mesoporos de SiO, con arreglo lamelar (Composicion MOBIL de la materia No. 50)
MET microscopia electrdnica de transmision
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RESUMEN

RESUMEN

En este trabajo se hace una contribucion al estudio de las condiciones de sintesis y de la
caracterizacion de los materiales mesoporosos tipo MCM-41, SBA-15 y SBA-16. Las
sintesis de los materiales se realizaron por hidrélisis y condensacion del tetraetoxisilano
(TEOS), utilizando como agente de ahormado los tensoactivos: CTAB (bromuro de
cetitrimetilamonio) y los copolimeros tribloque P104, P123 y F127 [(PEO)x(PPO)y(PEO),].
La caracterizacion fisicoquimica de los materiales se realizé6 mediante DRX (difraccion de
rayos X), adsorcion de N,, MET (microscopia electronica de transmision) normal y de alta
resolucion, FTIR (espectroscopia infrarroja con trasformada de Fourier) y analisis
termogravimétrico y termodiferencial. Los resultados muestran que los materiales

obtenidos después de eliminar el tensoactivo tienen el arreglo deseado.

El MCM-41 obtenido en medio basico (NH,OH) y modificando el méetodo de preparacion
original haciendo envejecer la suspension de silice formada en el liquido madre por un
tiempo de 3 dias a 40°C, proporciona materiales con estructura hexagonal reproducible
altamente ordenada y mas estable que las normalmente observadas. El envejecimiento de la
solucion produce materiales que al ser sometidos a la calcinacién, sufren una disminucion
del parametro de red de tan s6lo de 2.2%. Si se elimina el paso de envejecimiento esta
disminucion alcanza un 9%.

La utilizacion de P104 en la preparacion de SBA-15 proporciona materiales con un
volumen de microporos menor a los obtenidos con P123. El andlisis cuidadoso y detallado
de la textura de SBA-15 muestra la existencia de poros tubulares ondulantes que se pueden
llenar por adelantado y vaciarse con retraso, con respecto a poros cilindricos de seccion
constante. El ciclo de histéresis da evidencia directa (adsorcion por adelantado) o indirecta
(simple bloqueo de poros) de estos dos ultimos fenomenos. Ademas, los resultados de los
calculos PSDF (funcién de distribucion de tamafio de poros) se aproximan a los obtenidos
con el tratamiento NLDFT, (teoria no local de funcionales de la densidad) por lo que es
necesario considerar el potencial de adsorcién para inferir tamafios de poro confiables,
especialmente cuando éstos son inferiores a 10 nm.

Los monolitos de SBA-16, puros e impurificados con los iones Cu®* y VO?*, obtenidos
tienen una buena calidad Optica. Estos materiales estan formados por grandes cavidades

i
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RESUMEN

esféricas comunicadas con sus vecinas por medio de cuellos estrechos provocando una
condensacion capilar gobernada por las dimensiones de los cuerpos esféricos y una
evaporacion capilar controlada por el tamafio de los cuellos, la separacién entre la curva de
adsorcion y de desorcion se debe a las caracteristicas geométricas del solido y a las

contrastantes dimensiones de las cavidades y cuellos que la componen.

Una vez optimizado el procedimiento de sintesis, se emplearon radicales paramagnéticos
tipo nitrosilo asi como la molécula fluorescente pireno, como sondas espectroscopicas que
permitan monitorear los procesos de polimerizacion inorgéanica de los éxidos y/o de la
formacion de las micelas organicas por RPE (resonancia paramagnetica electronica) y

fluorescencia.

Se comprueba que por el bajo momento dipolar del TEOS, durante los primeros 5 min
después de su adicion, los pequefios oligobmeros de éste penetran en la micela esférica,
generando una emulsion con el medio hidrofobo de ella; aumentando su diametro; ésto es
consecuencia del valor excepcionalmente elevado observado para digo (6.7 nm). La fraccion

de TEOS que queda afuera de la micela comienza a generar oligdmeros a partir de especies

SiO(OH);, forméandose una capa embrionaria de gel amorfo de silice en la periferia
positiva de las micelas, que adoptan ahora forma cilindrica para minimizar la energia de la
estructura, disponiéndose ordenadamente. La emulsion de TEOS con el tensoactivo se
rompe en el periodo entre 5 a 90 min después de la adicién inicial de TEOS y los
oligbmeros negativos de éste migran hacia la interfase positiva con el medio acuoso, en
donde se depositan sobre el gel de silice embrionario, generandose una envolvente de gel
mas gruesa y mejor formada que la inicial.

El ajuste cuantitativo de los espectros RPE experimentales y calculados muestra la
existencia, durante los primeros 30 min, de dos componentes diferentes en el medio de
reaccion: uno “libre”, indicativo de moléculas de CTAB en el medio acuoso al exterior de
las micelas, y otro “micelar” indicativo del CTAB que las constituye. A partir de 4 hs, el
ajuste permite finalmente la deteccion de un tercer componente, denominado “sélido
suave”, con una abundancia de 16% y un t. de 8.7x 10 s, cuyo porcentaje relativo de

importancia aumenta (25%), a las 24 hs, a expensas de los dos primeros.
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PLANTEAMIENTO DEL PROBLEMA

PLANTEAMIENTO DEL PROBLEMA

La preparacion y estudio de los materiales MCM-41, SBA-15y SBA-16 es un campo en
rapida expansion dentro de la investigacion en materiales. Méas alla del interés
puramente cientifico, la proliferacion de aplicaciones importantes observada en areas
avanzadas de la tecnologia tales como catélisis™? (soportes de catalizadores de alta
selectividad), sensores especificos®, membranas“® y quimica anfitrién-huésped (host-
guest)®”, apuntan a un interés pronunciado que deberd mantenerse todavia por largo
tiempo.

En referencia a los materiales MCM-41, con mucha frecuencia los métodos de
preparacion propuestos resultan en productos cuya reproducibilidad es deficiente y
ademas, la estabilidad de estos sistemas después de eliminar el tensoactivo presenta
muchos aspectos que deben ser mejorados substancialmente. De la solucidn satisfactoria
de este Gltimo punto dependera seguramente el éxito final de estos materiales, en cuanto

a su posible empleo en la solucion de problemas tecnoldgicos.

Las consideraciones anteriores exigen entonces que esta Tesis contribuya a la serie de
trabajos recientes que pretenden dar luz y respuesta satisfactoria a los siguientes
problemas:

a) Modificacion y posible mejora de métodos de preparacion ya conocidos que
proporcionen materiales con sintesis méas reproducibles y con propiedades mejoradas.

b) Detalles adicionales acerca de la cinética de formacién de soélidos
mesoporosos, la que también contribuye a la meta anterior, de control previo de las
propiedades.

c) Establecimiento de patrones de secado y calcinacion de los materiales, con
una mejor eliminacién del agente tensoactivo y una mejor conservacion de la estructura
cristalografica del solido original, la que se sabe que se deteriora o se destruye por
efecto de los fendmenos hidrotérmicos.

d) Influencia de la incorporacion de iones de metales de transicion dentro de la

red de los materiales.

El estudio que se propone aqui se sitGa en el punto de unién entre dos tipos de quimica:

la de coordinacion tradicional y la supra-quimica (autoensambles).

iii
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INTRODUCCION

INTRODUCCION

El grupo de materiales de silice descrito por la denominacién M41S despert6 vivamente el
interés de la comunidad cientifica en 1992, gracias al descubrimiento de la fase mesoporosa

MCM-41, realizado por un grupo de investigadores de la Mobil Oil Corporation dirigido

(8.9) ) ~
por J.S. Beck. ~ Se encontr0 que esta nueva fase, hexagonal, presentaba un tamafio de

poros uniformes singularmente elevado, comprendido entre 20-100 A, con areas especificas

de 700 a 1000 mZ/g y con posibles propiedades cataliticas.

o - . (10-12) .
En efecto, el interés despertado se debié al hecho de que las zeolitas , Mmateriales
cristalinos microporosos vitales en diversos campos, sobre todo en la catélisis industrial (p.

ej. la desintegracion de fracciones pesadas de petréleo) presentan un problema importante

pues, debido al pequefio tamafio de sus poros(lg) (siempre inferior a 11 A) pierden, con
relativa facilidad, sus propiedades por el bloqueo de poros al depositarse en estos residuos
de la descomposicion de hidrocarburos de alto peso molecular a las elevadas temperaturas
que se efectla este proceso en las refinerias. De aqui el interés de materiales con tamarfio de
poros substancialmente mayores al de las zeolitas. Los avances en este problema son de
importancia vital en nuestro pais, debido a la naturaleza de los crudos de petroleo

nacionales por ejemplo.

Muy pronto, se encontraron otras fases, MCM-48 y la MCM-50, de estructuras cubica y

lamelar respectivamente, construyendo una familia de materiales mesoporoso. Para todas

L. ) ., , " ,,(14-17)
estas sintesis se propuso como mecanismo de formacion un fendmeno de "templado

(que llamaremos autohormado) en el cual estructuras de cristal liquido tensoactivo
(surfactante) sirven como moldes organicos, ya que se demostrd que la estructura y la
dimension de los poros estan intimamente relacionados con las propiedades del agente
tensoactivo, incluyendo la longitud de la cadena de este Ultimo y su quimica en solucion.
Posteriormente, surgieron dudas respecto a este mecanismo, pues se encontrg, entre otras
cosas, que las concentraciones micelares empleadas comunmente en todas las sintesis
estaban muy por debajo de la concentracion micelar critica (cmc), la cual no representa la

\Y A
Maria Luisa Ojeda Martinez s




INTRODUCCION

concentracion micelar minima a la cual ocurre el fenomeno de aglomeracion del
tensoactivo, que origina las micelas. Otros mecanismos de formacion han sido propuestos,
sin embargo, hasta el momento no se ha encontrado un mecanismo de formacion que

satisfaga plenamente a los diversos grupos de investigadores.

La introduccién de moléculas sonda™®*? | durante la sintesis, hace posible estudiar, los
aspectos finos acerca de cémo el ambiente fisicoquimico controla los fendmenos de las
etapas que influyen en la dindmica de ciertas caracteristicas del proceso de formacién y en
la calidad del material final.

Recientemente se han realizado estudios utilizando sondas paramagnéticas®®?? 'y
luminiscentes'®® para aclarar el mecanismo de formacién de mesoporos y se ha encontrado
que son técnicas muy apropiadas para la aclaracion de estos mecanismos. A pesar del gran
interés y de las numerosas aplicaciones de ellas en diversos campos cientificos, sobre todo
en el de la biologia de las membranas celulares, al inicio de la presente investigacion, las
técnicas de utilizacién de sondas en el problema de encontrar los mecanismos de formacion
de sélidos mesoporosos habian sido poco utilizados. Aun cuando hoy en dia se observa un
creciente interés por este tema, el numero de grupos de investigadores sigue siendo

pequefio.

La presente investigacion resulta una aportacion importante para el mejor conocimiento de
las propiedades y aplicaciones de los materiales mesoporosos conocidos como tipo MCM-

41, SBA-15y SBA-16, asi como de los mecanismos fisicoquimicos de formacion.

Para crear materiales con propiedades quimicas de tipo estructural como de superficie,
superiores a los sélidos tradicionales, se ha trabajado activamente para mejorar la

comprension de estos mecanismos de templado de cristales liquidos y para expanderla a
(24,25)
as

s

dopantes metalicos diferentes de aluminio dentro de la red de silicato tipo MCM-41

. : - . (26)
como derivar mesoestructuras tipo MCM-41 en las cuales la silice esta ausente .
La capacidad de poder introducir variacion composicional en el templado supramolecular

de estructuras mesoporosas presenta posibilidades importantes para obtener una gran

v o .\
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variedad de materiales mesoporosos bastante mas alla de la flexibilidad de sintesis presente
en los sistemas zeoliticos tradicionales. Por ejemplo, los 6xidos metalicos de transicion
tienen un papel importante como catalizadores en petroquimica, para el control de la
contaminacion y en la sintesis farmacéutica. Sin embargo, generalmente poseen bajas areas
especificas y estructuras porosas poco definidas. Se pueden alcanzar mejores desempefios
desarrollando materiales consistentes en o6xidos de iones de transicion con las
caracteristicas estructurales altamente deseable de MCM-41. Un buen nimero de materiales
de este tipo han sido preparados para 6xidos como los de hierro y vanadio; sin embargo,

estos materiales mesoporosos se colapsan cuando se elimina el tensoactivo y no dan lugar a

(27,28) . . .
mallas moleculares mesoporosas . Se ha encontrado que para sintetizar con éxito

materiales mesoporosos de Oxidos metélicos de transicion es necesario establecer una

interaccion fuerte entre la cabeza del tensoactivo y el precursor inorganico antes del auto-

. . (29)
ensamblaje micelar .

Con base en esta idea se han creado nuevos compuestos organometalicos que constan de
alcdxidos metéalicos ligados a tensoactivos por enlaces covalentes. Lo que demuestra que el
disefio del precursor es ideal para la creacion de Oxidos metalicos con estructura
mesoporosa cilindrica con empaquetamiento hexagonal.

La familia de 6xidos metélicos de transicion mesoporosos, TMS, se caracterizan por tener
diametro de poros uniforme que puede ser modificado cuando la longitud de cadena del

tensoactivo cambia o bien por la adicion de moléculas que puedan servir como agentes

(30,31)
expansores

Este trabajo contribuye a mejorar el conocimiento y la comprension de la sintesis de los
materiales mesoporosos. En el Capitulo 1 se describen los aspectos fisicoquimicos de las
reacciones de hidrolisis y condensacion del proceso Sol-Gel que estan involucradas, y que
dan origen a la formacién de oligdbmeros que conducen a la formacién del gel. Se presenta
una resefia de los mecanismos de formacion que, hasta el momento, se han propuesto para
este tipo de materiales, y se describen algunas de las propiedades quimicas mas importantes
de los tensoactivos que se utilizan como precursores en la formacion de las mesofases. En

el Capitulo 2 se hace una descripcion de las sintesis, para la obtencion de las fases MCM-
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41, SBA-15 y SBA-16 y los materiales de SBA-16 impurificados con los iones Cu®* y
VO* asi como se mencionan las técnicas de caracterizacion de los materiales. También se
describen las estrategias, que se implementaron en el estudio de los mecanismos de
reaccion, utilizando RPE y espectroscopia de fluorescencia. En el Capitulo 3 se presentan
y discuten los resultados de caracterizacion de los materiales MCM-41, SBA-15 y SBA-16
y se estudia la modificacion de éste Gltimo mediante la adicion de impurezas como Cu* y
VO?. Se discuten los resultados del empleo de radicales paramagnéticos tipo nitrosilo y
pireno (etiqueta fluorescente) como sondas para seguir los procesos de polimerizacién
inorganica del 6xido de silicio y de la formacion de las micelas organicas, por las técnicas
de resonancia paramagneética electronica y de fluorescencia respectivamente. En el
Capitulo 4 se presentan las conclusiones generales del trabajo realizado, y se detallan los

aspectos generales de éste, especificando los logros alcanzados.
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OBJETIVOS

Objetivos Generales.

El objetivo central de este Proyecto de Doctorado consiste en obtener un mejor conocimiento y

comprension de los factores que intervienen en la obtencién y las propiedades fisicoquimicas

generales de los s6lidos mesoporosos conocidos por los nombres de (MCM-41, SBA-15 y SBA-

16), de inusitada importancia actual. El interés por desarrollar esta tipo de proyectos de

investigacion radica en que su satisfaccion puede ayudar entre otras cosas, a la obtencion de

materiales de este tipo, con propiedades fisicoquimicas mejoradas.

Obijetivos Especificos.

o

b L

L

Proponer y utilizar modificaciones y adecuaciones apropiadas a los métodos de preparacién
ya conocidos de estos sistemas, que hagan las sintesis requeridas mas accesibles y cuyos
resultados sean reproducibles y, que al mismo tiempo, proporcionen materiales con

propiedades mejoradas.

Contribuir con algunos puntos adicionales de interés a las soluciones de los problemas de la
utilizacion de sondas paramagnéticas y fluorescentes, que facilitan la comprension de
detalles referentes al proceso de formacion de los geles de silice precursores de los 6xidos
metalicos finales, proceso ampliamente estudiado hasta el momento, pero del cual no se

cuenta todavia con una vision completa ni definitiva.

Explorar algunos puntos relevantes acerca de los procesos de eliminacion del solvente y de
los tensoactivos utilizados, con el objeto de correlacionar esos procesos con los factores que
afectan la estabilidad térmica e hidrotérmica de los materiales obtenidos, pues de estas

ultimas depende en buena medida, su empleo en aplicaciones en tecnologia.

viii
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CAPITULO 1
ANTECEDENTES

1.1. Aspectos generales de sélidos porosos

Los materiales porosos han atraido el interés de los cientificos por sus aplicaciones en separacion
quimica y catalisis heterogénea “* *¥. Idealmente un material poroso debe tener una distribucion
de tamafo de poros estrecha, la cual es critica para varias aplicaciones. Ademas deben mostrar
una alta estabilidad quimica, térmica, hidrotérmica y mecanica, elevada area superficial, gran

volumen de poros y debe tener tamafio de particula y morfologia apropiadas.

Los materiales porosos se definen en términos de sus propiedades de adsorcion. De acuerdo a la
definicion de la TUPAC ®* los sélidos porosos se dividen en 3 clases: microporos (< 2 nm),
mesoporos (2-50 nm) y macroporos (> 50 nm) (Figura 1.1)®®. Ejemplos muy conocidos de
solidos microporosos son las zeolitas. Las zeolitas, aluminosilicatos cristalinos (naturales o
sintéticos) con armazon tridimensional periddico, son materiales microporosos constituidos por

arreglos regulares de poros y canales con tamafio de poro uniformes®® *”

. Su principal
caracteristica es la apertura del armazdén que origina la formacion de canales y cavidades, de
didmetros diferentes que varian entre 2 y 11 A. De este modo, pueden quedar atrapadas en los
poros moléculas de tamafios adecuados, siendo esta propiedad la que hace posible su empleo
como adsorbente selectivo® *? Sin embargo, tienen una desventaja para algunas aplicaciones
debido a su tamafio de poro limitado (< 1.1 nm) lo que excluye procesos que involucran
moléculas grandes. Se requieren tamafio de poro mas grande para la desintegracion de moléculas
de aceite pesado y para la conversion catalitica de moléculas grandes asi como para la separacion

de especies moleculares voluminosas.

Los &xidos porosos sintetizados por el proceso sol-gel son sélidos no cristalinos que, sin
embargo, ofrecen distintas ventajas, en lo que se refiere a su utilizacion para obtener diferentes
materiales como son membranas, monolitos, y fibras. Ademas, pueden tener un tamafio

5(40-43)

molecular adecuado a las necesidade Con este proceso podemos obtener sélidos
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mesoporosos, tales como geles amorfos, aerogeles y vidrios. Contrariamente a las zeolitas, estos
materiales tienen un sistema de poros desordenados y presentan por consiguiente una distribucion
de tamafio de poro ancha. Estos materiales normalmente se usan en los procesos de la separacion
y como soporte de catalizadores. El tamafio del poro puede eventualmente alcanzar el intervalo
de los macroporos como en el caso de los vidrios.

d=2nm 2nm=d <50 nm d =50 nm

IUPAC  Microporosidad Mesoporosidal Marcroporoddad
\fiiriuspur_uj?/\
Gelsporassy” ™\
Solidos mesoporosos
| Porosidad controlada
Distintos métodos
/\/—\\Sﬁ]ﬂus pibmius{
Zeolitas
¥ materiales afines

05 1 5 10 S0 100
Diametro de poro {hmjy

Figura 1.1. Ejemplos de materiales micro, meso y macroporosos, y la distribucion de tamafio

de poro tipica.
1.2. Mesoporos ordenados

La sintesis del primer material mesoporoso ordenado se describid en una patente archivada en
1969“Y. Sin embargo, debido a la falta de analisis estos primeros cientificos no determinaron
apropiadamente las caracteristicas del material obtenido. En 1992 se obtuvo el mismo material
por cientificos de la compafiia Mobil Corporation®?. EI MCM-41 (Mobil Composition of Matter
No. 41) posee un arreglo hexagonal altamente ordenado de poros cilindricos unidimensionales
con una distribucion estrecha de tamafio de poros (Figura 1.2)°. Las paredes son, sin embargo,
amorfas. La familia de M41S consistié originalmente de tres materiales distintos con arreglos
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regular de canales acomodados en una fase hexagonal (MCM-41), cubica (MCM-48) o lamelar
(MCM-50), con la morfologia final determinada por la proporcion silice/tensoactivo de la

solucién inicial.

Figura 1.2. Imagen TEM tipica de materiales de MCM-41, a la derecha se hace una

representacion de la red hexagonal.

Estos materiales fueron preparados por hidrolisis de una fuente de silice adecuada en la presencia
de agentes tensoactivos cationicos, tales como alquiltrimetilamonios, seguido por la eliminacion
cuidadosa de la plantilla por tratamiento térmico™®). Esta ruta de preparacion es similar a la de las
zeolitas, en la que la formacién del material se realiza por la cristalizacion de la fase inorganica
alrededor de una plantilla organica. Sin embargo, a diferencia de las zeolitas en donde la plantilla
organica acta como una sola molécula, los materiales M41S son ahormados alrededor de un
arreglo supramolecular de moléculas de tensoactivo.

Aproximadamente al mismo tiempo del descubrimiento de MCM-41, Yanagisawa y col.
descubrieron un procedimiento alterno usando kanemita, un silicato lamelar, como fuente de
silice. EI material se denominé como FSM-n (Folded Sheet Mesoporous Material-n), donde n es
el numero de atomos del carbono en la cadena del tensoactivo usado. Tanto MCM-41 como
FSM-16 son muy similares, sin embargo presentan diferencias en adsorcion debido a sus

propiedades superficiales™?.

El arreglo hexagonal de poros uniformes puede visualizarse por TEM, como se muestra en la
Figura 1.2 . Los tamafios del poro varian normalmente entre 2 y 10 nm dependiendo de la

longitud de cadena de tensoactivo, aunque también se pueden obtener tamafios de poro mas

3
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grandes con la expansion del tamafio de la micela de tensoactivo por la adicién de moléculas
organicas expansoras tales como 2, 4, 6-trimetilbenceno (mesitileno) o bien pos tratamientos.®?

Ademas, el espesor de pared de poro normalmente esta entre 0.7 y 1.1 nm.

Los materiales mesoporosos del tipo MCM-41 normalmente muestran un area de superficie BET
mayor y volimenes de poro alrededor 1 cm®/g. Las isotermas de adsorcién para MCM-41 son del
tipo 1V, que se presenta en materiales mesoporosos®® y usualmente se tiene una etapa de
condensacion estrecha. En la Figura 1.3“® se muestra una isoterma de adsorcién de N tipica de
los materiales MCM-41.

700 4

600 4 J—

500 -

400 4 -

300 -~ -_
200 4 ’r{._, =

100 4 R

Volumen adsorbido STP (em”/G
:H.

U T T T T T T T T

0.0 0.2 0.4 0.6 0.8 1.0
Presion relativa p/p°

Figura 1.3. Isoterma de adsorcién de N, tipica para materiales tipo MCM-41.

Los materiales mesoporosos de ¢xido de silicio sintetizados por el ahormado con tensoactivos a
veces se describen en la literatura como sdélidos cristalinos debido a su gran periodicidad de
alcance. Esta idea, sin embargo, no es muy correcta debido a que las paredes del poro de los
materiales consisten en silice amorfa, con orden de corto alcance. Sin embargo, el arreglo regular
de los poros puede ser considerado como un tipo de "super-estructura™ con gran alcance de
ordenamiento. EI MCM-41 exhibe gran intervalo de periodicidad en dos direcciones. El grado de
ordenamiento puede ponerse en evidencia por difraccion de rayos X donde las reflexiones de
Bragg pueden ser detectadas a bajo 4ngulo de 26, como se puede observar en la Figura 1.4%%.

4
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MCM-41 MCM-48 MCM-50

100
100 ) LGN

330
286 100 3943

77 200 19.83

h d(A)

100 398
10 229
200 19.8
210 149

110 200

10 0 E) 10 15 2‘0 25 30

Figura 1.4. Patrones de difraccion de rayos X de las muestras calcinadas MCM-41, MCM-48 y
sin calcinar MCM-50.

Para el caso de los materiales MCM-41, las Unicas reflexiones observadas son debidas al arreglo
hexagonal ordenado de las paredes de los poros paralelos y pueden ser indexadas en una celda

unitaria hexagonal pém.

Se ha mostrado también que pueden formarse estructuras mesoporosas en medio &cido, o bien
usando agentes de templado tales como las aminas neutras, tensoactivos no ionicos, 0
copolimeros blogue. Ademas, pueden incorporarse heteroatomos en los armazones del silicato
mesoestructurado, como se hace con las zeolitas. Los conceptos de materiales mesoporosos se
extienden también a redes diferentes a las de silice, tales como las de los éxidos de titanio,
zirconio y estafio, entre otros Sin embargo, la eliminacién de la plantilla y la estabilidad de las
redes inorgénicas representan, en este Gltimo caso, problemas no triviales*” *©.

Zhao y col.“ * utilizaron como tensoactivos copolimeros tribloque del tipo PEO,PPO,PEO,

para preparar materiales mesoporosos con mas alta resistencia. Sobre estos materiales las
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unidades de PEO vy las especies cationicas de la silice son ensambladas por medio de
interacciones electrostaticas en medio acido. Dependiendo del tamafio del grupo PEO, se
obtienen estructuras sea de tipo hexagonal SBA-15 o cubico SBA-16. En comparacion con el
MCM-41 tanto el SBA-15 como el SBA-16 tienen un espesor de pared mayor (2 a 6 nm) y su

diametro de poro puede variar de 3 a 30 nm dependiendo de las condiciones de sintesis.

Se sabe que para la formacion de SBA-15 utilizando como tensoactivo P123, las cadenas de PEO
a temperatura ambiente son hidrofilicas mientras que las cadenas de PPO son hidrofébicas por lo
que conducen a la formacion de micelas cilindricas directas con la cadena de PEO por fuera
Figura 1.5. Por esta razon, los materiales calcinados no solo tienen mesoporos (diametros de poro
mayor de 2 nm), sino que hay también microporos (d, < 2nm), generados por las cadenas de
PEOQ, interaccionando entre ellas mismas, lo que conduce a una estructura compleja en la que la
corona de silice microporosa rodea a los mesoporos. Esta limitacion se ha disminuido en

importancia al haberse aumentado las temperaturas de sintesis®".

PEO

Figura 1.5. Representacion esquematica de la estructura de SBA-15, a) donde se conectan los

mesoporos por medio de los microporos, b) la cantidad de microporos disminuye al aumentar

la temperatura.
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1.3. Polimerizacion inorgénica y auto-ensamblado

La formacion de las mesofases inorganicas a partir de tensoactivos es controlada por la quimica
de las partes tanto inorganica como organica de los sistemas, asi como por el modo de interaccion
de las moléculas de tensoactivo con las especies inorganicas. Generalmente, los materiales tipo
MCM-41 son el resultado de un proceso de polimerizacién de la fuente de silicio, la cual se
realiza simultaneamente con un templado supramolecular de cristal liquido®?. La formacién de
los materiales mesoporosos (principalmente los de silice) esta basada por lo tanto en la
combinacién de dos ramas de la quimica, en particular la quimica sol-gel y la quimica micelar.
La quimica de las especies de silice y micelas en solucion, son temas decisivos para entender el
ensamblaje cooperativo de éstas, ademas de resultar muy importantes para optimizar las

condiciones de sintesis y las propiedades fisicoquimicas de los materiales mesoporosos®.

1.4. Estructuras ordenadas y sol-gel

Los métodos empleados para preparar 0xidos mesoposos ordenados son generalmente similares a

®%  Ambos materiales consisten de estructuras de 6xidos

los que se utilizan en el método sol-gel
no cristalinos. La principal diferencia es el grado de orden, el que para los dxidos obtenidos por el
procedimiento tradicional sol-gel es muy bajo. La fuente de silicio normalmente juega un papel
importante para la determinacion de las condiciones de la reaccion. Cuando se utiliza una fuente
de silicio no molecular, la silice obtenida es un gel y forma una solucion no homogeénea. Este gel
debe ser, por consiguiente, tratado hidrotérmicamente. En el caso de la utilizacion de fuentes de
silicio molecular, el agua, el tensoactivo y el catalizador, se mezclan primero para formar una
soluciéon micelar homogénea. A esta solucion se le agrega el alcdxido de silicio y se lleva a cabo
la formacion de la mesofase. Para ambos casos la primera etapa para la polimerizacion inorganica
es la formacion de grupos silanol. Esto ocurre por una reaccion de neutralizacién o por hidrdlisis
del alcéxido en agua. En la siguiente seccién se discuten los mecanismos de formacién que hasta

hoy en dia se han propuesto.
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1.5. Mecanismos de formacion de los materiales mesoporosos

Se han propuesto varios modelos para explicar la formacién de materiales mesoporosos y tener
una idea clara de las varias rutas de sintesis. ComUnmente estos modelos estan basados en la
presencia de tensoactivos en una solucion para guiar la formacion de la mesoestructura
inorganica de los precursores solubilizados.

Los tensoactivos que contienen un grupo hidrofilico en la cabeza y una cadena larga hidrofobica
dentro de la misma molécula, pueden organizarse por si mismos (autoensamble) minimizando asi

el contacto entre los extremos incompatibles.

El punto en el que la mayoria de los modelos de formacion divergen, es el de la forma en la que
el agente inorgénico interacciona con el tensoactivo, es decir, el tipo de interaccion que se asume
entre el tensoactivo y el agente inorgénico es el responsable de la diferencia entre las rutas de
sintesis y los modelos de formacion propuestos, asi como entre las distintas clases de materiales

Mesoporosos que se obtienen.

1.5.1. Mecanismo de templado de cristal liquido (LCT)

Los investigadores de la comparfiia Mobil propusieron originalmente un mecanismo de templado
de cristal liquido (LCT) basado en la similitud entre los materiales tipo M41S y el ensamblaje de
tensoactivos de cristales liquidos. Los rasgos mas comunes que han llamado la atencion son la
dependencia de la mesoestructura con la longitud de la cadena del hidrocarburo del grupo
hidrofobico del tensoactivo®, el efecto de la variacién de la concentracion del tensoactivo vy la
influencia de otros agentes organicos que sirvan como expansores. EI material MCM-41 (el cual
tiene mesoporos cilindricos acomodados hexagonalmente) es un material representativo de la

familia M41S; para este material se postularon dos posibles rutas, Figura 1.6:
Primero:

Las especies precursoras de silicato ocupan el espacio entre una fase hexagonal de

cristal liquido liotrépico y se depositan sobre los rodillos micelares de esta fase. La fase
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tipo cristal liquido queda intacta antes de que las especies de silicato se agreguen
(RUTA D).

Segundo:
La fase inorgéanica dirige el ordenamiento de los tensoactivos en el arreglo hexagonal.
Aunque el mecanismo especifico por medio del cual dicho ordenamiento se lleva a cabo
no es aun muy claro.
La adicion de las especies silicato da como resultado el ordenamiento de éste dentro de

las micelas del tensoactivo (RUTA 2)

cristal liquide  arreglo hexagonal
hexagonal con capa de silicio poros cilindricos

—-
calcinacion

MCM-41

Figura 1.6. Dos posibles caminos para el mecanismo de formacion de LCT.

Ahora se sabe que la ruta (1) no se lleva a cabo debido a que las concentraciones del tensoactivo
utilizadas estan por debajo de la concentracién micelar critica (cmc) requerida para la formacion
de cristal liquido (LC) hexagonal™. Sin embargo, recientemente se ha demostrado que adn en
estos casos es posible que la ruta (1) se lleve a cabo variando algunas condiciones de sintesis
como puede ser temperatura o pH.

La segunda ruta del mecanismo de LCT se postul6 vagamente como un auto ensamblado
cooperativo de los tensoactivos de amonio y las especies del precursor del silicato por debajo de
la cmc.

También se ha demostrado que para la formacion de MCM-41 no se requiere ninguna fase de LC
preformada, pero a la fecha los detalles reales de la formacion de MCM-41 no son claros todavia.
Se han postulado varios modelos para el mecanismo que den idea que las especies de silicato

promueven la formacion de la fase LC por debajo de la cmc, de un tipo Ilamado, “ensamblado de

9
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rodillos de silicato”®, “empaquetamiento de capas de silicato”®®, “igualamiento de la densidad

11(16,57), “|aminas dobladasn(58,59) 13(60-62)

63)

de carga , “cristales liquidos silicetropicos y racimos o
cimulos de rodillos de silicatos'
En gran parte de los reportes el mecanismo de LC se ha investigado en un sistema que contiene
grandes cantidades de tesnsoactivo (10% en peso de la mezcla); es claro que las micelas y las
mesofases del cristal liquido existen bajo tales circunstancias y por consiguiente el mecanismo de

cristal liquido es factible.

1.5.2. Ensamblado de rodillos de silicato

Utilizando espectroscopia RMN in situ de XN, Davis y col.“® reportaron que la fase hexagonal
de cristal liquido no se forma durante la sintesis de MCM-41. Ellos propusieron que en las
condiciones de sintesis presentadas por los investigadores de la compariia de Mobil, la formacién
de MCM-41 empieza a partir de la adicion de dos o tres monocapas del precursor de silicio sobre
los rodillos micelares aislados del tensoactivo (Figura 1.7)®®. Los rodillos micelares
encapsulados por el silicato estan ordenados al azar y eventualmente se arreglan en una
mesoestructura hexagonal. La condensacion y la polimerizacion se completa calentando y

dejando afiejar la solucion y asi obtener la mesoestructura MCM-41.

FIGURA 1.7. Representacion esquematica de rodillos encapsulados en silicato.

1.5.3 Empaquetamiento de capas de silicato

En lugar de la formacién de rodillos micelares cubiertos de silicato Steel y col.®®

postularon,
basados en datos de espectroscopia RMN de N, que las moléculas del tensoactivo se ensamblan
directamente en la fase hexagonal de cristal liquido por la adicidn de las especies de silicato. La

silice se organiza en capas con filas de rodillos cilindricos intercalados entre las capas (Figura
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1.8)°. Al envejecer la muestra, las laminas se colapsan alrededor de los rodillos, y se
transforman en una mesoestructura de fase hexagonal MCM-41 conteniendo al tensoactivo en el

interior

FIGURA 1.8. Representacion esquematica del empaquetamiento de capas de silicato.
1.5.4 Igualamiento de la densidad de carga

Monier y colaboradores y a su vez Stucky y colaboradores™® °” propusieron un mecanismo de
igualamiento de carga; este mecanismo sugiere que el MCM-41 puede ser derivado de una fase
lamelar. La fase inicial de la mezcla de sintesis, detectada por DRX, es formada por la atraccion
electrostatica entre los silicatos anionicos y los grupos cationicos de la cabeza del tensoactivo
(Figura 1.9)®”. Cuando las especies de silicato empiezan a condensarse, la densidad de carga se
reduce; acompafiando a este proceso se propaga la curvatura entre las capas para mantener el
balance de la densidad de carga con los grupos cabeza del tensoactivo, lo cual transforma la

mesoestructura lamelar en una mesoestructura hexagonal.
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FIGURA 1.9. Representacion esquematica de la curvatura inducida por el igualamiento de

densidad de carga. La flecha indica la direccion de la reaccion.
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1.5.5. Laminas dobladas ©®°?

El cambio de fase de un arreglo micelar a uno hexagonal también ocurre en los materiales
lamelares mesoporosos Ilamados FSM, los cuales son preparados por intercalacion del
tensoactivo de amonio en kanemita, un tipo de silicato de sodio hidratado compuesto de una sola
lamina. El tensoactivo se intercambia idnicamente en la estructura lamelar y las capas de silicato
tienden a plegarse alrededor de éste, condensando en una estructura hexagonal. (Figura 1.10)®?

El producto final se calcina para obtener un producto similar para el MCM-41.

Na*
CoHzpi "NMe;
., 4
Kanemita .
Complejo Material
silicato-organico mMesopor 050

FIGURA 1.10. Plegado de laminas dobladas alrededor de las moléculas organicas intercaladas

a) intercambio i6nico b) calcinacion.
1.5.6 Cristales liquidos silicotropicos

Bajo ciertas condiciones que favorezcan la condensacion de especies silicato, tales como la
temperatura y valores de pH ~ 14 es posible obtener un verdadero autoensamblado cooperativo
de silicatos y tensoactivo. Firouzi y colaboradores®®® mostraron por espectroscopia RMN de *H'y
2%Sj y por dispersion de neutrones, que una solucién micelar de CTAB se transforma a una fase
hexagonal en presencia de aniones silicato; esto es consistente con el efecto de un electrolito en
las transiciones de la fase micelar.®” El intercambio i6nico de los aniones de silicato con los
contraiones halogenuro del tensoactivo, forma una fase de “cristal liquido silicotropico” (CLS)
que involucra micelas cilindricas con el ion silicato incrustado en ellas (Figura 1.11)%%.

La fase CLS tiene un comportamiento muy similar a los sistemas litropicos tipicos, excepto que
las concentraciones del tensoactivo son mucho més bajas y los contraiones de silicato son

reactivos. El calentamiento de la fase CLS causa que los silicatos se condensen irreversiblemente
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en MCM-41. Firouzi y colaboradores® demostraron también que a pH bésicos, el balance de
carga (interaccion electrostatica) favorece el enlace del amonio localizado en la cabeza del
tensoactivo con aniones de silicato cargados. La interaccién es tan fuerte que una solucion de

tensoactivo puede forzar a una solucion de silicato que contenga oligdmeros de silicio a

DMnno Heros i.uorgén.ix:q

]
oligimeros (D4R) |

)

reequilibrarse y formar oligomeros de silice.

@ Soluciones (

precursoras

ﬂ =CTA* © o)
QO=Br

® ) | s O pastte

ionico

© e
—_ f [ Micelas cubiertas d o)
de silice
S Nal o %
: Fc_i_re_lqiﬁn dela
Transicion EEg :
de fases : '
\

FIGURA 1.11. Formacion de fase de Cristales liquidos silicotrépicos.
1.5.7 Racimos o agregados de rodillos de silicatos

Las teorias anteriores consideran que la formacion de MCM-41 se realiza en una solucion acuosa
homogénea. Sin embargo se ha demostrado recientemente que los materiales de MCM-41 pueden
formarse en un medio heterogéneo. Rogev® reporté sobre las estructuras intermedias del MCM-
41 en forma de agregados de rodillos micelares “cubiertos” por una capa de silicato, los cuales
fueron observados por microscopia electronica de transmision (MET) y dispersion de rayos X a
bajo angulo (SAXS). Los aglomerados de micelas alargadas se forman antes de la precipitacion y
conforme la reaccion avanza las especies de silicato se difunden y se depositan sobre las
superficies individuales de la micela; los aglomerados de las micelas alongadas llegan a cubrirse
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por los iones silicato; asi, los aglomerados micelares sirven como sitios de nucleacion para la
formacion de MCM-41.

1.5.8 Mecanismo de templado de cristal liquido generalizado. Interacciones electrostaticas

Huo y colaboradores propusieron un mecanismo generalizado para la formacion, basado en el
tipo especifico de interacciones electrostaticas entre un precursor inorganico dado | y un grupo
cabeza del tensoactivo S.**%"

En referencia a la ruta (2) en el mecanismo original LCT (Figura 1.6), entran en juego especies de
silicato anionico y tensoactivos de amonio cuaternario cationico; esta puede ser designada como

un camino S*I". Extendiendo esta informacion, los otros tipos de interacciones de cargas son S'1°,

S*X 1" (X es un contraion) y SM*I" (M es un catién metélico). Este sistema de clasificacion es
muy util sobre todo cuando se consideran otros tipos de interacciones inorganico-organicas
mostradas en la Figura 1.12%,

a
I §7 s 128

8= trimetilamonio
b

P I= Sh
|7 8§ TN §= sulfonato

c) .

1=5i

I" x' S'tf\v/‘“\v/‘\\,/\v/‘a, X=Cl
S = trimetilamonic

dy
. I=Al
I M85 ™™ = Na
S = fosfato
]
0 l.'l/\_ 1=23i
- =8 g amina

0

0 0 = Si
- - /\\JWJ/\
l N N = oxido de polietilens

g
|—5 e e 2N, Ta
S=amina

Figura 1.12. Representacion esquematica de varios tipos de interacciones electrostaticas entre
el compuesto inorganico y el grupo cabeza del tensoactivo. S representa del tensoactivo, I

precursor inorganico, M y X representan el contraion correspondiente.
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Para las estructuras a base de silicato, Huo demostré que es posible seguir un camino S*XI%,
trabajando abajo del punto isoeléctrico de la silice (pH~=2) y bajo ciertas condiciones acidas, las
especies de silicato son catidnicas (I"). Los mismos tensoactivos del amonio S* pueden ser la
base del agente de ahormado, pero el contraion halogenuro X se involucra en esta ruta y sirve
como amortiguador en la repulsion entre 1" y S*, por medio de fuerzas débiles de enlace de

hidrégeno.
Dependiendo de las condiciones de sintesis, fuentes de silice o del tipo de tensoactivo, se pueden
generar otras interacciones. Ejemplos de materiales inorganicos mesoestructurados, sintetizados

de acuerdo a las interacciones discutidas anteriormente son descritos en la Tabla 1.1.

Tabla 1.1. Ejemplos de mesoestructuras con diferentes interacciones.

Medio de tensoactivo Tipo de interaccion mesofase
reaccion
s KIT-1, MCM-41, 48, 50 y FSM-16
pH>7 Sales de aminio
pH <7 Sales de aminio s 1 SBA-1,2,3
Copolimeros tribloque (SCHHX T SBA-15, 16
Oxidos de etilileno SBA-11, 12, 14
pH > 7 Sales de aminas SO0 HMS
pH=7 Oxidos de etileno no NOP° MSU-n
ionico

Desde el descubrimiento de los materiales mesoporosos, son pocos los grupos de investigadores
que han hecho contribuciones para aclarar el mecanismo de formacion de éstos®”; Esto es cierto,
especificamente en los casos en que se han utilizado técnicas de sondas, sea paramagnéticas &

9 o fluorescentes "> ",

El mecanismo de formacion de los materiales mesoporosos es complicado, ya que durante la
sintesis se generan interacciones especificas entre las fases organica e inorgénica. Durante la
formacion del material el continuo movimiento de las micelas varia debido a los cambios

ocurridos en el ensamblaje y a las interacciones de aquéllas con los oligdmeros de la fuente de
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silice. Se ha demostrado que la utilizacion de sondas paramagnéticas de espin tipo nitrosilo en
RPE, es una técnica muy eficaz para dar informacion atil en el seguimiento de detalles sutiles del

mecanismo de formacién de estos materiales®%% %),

En los trabajos publicados en la literatura para el estudio de estos mecanismos, utilizando sondas

paramagnéticas, se han empleado principalmente dos métodos de sintesis de MCM-41:

1.- Una sintesis controlada por la hidrolisis de los reactivos, cuando el precursor de silice
es TEOS®* %),
2.- Una sintesis controlada por la organizacién del material, cuando se emplea silicato de

sodio como fuente de silice ©" %,

En el primer método, la RPE®® detecta dos etapas sucesivas: inicialmente, una interaccion fuerte
entre las micelas y los oligdbmeros iniciales de silice, al principio poco numerosos, que se estan
formando sobre las cabezas positivas de las micelas, mientras que la DRX muestra que la fase
que se forma por esta interaccion rapida (t<5 min), es la hexagonal, en la cual los iones bromuro
son remplazados por esos oligémeros; finalmente, hay otra etapa, lenta, en la cual oligdbmeros
adicionales, ya mas abundantes, polimerizan alrededor de la micela, aumentandose asi el espesor
de la interfase '*.

En el segundo método, con silicato de sodio como fuente de silice, debido a que la condensacion
del silicato es muy réapida, se forma un precipitado de silice alrededor de las micelas, generandose
un precursor metaestable, amorfo o lamelar, dependiendo de la concentracion de tensoactivo
utilizada. Para que este solido se reorganice, dando el producto final, se requiere de una energia
de activacién (temperatura alta). En los primeros minutos de formacion, la sonda interacciona
débilmente con la silice, sin embargo al correr el tiempo la interaccion con la superficie es mas
fuerte debido a la formaciéon de la fase hexagonal. El tiempo de aparicion del sélido que
interacciona con la micela, ademas de la baja movilidad de esta Gltima, corresponde a la

transicion del material amorfo a la fase hexagonal ya bien organizada®® ©”.

Una eleccion apropiada de la sonda de espin es muy importante en la investigacion por RPE.

Generalmente se escogen moléculas sonda tensoactivas con un grupo nitrosilo paramagnético,
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localizado en la fase o interfase de interés; ademas, estas sondas deben de ser lo mas parecidas
que sea posible, a la fase que se desea investigar. Las sondas mas utilizadas son CAT-16,
12DXSA, 5DXSA.

Para la sonda CAT-16 el grupo nitrosilo se encuentra cerca de la cabeza polar, en donde se llevan
a cabo interacciones entre las micelas del tensoactivo y el precursor de silice, dando informacién
directa de este sitio, mientras que en 12-DXSA el grupo nitrosilo se encuentra mas alejado de la
cabeza polar y por consiguiente da informacion del interior hidrofobo de la micela cabe
mencionar que, aunque el CAT-16 es sensible a los cambios en la microviscosidad, durante la
reaccion se ha demostrado que éste no detecta el orden orientacional.

Por técnicas de fluorescencia Zana y col.">™ investigaron el mecanismo de formacién del
MCM-41, utilizando moléculas sonda fluorescentes tales como pireno o difenilpropano. Este
estudio proporciona informacion de los cambios en las propiedades de las micela, los cuales son
inducidos por las especies inorganicas bajo las condiciones usuales de sintesis del MCM-41. Las
medidas de fluorescencia se realizaron en medio altamente basico (pH=13.6) y (pH=11.6) antes y
después, respectivamente, de la polimerizacién de la silice. Los resultados mostraron que el
intercambio del contraion en la superficie micelar es bajo, y por consiguiente este proceso no es
determinante en la etapa de formacion de la mesofase. La etapa predominante en la formacion de
la silice mesoestructurada es la generacion de oligomeros de silice. EI mecanismo de formacion
propuesto a partir de los resultados de fluorescencia se ilustra en la Figura 1.13%. En el estado
inicial A se tiene la solucién acuosa, formada por micelas esféricas, un 80% de cuyas cabezas
positivas esta en contacto cercano con contraiones bromuro. Al agregar las especies de silicato a
un pH elevado (13.6), una fraccion pequefia o nula de contraiones bromuro es substituida por
aniones silicato, como se ve en el estado B. A continuacion, el pH desciende a 11.6 y el sistema
puede ser calentado, lo que causa que los iones silicato cargados negativamente comiencen su
polimerizacion, ligandose inmediatamente con algunos iones libres, de tensoactivo (estado C).
Un tiempo después de haber descendido el pH, los oligdmeros de silice, que han continuado
creciendo, se ligan con iones adicionales del tensoactivo, que ya se encuentran actuando
concertadamente como micelas embrionarias, (estado D). De aqui en adelante, las micelas, que
acaban finalmente por desaparecer, actuan simplemente como fuentes de suministro de iones de

tensoactivo, los que se ligan a los polimeros de silice en crecimiento.
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ESTADO coltraion g
tensoac ivo +~a
A ion silicato A
l + silicato
ESTADO
B
l H* (calentamiento)
ESTADO
C
l tierp o
v
ESTADO .
D &

Precipitacion de 1a
mesoestruciura

Figura 1.13. Mecanismo de formacion de silice.
1.5.9. Estabilidad de los materiales mesoporosos

Para usos practicos, los materiales mesoporosos deben mostrar buena estabilidad térmica e
hidrotérmica. Sin embargo, como el tensoactivo se debe eliminar, (por calcinacion o extraccion),
ésto generalmente produce una contraccién de la red inorganica y una fragilizacion que puede
deteriorar seriamente la estructura, e inclusive destruirla. Cuando la sintesis de silice mesoporosa
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se realiza en condiciones basicas utilizando tensoactivos cationicos, generalmente se obtienen

paredes delgadas y fragiles.

Debido a estas limitaciones se han realizado varios esfuerzos para mejorar la estabilidad de los
materiales ya sea modificando el procedimiento de sintesis o etapas posteriores*?. Durante la
sintesis se pueden agregar sales inorganicas u organicas'’>"” que puedan mejorar la estabilidad,
por ejemplo NaCl, CH3CO;Na, NaF, EDTA, etc. También, los copolimeros tribloque
(EOxPOyEOy), conducen a poros mas grandes, bien definidos y organizados, con paredes mas
gruesas, y, por lo tanto, con una mejor estabilidad térmica.

Cassiers y col."® realizaron estudios sistematicos de la estabilidad hidrotérmica y térmica de
materiales mesoporosos, incluyendo MCM-41, MCM-48, HMS, FSM-16 y SBA-15. Se confirmé
que la estabilidad térmica aumenta con el espesor de pared y el precursor de silice. Para MCM-
41, cuando se utiliza vidrio liquido, se obtienen materiales con mayor estabilidad (850°C), que
los sintetizados con TEOS, ya que estos ultimos generalmente se colapsan a 750°C. Comparando
mesoestructuras de fase hexagonal y espesor de pared similares, se ha observado la siguiente
tendencia en estabilidad, indicandose entre paréntesis la fuente de silice utilizada: KIT-1 (silice
coloidal) * MCM-41 (silicato de sodio)>FSM16 (silicato lamelar) > MCM-41 (TEOS) HMS
(TEOS). Aunque el SBA-15 es tambien preparado con TEOS, tiene una mayor estabilidad
térmica que los materiales MCM-41 y HMS debido al aumento en el espesor de pared del

primero.
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1.6. Quimica del procedimiento Sol-Gel

En esta tesis se utiliza el alcoxido de silicio para la preparacién de las mesofases, por
consiguiente es necesario e importante dar algunas caracteristicas del llamado método sol-gel

tradicional.
1.6.1. Principio del procedimiento Sol-Gel

El método sol-gel existe desde hace poco mas de dos décadas, y ha atraido gran interés tanto

desde el punto de vista fundamental, como tecnolégico(m_%) y ha ganado gran notoriedad, en los
ultimos afios, en el campo de materiales. Por medio de este proceso se pueden producir una gran
variedad de redes inorganicas de silicio o precursores monoméricos de alcoxidos metalicos Este
método es considerado como una técnica prometedora e importante al lado de los métodos
tradicionales como las reacciones al estado sélido, las de fusion y deposicién de una fase de
vapor. Para la obtencion de 6xidos metalicos, se puede partir de precursores inorgéanicos (sales

: - - . cps .+ (86-90) . -
inorganicas) u organicos (alcoxidos metalicos) . Este proceso tiene muchas aplicaciones
especificas incluyendo entre ellas las Opticas, proteccion y peliculas porosas, capas opticas,
ventanas aislantes, capas dieléctricas y electrénicas, superconductores de altas temperatura, fibras

de reforzamiento, rellenos y catalizadores .

El proceso sol-gel, como el nombre lo indica, involucra la evolucién de redes inorganicas a través

©2 Los

de la formacion de una fase liquida coloidal (sol) y la gelacion de ésta para un gel.
precursores de sintesis de estos coloides consisten de un metal o elemento metaloide rodeados
por varios ligandos. Los alcoxidos metalicos son los mas populares porque reaccionan
rapidamente con agua. Los més usados son los alcoxisilanos, como el tetrametoxisilano (TMOS)

y tetraetoxisilano (TEQS).

La gran importancia de la tecnologia sol-gel se debe al hecho de que antes de la transicion sol-
gel, aun en fase fluida a baja temperatura, es posible, si se desea, agregar cualquier tipo de
impureza, "dopar”, con iones metalicos o con moléculas organicas tan complejas como

pigmentos, macrociclos como porfirinas o ftalocianinas, proteinas, etc. obteniendo asi una gama

20

Maria Luisa Ojeda Martinez Ii\}-‘




CAPITULO 1. ANTECEDENTES

inmensamente variada de propiedades finales en materiales también en forma muy diversa, tales
como fibras, peliculas delgadas, monolitos de cualquier geométrica, etc.

La naturaleza del i6n metalico influye mucho en las reacciones que se realizan en el proceso sol-
gel. La hidrdlisis del alcoxido de silicio es més facil que la de los metales de transicion debido a

que estos ultimos son mas electropositivos.
1.6.2. Precursores organicos (alcoxidos metalicos)

Los alcdxidos metalicos M(OR),, (precursores moleculares versatiles y ampliamente usados), son
compuestos formados por un metal (M) unido a un radical alquilo (R) por medio de un atomo de
oxigeno (M-0O-R). Los alcoxidos metalicos pueden considerarse como derivados de los alcoholes
puesto que al reaccionar con un metal, el proton del alcohol se sustituye por un &tomo metalico;
de esta manera se obtienen compuestos tales como NaOCHj3, Al(OC3H7); entre otros. Ademas se

conocen ejemplos para casi todos los elementos metalicos, incluyendo a los lantanidos. %>
Las propiedades fisicas y quimicas de los alcoxidos dependen de varios factores:

| . El caracter idnico del enlace M - O, debido a la diferencia de electronegatividades entre el
atomo de oxigeno y el metal.

2. El efecto electronico del radical alquilico -R, el cual puede modificar la polaridad intrinseca
del enlace M - O, por medio de donacion o eliminacion de densidad electronica.

3. La formacion de oligomeros debido a la expansion de la esfera de coordinacion del metal, la

cual se lleva a cabo por un enlace intermolecular con atomos de alcoxidos vecinos.
1.6.3. Hidrolisis y condensacion de alcoxidos metalicos,

Los alcdxidos metélicos son muy reactivos con el agua y conducen a la formacién de hidroxidos

o de Oxidos hidratados. La reaccion global para este proceso se puede representar como sigue:

M(OR), + nH,O —>  M(OH), + nROH
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El proceso sol - gel, en este tipo de reacciones se puede dividir en dos etapas principales, etapa de
preparacion del gel y etapa de postgelacion.

La preparacion de gel: consiste de reacciones de hidrélisis y condensacion que ocurren de
manera simultdnea originando la formacion de un gel de oxido. La hidrdlisis del alcoxido se
efectla agregando agua o una solucion agua-alcohol sobre el alcoxido, generdndose un grupo

hidroxo, M-OH. Se ha propuesto un mecanismo de tres pasos.* *”

H R
H=-Q + M-OR -~ '>/O: —» M-OR '-'2-->HO-M <—o< .- 2. . MOH + ROH
H (a) H (b) (©) H (d)

adicion nucleofilica

El primer paso se lleva a cabo por la adicion nucleofilica de una molécula de agua al ion
metalico, M, el cual presenta una carga parcial positiva. Este paso conduce a un estado de
transicion (b), en el cual el namero de coordinacién N del metal se incrementa en una unidad. El
segundo paso involucra la transferencia de un proton en (b) que conduce al intermediario (c). Un
protén de la molécula de agua entrante se transfiere al oxigeno con carga parcial negativa de un
grupo OR adyacente. Por altimo se lleva a cabo la salida del mejor grupo saliente, que es la
especie con la carga parcial mas positiva dentro del estado de transiciéon (c). Para el proceso

global se sigue un mecanismo de substitucion nucleofilica SN,.

Factores que favorecen el equilibrio:
* Cuando el caracter nucleofilico de la molécula entrante y el caracter electrofilico del
atomo metalico son elevados: 6(0)<<0y 6 (M)>>0.

* Si el carécter nucledfugo de la molécula saliente es elevado es decir : 6 (ROH)>>0.

La velocidad de la sustitucion nucleofilica depende de :

*La insaturacion coordinativa del &tomo metélico en el alcoxido, dada por la diferencia entre el
numero de coordinacion maximo N del &tomo metalico, en el 6xido, y su estado de oxidacion z.
Al aumentar el valor de (N-z), disminuye la energia de activacion asociada con la adicion

nucleofilica del primer paso.
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* La habilidad del proton para ser transferido dentro del intermediario (b). Entre més acido sea el
proton, mas baja sera la energia de activacién asociada con esta transferencia.

* La condensacién es también un proceso complejo y puede comenzar desde un principio
tomando en cuenta las condiciones experimentales: alcoxolacion, oxolacion y olacion.

* La alcoxolacion es una reaccion en la cual un grupo oxo puente se forma debido a la
eliminacién de una molécula de alcohol. Basicamente, el mecanismo es el mismo que el de

hidrolisis, pero el grupo entrante H es reemplazado por el grupo M.

R
-3 M-O-M + ROH

(a) H  (b) ©) 1 )

1 A\ >
M-O + M-OR --‘» M-0O: 3 M-OR ----- »M-O-M - O
1
H

7\

Por consiguiente podemos decir que la termodindmica y la cinética de esta reaccion estan regidas
por los mismos parametros que los de la hidrolisis.

Por otro lado la oxolacion sigue el mismo mecanismo que la alcoxolacion, pero el grupo R de la
especie saliente es un proton, y por lo tanto el grupo saliente es una molécula de agua.

La olacién puede tener lugar cuando la coordinacion completa del atomo metalico no esta
satisfecha en el alcdxido (N-z # 0). Los grupos puente hidroxo pueden ser formados por la
eliminacién de una molécula de solvente, que puede ser H,O o ROH, dependiendo de la

concentracion de agua en el medio reaccionante:

H
H
y |
M — OH + M=—0 — 3 M—O0—M + ROH
\R
H
H
/ |
M — OH + M =<—0 —3» M —0—M + H,0
\H

La termodinamica de esta substitucion nucleofilica esta regida por la distribucién de carga. La
reaccion se ve favorecida fuertemente cuando el caracter nucleofilico del grupo entrante y la

fuerza electrofilica del metal son elevados: 6(0)<<0 y &(M)>>0. Ademas, como no esta
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implicada la transferencia proténica dentro del estado de transicion y como la coordinacion del

metal no esta saturada, generalmente las velocidades de reaccion son elevadas.
1.6.4. Naturaleza del &tomo metalico.

Los metales de transicion son mas electropositivos que el silicio, por consiguiente la hidrélisis de
sus alcoxidos es mucho mas facil y su reaccion con el agua es muy exotérmica. La tendencia de
los valores de la carga parcial sobre el 4&tomo M de algunos alcdxidos metélicos son:
Zr(OEt)4(0.65)>  Ti(OEt)4(0.63)> Nb(OEt)4(0.53)> Ta(OEt)4(0.49)> VO(OEt)4(0.46)>
W/(OELt)4(0.43)> Si(OEt)4(0.32).

Estos valores nos dan una idea clara de porque los alcoxidos de los metales de transicion son tan
inestables respecto a la reaccion de hidrolisis. Los alcoxidos de estos metales se deben manejar
en un ambiente libre de humedad y en algunos casos es necesario utilizar agentes acomplejantes

que disminuyan la reactividad del alcéxido.®®

Otro factor importante respecto a la alta
reactividad de los alcoxidos de metales de transicion en reacciones de hidrdlisis, es el incremento
en la coordinacion del metal, como por ejemplo en los alcoxidos de silicio la coordinacion
maxima, que es de 4, ya esta satisfecha.

Especies hidrolizadas M(OR)3(OH) pueden tener dos tipos de condensaciéon alcoxolacion y

olacion:

Alcoxolacion

M(OH)sOH + RO-M(OR),OH — (RO)sM - O -M(OR),OH + ROH
Olacién

M(OH)sOH + OH-M(OR); — (RO)sM-0-M(OR); + H,0

1.6.5. Papel del catalizador en alcoxidos.
Una manera importante de controlar los procesos de hidrolisis y de condensacion es por el valor

del pH del agua empleada en la hidrolisis. Se usan &cidos como HCI, HNO3, o bases como
NH;0H, NaOH.
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Catélisis acida. Los grupos OR cargados negativamente pueden ser protonados facilmente por

medio de iones HO+:

M'OR +H3O+ """ >M<_:O\ + Hzo

En estas condiciones la transferencia del proton y la partida del grupo saliente ya no son pasos
controlantes de la velocidad. Por tanto, todos los grupos OR pueden ser hidrolizados, mientras
gue hayan sido agregada suficiente cantidad de agua como reactivo. Con esta aseveracién
podemos entonces decir que la velocidad de la hidrolisis se incrementa con el uso de un

catalizador acido. Esto parece ser general para todos los alcoxidos.*” En presencia de H30+, la
condensacion se efectla entre estas especies hidrolizadas rapidamente formadas M(OH)x(OR)ax

Catalisis Bésica. Cuando se utiliza como catalizador una base como NH,OH 6 NaOH, la
condensacion se realiza por medio de la formacion de especies altamente nucleofilicas tales como
M-O-.

M-OH + :B ------- »M-0O~ + BH" B=OH", NH,

Este reactivo precursor de condensacion ataca al atomo M. De esta manera, se forman polimeros
fuertemente ramificados. La condensacion y la hidrolisis en medio bésico se efectla a la mitad de

las cadenas, originando polimeros compactos y altamente ramificados“*”.

1.7. Generalidades sobre la quimica de tensoactivos

La sintesis de silices mesoporosas, que constituye uno de los objetivos principales de esta tesis,
pone en juego de manera simultanea la fisicoquimica de los tensoactivos y la quimica sol-gel. En

consecuencia, es necesario recordar el comportamiento en solucion de los tensoactivos.
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1.7.1. Definicién de tensoactivos

Los tensoactivos, o surfactantes, son moléculas anfilicas™™ que poseen dos partes: una cabeza
hidrofilica y una cola hidréfoba con afinidades diferentes con respecto a los solventes. El grupo
polar es en general un grupo funcional que contiene heteroatomos como O, S, N o P; los grupos
polares mas comunes son los grupos: carboxilato, sulfonato, sulfato, amonio y fosfato. Los
grupos hidroxilo y éter deben tener un cierto orden de multiplicidad para producir un grupo polar
apropiado (poliol, poliéter).

En una solucion acuosa, pueden formar "coloides de asociacion”, es decir, edificios moleculares
por interacciones fisicoquimicas (y no por enlaces covalentes). La aparicion de micelas se traduce
por la discontinuidad de las propiedades del sistema; el tamafio y la forma del agregado dependen
de las condiciones fisicoquimicas del medio. En la Figura 1.14 se ilustra la estructura de algunos
de los tensoactivos mas comunes, usualmente los tensoactivos se clasifican de acuerdo a su

ionizacion en medio acuoso.

Dodecil ester sufetn de sadic 0
1
H5C-CHy CHa-CHa- CH3- CHy- CH5- CHa- CHy- CH3- CHy- CHy ﬂ-l?-ﬁ Wi
0
V] Dodecil betaing

I

CH ,a@-ﬂ-n'm‘ Ci2Hzs - NH - CHy-CH,
T 1l
Q

Dodecyl bencens sullenale de sadio Cl |:ﬁ| !

i
R-C-0 OH

Rek
Oy
™ CyaHag HO OH

Monsester de sorbilan
Clarure de n-dodeci pridina

€y C-NCHyCHy-0H  CsH m@ ﬂ{“ 1,-CH, 'O}“
- - - 1
OH

Laiinl mano etancl amida Octil Tenal poletoxilado

Figura 1.14. Estructura molecular de tensoactivos mas comunes.
1.7.2. Clasificacion de los Tensoactivos

Moléculas Anidnicas
Se disocian en un anién anfifilo y un cation, el cual de manera general es un metal alcalino o un
amonio cuaternario. A este tipo pertenecen los alquil benceno sulfonatos, sales de sodio de acidos
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grasos, el lauril sulfato, los humectantes del tipo sulfosuccinato, etc. La produccion de los

tensoactivos anionicos representa alrededor del 55% de los tensoactivos producidos anualmente

en el mundo. p. ej.: acidos grasos RCO2-Na*.

Moléculas catidnicas

Se disocian en solucién acuosa en un cation organico anfifilo y un anion generalmente del tipo

halogenuro. La gran mayoria de estos tensoactivos son compuestos nitrogenados del tipo sal de

amina grasa o de amonio cuaternario. p. ej.: amonios cuaternarios RN*(CH,)CI-

Moléculas no ionicas

En solucion acuosa no se ionizan, puesto que ellos poseen grupos hidréfilos del tipo alcohol,
fenol, éter o amida. Una proporcién alta de estos tensoactivos pueden tornarse relativamente
hidrofilicos gracias a la presencia de una cadena poliéter del tipo polioxido de etileno. EIl grupo
hidrofobo es generalmente un radical alquilo o alquil benceno y a veces una estructura de origen

natural como un &cido graso. p. ej.: polioxietileno sobre segmento hidr6fobo RO(CH20CH2)x

La combinacion dentro de una misma molécula de dos caracteres: anionico y cationico producen
un tensoactivo llamado anfétero, como por ejemplo los aminoacidos, las betainas o los
fosfolipidos; ciertos anfoteros son insensibles al pH, otros son de tipo cationico a pH acido y de
tipo anionico a pH alto.

Desde hace unos veinte afios surgieron los tensoactivos poliméricos; estos son producidos
asociando estructuras polimerizadas de tipo hidrofilico o lipofilico, en forma de bloques o de
injertos. Muchos de estos tensoactivos son indispensables en procesos donde estan involucrados

macromoléculas naturales como en la deshidratacion de petréleo.

Los tensoactivos mas citados en la literatura para la sintesis de silices mesoporosas son especies
cationicas R-N(CH,),, X" constituidas por una cabeza polar de tipo amonio cuaternario substituida

por tres grupos metilo y una cadena alifatica larga.
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La cabeza (amonio) es idnica, por lo tanto hidrofilica, mientras que la cola (cadena de carbones)

es hidrofdbica.
1.7.3. Propiedades de los tensoactivos en solucién acuosa

Los tensoactivos poseen dos propiedades fundamentales. Son capaces de ubicarse en una
interfase segun el fendmeno Ilamado adsorcion, y también son capaces de asociarse para formar
agregados llamados micelas."*** Todas las propiedades de las soluciones de tensoactivos
provienen de estas dos propiedades fundamentales.

La propiedad que tienen los tensoactivos a auto-organisarse en solucién acuosa™® se debe a que
las primeras moléculas de tensoactivo, presentes en una solucion, tienen una fuerte tendencia a
migrar hacia una interfase y adsorberse en ella, y que la fuerza motriz de tal adsorcion es el efecto
hidrofobo, a saber la sustraccion de la cola apolar (hidrocarbonada) del medio acuoso. La
formacion de una monocapa mas 0 menos densa de tensoactivo en una interfase es la primera
manifestacion de la tendencia a organizarse. Cuando la concentracion de tensoactivo aumenta en
la fase acuosa, se produce rapidamente la saturacion del area interfacial, y como consecuencia el
numero de moléculas disueltas tiende a aumentar. A partir de cierta concentracion, llamada
concentracion micelar critica (cmc), el tensoactivo produce estructuras poliméricas de

ensamblado llamadas micelas.

A partir de consideraciones termodindmicas electrostaticas y de empaquetamiento, el

requerimiento te6rico™’”)

para la formacidén de microesteucturas de los tensoactivos en agua o
aceite, esta dado por el pardmetro g de empaquetamiento efectivo. ElI pardmetro de
empaquetamiento es calculado por la ecuacion g = v/alc, donde v es el volumen total de la
cadena hidrocarbonada, a es el area efectiva ocupada por la cabeza del tensoactivo y I. es la
longitud de la cola del mismo. En la Figura 1.15%% se jlustran las morfologias de los agregados
formados por tensoactivos en solucién acuosa. EI modelo de empaquetamiento descrito arriba
puede extenderse a las mesofases silice-tensoactivo’®°” adicionando un componente
inorgénico, para predecir la mesoestructura final, incluyendo la fase hexagonal en 3-D

(P63mmc). Tabla 1.24%9),
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Forma de la molécula de Parametro de Morfologia del agregado
tensoactivo empaquetamiento

Micelas esféricas

:' <1/3 %
Micelas cilindricas
w 1/3a1/2

Bicapas o vesiculas

1/2-1 N
Ay

a, micelas invertidas
hl Ic > 1 !'I 'I'r :
" ¥

Figura 1.15. Relacion entre la forma de monomeros de tensoactivo y la morfologia de

agregados.

Tabla 1.2. Parametro de empaquetamiento g y estructuras de mesofase esperadas.

g Estructura esperada Grupo espacial nombre
<1/3 Hexagonal P6s/mmc SBA-2
1/3 Cubica Pm3n SBA-1
1/2 Hexagonal P6m MCM-41, FSM-16, SBA-3
1/2-1/3 Cubica la3d MCM-48
1 Lamelar P2 MCM-50

Las micelas se definen como agregados coloidales estables™™, cooperativos topolégicamente

ordenados y rodeados de moléculas de tensoactivo en equilibrio. EI ordenamiento topolégico de

la micela en agua consiste en que las cabezas polares estan colocadas hacia el exterior de la

micela en medio acuoso mientras que las cadenas hidrocarbonadas se encuentran hacia el interior

formando el nucleo de la micela. La region de existencia de micelas esféricas estd limitada a

concentraciones mayores que la cmc. A esta concentracion, las moléculas de tensoactivo se
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autoasocian para formar micelas; al adicionarse mas tensoactivo, todas las moléculas se agregan
para formar méas micelas.

La cmc es la concentracion a partir de la cual las fuerzas que favorecen la formacion de las
micelas (efecto hidr6fobo), dominan a las fuerzas de repulsidn entre partes polares que se oponen
a esta. Las soluciones micelares poseen una propiedad muy importante, llamada capacidad de
solubilizacion. Pueden solubilizar sustancias apolares (aceites) o anfifilas en cantidades
considerables dentro o en la superficie de las micelas. La cmc se determina por la interseccion de
dos curvas extrapoladas, una de las cuales representa una determinada propiedad fisica de la

solucion en el intervalo de concentraciones inferiores a la cmc Figura 1.16.

Absorbancia maxima

AN

Tensién superficial

Conductividad

Propiedad

CMC

-

Concentracion de tensoactivo

-\ /]

Figura 1.16. Propiedades para la medicion de la cmc basado en algunos parametros de la

solucion.

La soluciones micelares poseen una propiedad muy importante, llamada capacidad de
solubilizacion. Pueden solubilizar sustancia apolares (aceites) o anfifilas en cantidades
considerables dentro o en la superficie de la micela. En algunos casos pueden producirse
soluciones micelares que contienen mas aceite que agua; tales sistemas de alta solubilizacion se
Ilaman microemulsiones o cristales liquidos segun su estado de fluidez.

Los cristales liquidos son asociaciones no estequiométricas de moléculas que presentan a la vez
caracteristicas de solido y de liquido. El cristal liquido lamelar de la Figura 1.17, tiene como
elemento base una bicapa de moléculas de tensoactivo con las partes hidrofobas por dentro y las
partes hidrofilicas por fuera. En tal bicapa, el arreglo entre las partes polares, corresponde a
fuerzas atractivas y repulsivas de tipo Keesom o Debye, que se deben a las interacciones entre
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dipolos. Estas fuerzas son muy direccionales, es decir que actian cuando las moléculas estan
orientadas en forma bien particular, como en los cristales de sales inorganicas. Estas son las
fuerzas que garantizan el estado “cristalino” en un cristal liquido.

Al contrario, las “colas” de los tensoactivos, que se parecen a moléculas de hidrocarburos, estan
enlazadas mediante fuerzas de London, que son mucho menos direccionales, sobre todo, mucho
mas débiles. En el interior de la bicapa, es decir, entre las colas existe un estado liquido en el cual
el desorden prevalece, con un cierto grado de libertad entre las moléculas. Se puede por tanto
decir que en un cristal liquido lamelar, hay una alternancia de capas sélidas y de capas liquidas.

77 Gawo

09 1111?? SLAL Lamela

Cristal Liquido
Hexagonal

Cilindrica

Figura 1.17. Representacion esquematica de dos tipos de cristal liquido.

La adicién de agua a la estructura lamelar aumenta el area superficial y el empaquetamiento
lamelar se inestabiliza dando lugar a un arreglo hexagonal cilindrico. La fase hexagonal consiste
de micelas de forma cilindrica de longitud infinita empacadas en un arreglo hexagonal, alineadas
unas a otras en forma paralela y separadas por regiones continuas de agua. Normalmente, las
cabezas hidrofilicas de las moléculas estan en el exterior y las colas se comprimen al interior; este
empaquetamiento cilindrico es cristalino en dos dimensiones.

En la Figura 1.18 se muestra un diagrama de fase tipico entre un tensoactivo (derecha) y agua
(izquierda). Por arriba del punto de congelacion de agua se tienen varias regiones indicadas como
L (liquido), X (cristal, o sea tensoactivo puro o eventualmente un hidrato estequiométrico), Ay B
(zonas de cristal liquido) hexagonal y lamelar respectivamente.

La zona L+X corresponde al equilibrio entre el tensoactivo puro y una solucion liquida saturada

de este tensoactivo (la curva de solubilidad). Se nota que la solubilidad crece muy rapidamente en
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la zona izquierda. Eso corresponde a la llamada linea de Kraft, ya que se estan formando micelas
y por tanto la solucion disuelve mucho mas tensoactivo que si fuera por equilibrio del tipo
producto de solubilidad. Encima de la linea de Kraft se encuentran las zonas que involucran

cristales liquidos.

>

2

= L L,

e s\ |3

o lamelar P
L

2 ) 2

hexagonal <

H clbicg B+X g

o

A+ X

=

L+ X E

@

Agua composicion surfactante

Figura 1.18. Diagrama de fase tipico entre el agua y un tensoactivo.

El lado de la derecha (B) corresponde a una estructura lamelar de tipo bicapa con mas o menos
agua entre las capas polares. Se notara que tiene una extension notable, tipicamente de 80% de

tensoactivo a 50%, en este caso que es un tensoactivo liquido en su estado puro.

El lado de la izquierda corresponde a cristales liquidos que contienen mucho mas agua,
tipicamente entre 75 y 50%. Tienen estructura de cilindros agrupados en forma hexagonal, y
aungue sean todavia cristales liquidos su estructura es mucho menos resistente.

Entre los dos lados existe a menudo una zona liquida que se extiende a baja temperatura, y por
tanto una zona en que es dificil producir una organizacion estable. Esta zona puede verse como
una mezcla de las dos estructuras anteriores, lo que resulta en desorden. Al “fondo” de esta zona
se encuentra a veces una estructura de cristal liquido llamada cubica en la cual existe un arreglo
cubico de micelas esféricas pero con cierto grado de libertad ya que las esferas rodean mas

facilmente que los cilindros. De hecho este tipo de cristal es isétropo.
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Para lograr una mejor comprension de la formacién de los materiales mesoporosos es necesario

conocer el diagrama de fases de los sistemas tensoactivo-H,O. En la Figura 1.19 se representan
los diagramas de fase de los tensoactivos que utilizamos en esta tesis. "%

F123

100 4 TAC

80 J .
multifase

60 -
40 - hexagonal
20 =
cristales en agua
o T T T T T U | | n n L] L]
0 0 40 60 30 100 0 20 40 GO 80 100
%% en peso de tensoactivo o .
"o en peso de tensoactivo
100 4 TroC TRC

T/oC P10 100 - F127

god multifase
\ 80 =
] ciihico
GO - 0 =
 hexagonal | 24 ll.lﬂltl elar 60 l:ris-: ales
40« 150 40 - cihico
(V)
20 \ 20 4 iso 20
A
U L] L] L] L] L] U ] | | | | L] L}
0 20 40 G0 30 100 0 20 40 G0 80 100
% en peso de tensoactivo % en peso de tensoactivo

Figura 1.19. Diagrama de fases en medio acuoso para CTAB, P123, P104 y F127.
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CAPITULO 2
PARTE EXPERIMENTAL

2.1. Técnicas de Caracterizacion
Difraccion de rayos X (DRX)

En esta técnica, los atomos ordenados en los cristales desvian los rayos X, originando
patrones de difraccion. A partir de estos patrones se puede predecir la composicion de la

fase cristalina y el tamafio de la particula cristaslina.

Los difractogramas de rayos X de los solidos fueron obtenidos en un difractometro Siemens
D-5000 equipado con un monocromador de grafito, A(CuK,) = 1.54 A, en la region de bajo
angulo (de 0.5° a 10° en la escala 26). La identificacion de las fases se realizé6 comparando

los resultados con la literatura.
Microscopia Electronica de Transmision

La Microscopia electronica de trasmision (MET) de campo claro, se utiliz para estudiar la
morfologia de los materiales. La MET se llevo a cabo en un microscopio electronico Zeiss
EM-910, con una resolucion de 2.4 A operado a 120 kV, y un microscopio JEOL 2010, con

una resolucion de 1.9 A operando a 200 kV.

La preparacion de las muestras antes de ser observadas por MET consiste en molerlas en un
mortero de agata y posteriormente suspender el polvo en alcohol isopropilico. La
suspension se dispersa con ayuda de un equipo de ultrasonido y se agrega una gota de la
suspension sobre la rejilla de cobre de 300 mesh (previamente recubierta con una pelicula
de colodion y carbén amorfo evaporado). Finalmente se deja secar la rejilla con la gota en

una lampara de luz.
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Sorcién de Nitrogeno

Las isotermas de sorcién de nitr6geno (con sus respectivos ciclos de histéresis de
adsorcion) fueron determinadas para todas las muestras a 76 K mediante un aparato
volumétrico automatico ASAP-2000 de Micromeritics Corp; previamente las muestras

fueron desgasificadas a 350°C durante 24 horas mediante un vacio superior a 1x10°® Torr.
Espectroscopia infrarroja con trasformada de fourier (FTIR)

Esta técnica consiste en medir la respuesta de un material (solido, liquido o gaseoso)
cuando se hace incidir una radiacién electromagnética (4000 a 200 cm™), la cual al ser
absorbida excita el estado basal del material a niveles vibracionales superiores.

Los FTIR se realizaron en un equipo Perkin Elmer Paragon 1000. Las muestra se

prepararon en pastilla de bromuro de potasio (KBr).

Analisis Térmico Diferencial (ATD) y Gravimétrico (ATG)

ATD: Esta técnica mide la diferencia de temperatura entre la muestra analizada y la
muestra de referencia en funcion de la temperatura. ATG: EIl analisis termogravimetrico
mide la variacion de la masa de la muestra en funcion de la temperatura

El ATD y ATG se obtuvieron en un equipo Netzch Geratebau modelo SRA 409 EP.

UV-Vis

Esta técnica permite en estudio de la absorcién de 200 a 1000 nm. Los espectros de UV-vis

se obtuvieron en un espectrometro Cary V.
UV-Vis de Reflectancia difusa

Esta técnica permite el estudio de la absorcion de radiacion ultravioleta visible (200 a 800

nm) en solidos finamente pulverizados.
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Los espectros de reflectancia difusa se obtuvieron en un espectrometro Varian Cary 11 con

esfera de integracion acoplada. La muestra de referencia fue MgO.
Resonancia paramagnética electrénica (RPE)

Para los experimentos de RPE que se realizaron en este trabajo se empled un equipo de
RPE, Bruker D100 con un electroiman de 13 pulgadas y cavidad de 4 pulgadas y en un

Varian E-4 en la banda X con un electroiman de 6 pulgadas y cavidad de 2 pulgadas.
Fluorescencia

Los espectros de fluorescencia se obtuvieron en un espectrofotometro Perkin Elmer LB-
50B y se trabajo con una longitud de onda de excitacion de 336 nm. Todos los espectros en

promedio se corrieron con 2 barridos.

2.2. Sintesis de silices mesoporosas de tipo MCM-41

En la sintesis de material MCM-41 s realizaron varias sintesis que nos permitieran obtener
optimos resultados, siendo los mejores materiales aquellos que se calientan a 40 °C por 3
dias.

MCM-41 en medio béasico

MCM41-1, MCM41-2

0.12 moles de CTAB se agregan con agitacion eficiente a 100 mol de H,O y se agrega 0.6
mol de NaOH. Una vez alcanzada la homogeneizacion, se agrega lentamente gota a gota 1
mol de TEOS. Se agita la mezcla durante 24 hr. a temperatura ambiente, se filtra, se lava 4
veces con agua desionizada y se seca en la estufa a 100 °C. En el caso MCM-41-2, antes de
la adicion de TEOS, se agrega ademas 0.33 mol de TMOH
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MCM41-3, MCM41-4

Modificando el método de preparacién propuesto por Griin®#!%

, se realizaron las
siguientes sintesis:

0.13 moles de CTAB se disuelven en 140 mol de H,O y se agregan 2.8 mol de NH,OH. Se
agita por 10 min. Después de este tiempo se agrega lentamente gota a gota 1 mol de TEOS.
La solucion para obtener los materiales Ilamados MCM41-3, se agita por 24 hr. a
temperatura ambiente mientras que para dar MCM41-4, se calienta a 40°C por 3 dias sin
agitacion. Posteriormente, los materiales obtenidos, se filtran, se lavan 4 veces con agua

desionizada y se seca en la estufa a 100 °C.

El proceso de eliminacion de tensoactivo se realiz6 de diferentes maneras:

1.- Aumentando bruscamente la temperatura hasta 550°C y manteniéndose durante 6 hr.

2.- Calcinacion a 550°C bajo atmdsfera de nitrégeno por 6 hr.

3.- Utilizando la extraccion por disolventes, (EtOH/HCI).

4.- Alcanzar la temperatura de 550°C, en incrementos de 100°C (dejando en 2 hr en cada
temperatura). Una vez alcanzado 550 se deja por 6 hr, (velocidad de calentamiento 1°/min)
Los mejores resultados obtenidos fueron cuando se siguid el procedimiento de eliminacion
del tensoactivo descrito en 4. Debido a esta razon los materiales obtenidos por esta etapa

son los que se estudian en la pare de discusion de resultados.

2.3. Sintesis de mesoporos tipo SBA-15.

Se realizaron varias sintesis, para obtener el SBA-15, modificando el método original. Los
agentes de ahormado utilizados en las sintesis fueron el copolimero tribloque PI04
(EO27PO61EO47) y P123 (EO20PO70EOyy).

SBA15-1
Para la muestra de SBA-15-1, se disuelven 0.16 g (1X10™* moles) de P104 en 45 ml (2.53
moles) de H,O y 7.9 ml (0.096 moles) de HCL 38%. (pH=1). Se agregan gota a gota, 3.7

ml (0.016 moles) de TEOS a temperatura ambiente y con agitacion. La mezcla se calienta a
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90 °C por 24 hr. El solido se filtra y se lava con agua destilada, se deja secar a 100°C y se
calcina a 550°C por 6 hr (1°/min). La relacién molar es 1TEOS:177H,0:6HCI:6.4X10
P104.

SBA15-2, SBA15-3

Para SBA15-2 el procedimiento de sintesis es como a continuacion se describe: 1. 5 g
(2.5X10™* moles) de P104 se disuelven en 48 ml de HCl 2M (pH=1) en un bote de
polipropileno cerrado. Esta mezcla se calienta a 50 °C, y se agregan, gota a gota, 3.7 ml
(0.016 mol) de TEOS con una fuerte agitacion de aproximadamente 5 min; después se deja
24 hr a esta temperatura, sin agitar. Trascurrido este tiempo se calienta a 80 °C por 48 horas
en condiciones estéaticas. El solido se filtra y se lava con agua destilada y después se deja en
una mezcla de EtOH/H20 por 2 hrs. De nuevo se filtra, se lava, se seca a 100 °C y se
calcina a 550 °C por 6hr (1°/min). Para SBA15-3 se sigue el mismo procedimiento excepto
que en vez de P104 se utiliza P123 como agente de ahormado. La relacion molar es
1TEOS:158H,0:6HCI:1.6X10?Tensoactivo

SBA15-4

La sintesis de SBA14-4 sigue el mismo procedimiento que el de las muestras de SBA15-2 'y
SBA15-3, pero el acido clorhidrico se reemplazé con acido orto-fosforico que es un &cido
mas debil; esto es con la finalidad de realizar los estudios de RPE. La relacion molar es
1TEOS:158H,0:2.4H3P0,:1.6X102P104

2.4. Preparacion de monolitos de materiales mesoporosos tipo SBA-16

Se realizaron varias sintesis para obtener monolitos trasparentes de silice con la fase cubica
llamada SBA-16. Sélo se cambio la relacion F127/TEOS. En la tabla 2.1 se dan las
relaciones que se utilizaron para cada una de las sintesis: Todas con una relacion molar
1TEOS/9H,0/0.006HCI/13.1EtOH]/.

La solucion inicial para cada una de ellas se realiza de la siguiente manera: se mezcla la

cantidad necesaria de F127 en 2.6 ml de solucion de HCI con una relacion molar
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9H,0/0.006HCI y se agregan 13.1 mol de EtOH. Las soluciones se agitan para disolver el

tensioactivo. Posteriormente se agregan lentamente y gota a gota 1 mol de TEOS y se deja
agitar 5 hr. Finalmente se deja que gelifique a temperatura ambiente, estado que se alcanza
después de aproximadamente 2 a 3 semanas. Posteriormente se calcina a 550°C por 6 hr en

atmosfera de aire y con una velocidad de calentamiento de 1°/min

Tabla 2.1 Relacién molar F127/TEOS de las soluciones, que se utilizaron para la

sintesis de materiales SBA-16

F127/TEOS
SBA16-1 0.0016
SBA16-2 0.0030
SBA16-3 0.0050
SBA16-4 0.0064
SBA16-5 0.0079

2.5. Adicion de impurezas paramagnéticas(VO?**, Cu*") sobre SiO, mesoporoso

La adicidn de cationes se realiz6 con el SBA16-5 para obtener monolitos con alta calidad
Optica. El dopado de la silice mesoporosa se realiza de la siguiente manera: Se preparan
soluciones acuosas con la cantidad necesaria de nitrato de cobre (Cu(NOs),-4H,0) o sulfato
de vanadilo (VOSO, -4H,0) para que al término de la preparacion de las muestras éstas
queden con 5% de VO®*, Cu®*. Estas soluciones se agregan por separado a las soluciones
con 0.0079 mol de F127 que se disuelven en 2.6 ml de solucién de HCI con una relacion
molar 9H,0/0.006HCI y 13.1 moles de EtOH. Se agita 15 minutos y posteriormente se

agrega gota a gota 1mol de TEOS. La solucién resultante se agita durante 5 hr, para
homogeneizar al ion dopante con aquella. La gelificacion se alcanza a temperatura

ambiente al termino de aproximadamente 30 dias
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2.6. Adicion de etiquetas paramagnéticas tipo nitrosilo

Con el objeto de estudiar la influencia que tienen la temperatura y el tiempo transcurrido
desde la adicion de la sonda paramagnética (etiqueta de espin), sobre la formacion de las
estructuras mesoporosas,se utilizd sistematicamente la técnica de espectroscopica RPE la
que permite indagar directamente por la utilizacion de una sonda paramagnética que
responde a los cambios de viscosidad y polaridad del medio que la rodea y que se encuentra
disuelta en el interior del sistema micelar durante el lapso de tiempo que antecede a la

gelificacion que conduce a la silice mesoporosa final.

Para poder realizar mediciones de RPE a temperaturas situadas entre los 20°C y 200°C, fue
necesario el disefio, construccién y calibracion de un dispositivo experimental, Figura 2.1.
para ser adaptado como un accesorio al los espectrometros Bruker D100 y Varian 11l de
resonancia paramagnetica electronica RPE. Este dispositivo consiste en una bomba de aire
que lanza un flujo regulado de éste sobre una columna secadora de aire que contiene CaCly,
de donde pasa a un tubo de vidrio Pyrex dentro del cual se encuentra una resistencia
eléctrica enrollada que es controlada por un autotransformador eléctrico, que permite
impartir al aire la temperatura deseada. Otro tubo concentrico al primero sirve como

chaqueta de aislamiento térmico.

La salida del aire a la temperatura que se desea se dirige a un “Dewar insert” en el cual se
coloca el tubo RPE que contiene a la muestra (sol que polimeriza + etiqueta de espin) cuyo
comportamiento se desea estudiar. El fondo del tubo RPE queda situado en el centro de la
cavidad de micro ondas del espectrometro RPE, la cual a su vez esta situada entre los polos

del electroiméan del espectrometro.

La cantidad de la etiqueta que se utiliza se menciona en la seccion de resultados y
discusion, para mediciones in-situ la adicion se realiza cuando se tiene la solucion antes de

que se lleve a cabo la gelificacion.
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TURD EPR
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Figura 2.1 Dispositivo utilizado para estudios EPR a altas temperaturas.
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2.7. Adicidn de etiquetas fluorescentes (pireno)

A cada una de las soluciones precursoras para obtener los materiales de MCM-41 o

SBA16-5 se les agrega la cantidad requerida de pireno.
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CAPITULO 3
RESULTADOS Y DISCUSION

3.1. Mesoporos tipo MCM-41

3.1.1. Difraccidn de rayos X

Los difractogramas de rayos X para los materiales tipo MCM-41, sin calcinar y calcinados,
se presentan en las Figuras 3.1, a la 3.4. Estos materiales se sintetizaron con CTAB como
agente de ahormado y se realizaron con diferentes condiciones de sintesis como se
menciond en la tabla 2.1 de la parte experimental.

Para todos los materiales sin calcinar, los difractogramas son tipicos de una simetria
hexagonal pém bien definida. Para este tipo de estructura usualmente se puede observar
cuatro o cinco picos de Bragg a lo largo del intervalo 26 que son indexados como (100),
(110), (200), (210) y (300). El indice de reflexién de mayor intensidad (100) se encuentra a
menor angulo, mientras que las demas reflexiones son a mayor angulo y tienen menor

intensidad.

500

100

hkl 20 d (nm)

I (ua.)

Figura 3.1. Patrones de DRX para los materiales MCM-41-1 sin calcinar.
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Con base a los resultados de DRX, en la Tabla 3.1 se presentan los valores del
espaciamiento digo, €l valor del parametro de red a,, que es la distancia entre los centros de
dos poros contiguos (a, = 2dloo/ﬁ) y el diametro de poro, que puede ser calculado por
medio de la formula d, = a, — E,, donde E, es el espesor de pared del poro. Varios
autores™*? han reportado que para el MCM-41este valor, es de aproximadamente 1 nm.
Para las muestras MCM41-1sc y MCM41-2sc el valor de digo es de 3.72 y 3.82 nm. Como

podemos ver hay un aumento en este valor debido a la utilizacién de TMAOH.

Tabla 3.1. Espaciamiento digo y parametro de red para las muestras MCM-41.

leO (nm) o (nm) d %prox( nm) % disminucién
de la celda
MCM41-1 sc 3.72 4.29 3.29
MCM41-2 sc 3.82 4.41 341 24.6
MCM41-2 550°C 2.88 3.32 2.32
MCM41-3 sc 3.95 4.45 3.45 8.8
MCM41-3 550°C 3.51 4.05 3.05
MCM41-4 sc 4.12 4.76 3.76 2.2
MCM41-4 550°C 4.03 4.65 3.65
600 (@)
100 (a) hkl 20 dM (nm)
/ 100 231 3.82

500 - 110 392 225
200 453 19
210 589 150
400 )
— hkl 20 d  (nm)
© 100 3.07 288
s, 300 -
= /(b)
200
100 +
0+ |
1 2 3 4 5 6 7 8 9 10

20
Figura 3. 2. Patrones de DRX para las muestras MCM41-2 a) sin calcinar y b) calcinado

a 550°C por 6 hr en atmdsfera de No.
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Después de eliminar por calcinacion el tensoactivo, la fase hexagonal se ve afectada en
ambas muestras, lo que nos indica que no son estables con la temperatura. Para la muestra
MCMA41-1 se destruye la estructura, debido a que hay un colapso total en los poros, por
consiguiente no se puede obtener un espectro de DRX. Para el material MCM41-2 hay un
desplazamiento en la reflexion del plano (100) producto de la contraccién de la celda, lo

cual se refleja en los parametros de red a3‘= 4.4 nm ag’SO €= 3.32 nm dando como

resultado una disminucion de la red del 24.6 %. Ademas, el difractograma indica una

estructura menos ordenada debido a que so6lo se puede distinguir una reflexion.

450
. @
400 - 100 hkl 20 d,,(nm)
. (b) 100 223 395
350 / 110 3.87 2.28
| 200 437 202
200 210 581 152
{ @
250 - AN ®
— hkl 20 gm (nm)
< ] 100 251 351
= 200 4 110 423 2.09
- 1.79
1.50

Figura 3.3. Patrones de DRX para las muestras MCM41-3 a) sin calcinar y b) calcinado

a 550°C por 6 hr en atmosfera de aire.

Para los materiales MCM41-3sc y MCM41-4sc el valor dio €s 3.85 y 4.12 nm. Utilizando
estos valores se obtiene un parametro de red de 4.45 y 4.76 nm respectivamente. Después
de eliminar el tensoactivo, la fase hexagonal permanece y la reflexion dioo para los
materiales cambia a 3.51 y 4.03 nm, dando como resultado un valor de a, igual a 4.05 y
4.65 nm lo cual corresponde a una disminucion de la celda del 8.8 % para el MCM41-3 y

2.2 % para el MCM41-4. Este factor nos indica que el material obtenido después de un
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periodo de envejecimiento a 40°C por 3 dias (MCM41-4) tiene mayor estabilidad térmica.
Ademas, la intensidad de los picos de reflexion son mayores comparado con el MCM-41-3
lo cual nos muestra un mejor ordenamiento. Esta afirmacién se puede observar en la
Figuras 3.3 y 3.4 respectivamente.

La disminucién en estos parametros de red después de la calcinacion se puede deber a la
condensacion de grupos silanol en la superficie de los canales, produciendo una

disminucion en el diametro de poro. ElI aumento en la intensidad después de la calcinacion

indica estabilidad térmica.

1100 - 100 (@)
1 hkl 20 d, (nm)
1000 % (b) 100 214 412
] 110 377 234
900 i 200 433 203
800 4 210 579 152
] )
700 - (
] hkl 26 d (nm)
—~ 600 - @) 100 219 403
< ] 110 382 231
= 500 200 436 202
1 210 580 152
400 -
300
200
100
O - ¥
1 2 3 4 5 6 7 8 9 10
20

Figura 3.4. Patrones de DRX para las muestras MCM41-4 a) sin calcinar y b) calcinado
a 550°C por 6 hr en atmosfera de aire.

Para estructuras desordenadas es dificil estimar un tamafio de poro ya que no se conoce la
geometria de la estructura y los valores que se obtienen pueden representar una

interpretacion falsa de la estructura del sélido. Cuando el pico se desplaza hacia la derecha

indica una disminucion en el didmetro de poro.

El MCM41-4 tiene un diametro de poro mayor que los demas como se puede ver en al

Tabla 3.1 y ademas es mas estable a la temperatura, como lo demostramos por DRX.
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Tomando la muestra MCM41-4, por ser la méas estable, estudiamos la evolucion de los
parametros de DRX como funcion de la temperatura de calcinacion, Figura 3.5. A 200°C
hay un aumento brusco en la intensidad del pico (100) y, en los picos de difraccion (110) y
(200), también aumenta la intensidad, pero es menos evidente. Este aumento en las
intensidades se debe a la eliminacion y redistribucion de especies organicas, provenientes
del tensoactivo, lo que provoca que aumente la diferencia en la dispersion entre las paredes
de la estructura y los poros. Esta afirmacion es apoyada por el hecho de que las
intensidades relativas de reflexiones a bajo angulo son dependientes de la distribucion de
materia en los poros.™*****) Arriba de 200°C los cambios en la intensidad ya no son tan
notorios debido a que se eliminan moléculas organicas mas pequefias. La intensidad del
pico (100) alcanza su maximo a 550°C, y ésta, asi como las otras intensidades, permanecen
sin cambio durante las 5 hr que permanecen a 550°C. A 600°C hay una pequefia

disminucién en la intensidad.

4.8

47{ * a
06 e %
45] T
44/
4.3
E 4.24 .
414 a g
I I @y
38 T T T T T T [ T T T T T T
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A T550C
[N e/ TA00C
7 s¢
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28

Figura 3.5. Evolucidn de los pardmetros de DRX con respecto a la temperatura de

calcinacién para la muestra MCM41-4.

La eliminacion del tensoactivo provoca una disminucion tanto en el pardmetro de red a,
como en la distancia interplanar dioo. La rapidez de disminucion de estos dos ultimos

parametros es grande hasta 200°C. Después, disminuye mas lentamente, obteniéndose un
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minimo a 400°C. Se observa un crecimiento debido al reordenamiento de la red y un nuevo

méaximo a 550°C, por un encogimiento lento y paulatino de la misma.

3.1.2. Anédlisis Térmico

En las Figuras 3.6 y 3.7 se presentan los resultados del ATG y ATD para los materiales
MCM41-1 y MCMA41-4. La pérdida de peso total para estos materiales es de 64% y 46 %

respectivamente, como se puede observar en el ATG. La pérdida de peso se realiza en

Cuatro etapas.

) ) ) ) L ) ) ) ) :
Jo
-10
205
. o
m —~~
£ 302
> B
> 1 2
a) 1.40 &
= ] g_
< ] )
- 1507
- (2]
RE)
-:-60
q-70
-30 4+

E BEa
100 200 300 400 500 600 700 800 900 1000
Temperatura °C

Figura 3. 6. Analisis térmico de la muestra MCM-41-1.

Para la muestra MCM41-1 la primera disminucién de peso corresponde al 6.4% de pérdida
y se debe a la evaporacion del agua y disolvente adsorbidos fisicamente en el gel.*'® La
segunda y tercera perdidas de peso, del 44.7% (100-300°C) y 8.2% (300-400°C)
corresponden a la desorcion de las moléculas organicas y a la combustiéon del carbono
residual. Finalmente una pérdida adicional de 4.5% se localiza en el intervalo de 400-600°C

y se asigna frecuentemente a la deshidroxilacion de grupos silanol y combustion de coque

residual 9,
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El estudio por ATD muestra un primer pico endotérmico a 60°C (40-100°C), que es
ocasionado por la desorcidn del agua y disolventes ocluidos fisicamente (corresponde a una
perdida del 6.4%). En el intervalo de temperatura de 100-400°C se observa un pico
exotérmico que se puede atribuir a una etapa inicial de eliminacion del grupo cabeza de la

cetiltrimetilamina:

C15H33(CH3)3N+ — CqgHzo + N(CH3)3 + H+

por una reaccion de eliminacion de Hofmann.**” Kleitz F. y colaboradores™® propusieron
un esquema representativo de la eliminacion del tensoactivo para los materiales MCM-41,
este esquema se representa en la Figura 3.8, Durante esta etapa 44.7% de peso total del

tensoactivo es eliminado por evaporacion del alqueno resultante en la degradacion de

Hofmann.
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Figura 3. 7. Analisis térmico de la muestra MCM41-4.

El tercer pico exotérmico se asocia a la eliminacion de compuestos organicos con cadenas

cortas acompafados de procesos rapidos de oxidacién produciendo CO,, NO, y H0.
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Calentando en este intervalo de temperatura (300-400°C) se elimina un 8.2% adicional del
tensoactivo. En esta etapa pueden llevarse a cabo reacciones de desintegracion en la cadena
hidrocarbonada lo que se refleja por un aumento en la intensidad de DRX debido a la
fragmentacion o descomposicién de la cadena de carbono con oxidacion rapida de

fragmentos diferentes.

Keene y colaboradores™® sugieren que los grupos estan interaccionando fuertemente con

el armazon inorganico y por lo tanto son eliminados a mayores temperaturas.

>250°C
Fragmentacion
sucesiva
. CO;
CisHazz 4 1 O, H,0
1 1
_____ 1
CH > nCyHy
xFly L — ~— C»» CO,
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CO; i
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Figura 3. 8. Esquema representativo de la eliminacion del tensoactivo en los materiales
tipo MCM-41.

Finalmente después de los procesos de oxidacion hasta 400°C, aproximadamente 4.7% de
los compuestos organicos permanecen en el material a temperatura mas alta, es decir
600°C, segun el ATG. Esto indica que ain a 350°C la eliminacién de la plantilla no se
completa y se requiere calentar a 550°C durante varias horas. Los residuos de la plantilla
probablemente son especies de carbono debido a que s6lo pequefias cantidades de agua se

producen en la condensacion de Si-OH mas alla de 400°C. La naturaleza exacta de las
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especies resultantes arriba de 400°C aun no esta bien comprendida. Es posible que las
cadenas de carbono y especies de la amina vuelvan a reunirse en el mesoporo para construir
especies poliméricas muy estables o coke. Tales especies son mas dificiles de oxidar que
los fragmentos de CHy y requieren temperaturas més altas y tratamientos mas largos para

ser eliminados.

Es importante sefialar que auque la preferencia en la eliminacion de Hofmann se debe a
varios factores, uno de los mas determinantes es el gran volumen estérico del grupo
saliente. El mecanismo de eliminacion E2 implica una disposicion antiplanar entre el grupo

saliente y el proton. El grupo trietilamonio interfiere en esta disposicion anticoplanar.

3.1.3. Espectroscopia infrarroja del MCM-41

El proceso de descomposicion y eliminacion del tensoactivo, ocluido en los canales de los
materiales MCM41 se estudio por FTIR, dando particular importancia a la evolucion de las
bandas correspondientes a los enlaces C-H provenientes del CTAB, con respecto a la
temperatura de calcinacion. Estas bandas se encuentran presentes aun después de calcinar a
400°C, esto debido a que existen moléculas pequefias CxHy (fragmentos) después del

rompimiento de la molécula original.

Los espectros FTIR para el material MCM41-4, sin calcinar y calcinadas a diferente
temperaturas, 200, 400, y 550°C se presentan en la Figura 3.9. Para todos los materiales los
espectros son similares y s6lo se observan pequefias diferencias en la intensidad de las
bandas. Por esta razon sélo se presentan los espectros de FTIR para el material MCM-41-4.
En los espectros de FTIR se observa una banda ancha alrededor de 3446 cm™ tipica de una
vibracién de alargamiento del enlace OH de los grupos silanol (Si-OH), y agua ocluidos en
el gel. La banda en 1654 cm™ corresponde a la vibracion de flexion del enlace OH del agua.
La banda a 1052 cm™ se relaciona con la vibracién de alargamiento de los enlaces Si-O. A

900 cm™ la banda observada se atribuye a vibraciones simétricas y antisimetricas de los
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enlaces Si-OH y Si-O-H vy las bandas observadas a 668 y 450 cm™ corresponden a la
vibracion de flexion del enlace O-Si-O.

Finalmente en la regién de 2800-3100 cm™ se encuentras las bandas atribuidas a los modos
de vibracién de alargamiento y en la regién de 1400-1550 cm™ se observan las bandas de
flexion de C-H provenientes de la molécula de CTAB que se encuentran ocluidos en el
material de MCM-41. Estas bandas, provenientes del CTAB, van disminuyendo al
aumentar la temperatura. Los resultados muestran que la eliminacion del tensoactivo a
través del tratamiento de calcinacion en atmosfera de aire no se realiza totalmente aun a
400°C, ya que aun se puede observar bandas pequefias atribuidas al enlace C-H. Calcinando
a 550°C se garantiza la eliminacion total del tensoactivo. La calcinacion se realizo en

atmosfera de aire con una velocidad de calentamiento de 1°/min.

400 °C

% Trasmitancia

2018 498 1046 446
Ll Ll Ll Ll I Ll Ll Ll Ll I Ll Ll Ll Ll I Ll Ll Ll Ll I Ll Ll Ll Ll I Ll Ll Ll Ll I Ll Ll Ll Ll I Ll Ll L]
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

-1
cm

Figura 3. 9. Espectros FTIR para la muestra MCM-41 sin calcinar y calcinados a 200,
400y 550°C.

Debido a que la estructura de la pared del poro en MCM-41 es amorfa®®*?) |a quimica de
la superficie de los materiales MCM-41 es similar a la silice amorfa. Por lo tanto, se puede
afirmar que los tres tipos de grupos SiOH observados en la silice amorfa (enlace individual,

enlace de hidrogeno y geminal) se encuentran en la superficie de MCM-41, Figura 3.10.
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Sin embargo, se ha encontrado"***

) que el nimero de grupos SiOH por nm? sobre la
superficie de MCM-41 esta entre 2.5 y 3.0 que es mucho menor al de la superficie de la
silice para la cual esta entre 5y 8 partes por nm?. Esta diferencia es de esperarse debido a
que la pared del poro en MCM-41 es altamente ordenada y entonces hay una alta

condensacion el la superficie con menos grupos SiOH.

M yH HA R H_ H
@) 0] O 0O o) o)
I | | | N\ /
Si Si Si Sl Sl
enlace simple enlace de hidrégeno enlace geminal
3738 cm! 3200-3600 cm’t 3738 cmt

Figura 3. 10. Representacion de enlace individual, enlace de hidrégeno y geminal.

Si - O - N(CHs)3(CH,)15(CHs) o Si - OH
Calcinacion o _
S| - O 'N(CH3)3(CH2)15(CH3) > Sl - OH
Extraccion del solvente _
Si - O - N(CH3)3(CH,)15(CHy) Si - OH
Si - O~ Si
,H T \O
R Deshidroxilacion Ny
Si - O\ > Si
H
Si - O, Si - OH
Enlaces de hidrogeno grupo SiOH
OH
O Deshidroxilacion .
2IS| > S|\
AN 0
OH Si/
2 grupos SiOH geminal adyacentes \OH

2 grupos SiOH libres

Figura 3.11. Representacion esquematica de la formacién de grupos SiOH internos.
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La formacion de grupos SiOH internos se considera que puede estar relacionada con el
proceso de formacién de MCM-41 como se ilustra en la Figura 3.11, asumiendo que no hay
defectos de la red en la superficie interna. Asi, podemos considerar que cuando una

molécula de tensoactivo se elimina, se forma un grupo Si-OH.

Con el aumento en la temperatura la dehidroxilacion entre enlaces de hidrdgeno y entre dos
grupos gemimales SiOH tiene lugar, para formar bandas siloxano y simultdneamente son
generados mas grupos SiOH libres. Segun el esquema propuesto en la figura 3. 11, todos
los grupos SiOH que cuelgan de la superficie interna de MCM-41 pueden ser aislados; sélo
grupos silanol (incluyendo tanto los individuales como los enlaces de hidrogeno) y el grupo
SiOH geminal pueden estar en la superficie externa porque asumimos que los defectos de la
red no estan disponible. Esta afirmacion puede apoyarse también por el hecho de que no se
detecto la banda de absorcién que se asigna a vibraciones de defectos de la red™?.

3.1.4. Sorcién de nitrogeno sobre MCM-41

Las isotermas de adsorcién y desorcion para la muestra MCM41-2 calcinada se presentan
en la Figura 3.12. Para esta muestra la isoterma la adsorcion se produce desde muy bajas
presiones relativas mostrando inicialmente un gran aumento en la cantidad de gas
adsorbido, posteriormente dentro un intervalo de presiones relativas mas altas la cantidad

adsorbida aumenta mucho mas lentamente.

Esta isoterma no presenta un ciclo de histéresis muy evidente lo cual es caracteristica de
materiales microporosos“?”, aunque en este caso el sélido estd eminentemente constituido
por mesoporos de tamafio pequefio que se encuentran en la frontera con los microporos.
Esto debido a que durante el periodo de calcinacion existe un colapso de los poros que
constituyen el material de acuerdo a los resultados de DRX; la distribucion BJH de tamafio
de poros que provee un valor de 1.5 nm lo cual seria una evidencia de que este material
poseyera microporos, sin embargo se sabe que la distribucion BJH subestima en hasta 1nm

el tamafio de los poros en esta region.

53

Maria Luisa Ojeda Martine Ii\n‘\-—




CAPITULO 3. RESULTADOS Y DISCUSION

240
220 -
200 -

180 4

By
- N
S

_ g

ngBgBuiE

g
-lil-!ili""!'.'.'l. "

_
.l'l-II"’.

-

0.084

NLDFT

160 4

/

140 4 0.064

0.04+

Vads, cm® (STP) g™

dv/dd, cm®/(nmg)

1204]
100 4

i 0.02 °
80 | \o

60 h T
25 4.0

diametro de poro (nm)

0.2 0.4 0.6 0.8

40 -

0.0 1.0

0

p/p

Figura 3. 12. Isoterma de sorcién y didmetros de poro del material MCM41-2 calcinado.

Los materiales MCM41-3 y MCM41-4 calcinados presentan isotermas de adsorcion y
desorcion tipo IV de acuerdo con la clasificacion de la IUPAC (Figura 3.13 y Figura 3.14);
estas dos curvas, sin embargo, muestran dos caracteristicas diferentes: una etapa de
condensacion capilar estrecha que comienza a presiones relativas de aproximadamente 0.3
y un ciclo de histéresis también muy angosto y que es tipico de materiales mesoporosos

MCM-41. En las isotermas se pueden distinguir cinco regiones distintas:

La region I, que se observa a bajas presiones relativas (p/p,), muestra una gran cantidad de
nitrégeno fisiadsorbido. Este fendmeno se atribuye a la adsorcion de una monocapa de

nitrégeno en la superficie de MCM-41 (tanto en la superficie externa como dentro de los

mesoporos) %%,
La region 11, que se presenta a mayores presiones relativas de nitrégeno (después del punto

B marcado en las Figuras 3.13 y 3.14), muestra el inicio de la formacion de multicapas

sobre la superficie. También en este caso el area superficial externa y los mesoporos

contribuyen al proceso de fisiadsorcion “?°.
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Figura 3.13. Isoterma de sorcion y diametros de poro del material MCM41-3 calcinado.
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Figura 3.14. Isoterma de sorcién y diametros de poro del material MCM41-4 calcinado.
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En la etapa 11l se observa un aumento brusco de la cantidad de nitrogeno adsorbido. Este
aumento es causado por la condensacion capilar de nitrogeno dentro de los mesoporos, es
decir los mesoporos de MCM-41 se llenan bruscamente por nitrégeno liquido debido a que
la interfase liquido-vapor en el interior de la particula deviene termodindmicamente
inestable a estas presiones. La existencia de esta estrecha region de condensacion capilar
indica un material con tamafios de poro bastante uniformes. Las curvas de tamafios de
poros procedentes de las ramas de adsorcién y desorcion de la isoterma coinciden casi
completamente y se observa un ciclo de histéresis muy angosto (separacién entre las ramas
de adsorcion y desorcidén). La forma del ciclo de histéresis de esta isoterma es caracteristica
de mesoporos cilindricos™*”, que de hecho son los huecos que constituyen la estructura
porosa de los materiales MCM-41.

La region IV esta asociada con la adsorcion de la multicapa de nitrdgeno sobre la
superficie externa del material MCM-41. Aqui los mesoporos ya estan llenos
completamente con nitrogeno y sélo la superficie externa de MCM-41 permanece accesible
para la adsorcion y desorcion de nitrogeno. La pendiente en esta region indica que el area
de la superficie externa de MCM-41 es muy pequefia una vez que los mesoporos ya estan
llenos. Voegtlin y col.*“?® determinaron que el rea superficial de MCM-41 con mesoporos
completamente llenos (con moléculas de tensoactivo) es muy pequefia (aproximadamente
10 m?/g) como era de esperarse.

Finalmente, la region V se realiza a presiones relativamente cercanas a 1. Ahi se adsorbe
una cantidad de nitrégeno por la muestra y se crea un pequefio ciclo de histéresis sobre la
subsiguiente desorcidn de nitrogeno. Esta caracteristica puede asignarse a la condensacion

de nitrégeno dentro de los huecos intersticiales entre las particulas de MCM-41%?%,

La condensacion capilar para el material MCM41-4 comienza a una presion relativa de 0.3
mientras que para MCM41-3 esto ocurre alrededor de un valor de 0.2. Esta diferencia
indica que el tamafio de poro para la MCM41-4 es mayor™® lo cual puede ser explicado

con base en los valores del parametro de celda DRX para la muestra MCM41-4.

El método que frecuentemente se utiliza para obtener la distribucion de tamafio de poro en

el intervalo de los mesoporos es el método BJH*" (Barrett, Joyner y Halenda), el cual esta
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basado en la ecuacion de Kelvin y en un modelo de poros cilindricos. Sin embargo,
recientemente se demostré que para los materiales MCM-41, este método evalla tamafios
de poro que resultan ser mas pequefios que el valor real®® 32 por lo tanto, diversos
autores han empleado otros métodos para determinar el tamafio de poros cilindricos
ordenados, caracteristica esencial de los materiales MCM-41. Hasta ahora parece ser que el
método de la teoria de funcionales de la densidad no local (NLDFT)®****% es uno de los
mas adecuados para poros cilindricos ordenados. En este trabajo se utilizaron tanto el
metodo BJH como el NLDFT.

Ademés de los procedimientos anteriores, un método'**> muy simple para calcular el
diametro medio de poro esta basado en la simple relacion geométrica que existe entre el

volumen especifico de los poros y el tamafio de éstos dispuestos de acuerdo a un arreglo
hexagonal de poros cilindricos. En este caso, el diametro de poro (dgeo) puede ser

obtenido a partir del volumen mesoporoso Vmeso Y del espaciamiento digo (obtenido por

DRX), como sigue:
d geo _ Cdloo( AV imeso J%

dondec = (8/(-/3 n))% es una constante dependiente de la forma del poro (1.213) y p es la

densidad de las paredes del poro (2.2g/cm?®)
En la Tabla 3.2 se presentan los resultados de las propiedades texturales de los materiales,
obtenidos de la adsorcion-desorcion de nitrogeno y el valor del didmetro de poro utilizando

métodos geomeétricos.

Para MCM41-2 calcinado se observa una distribucion BJH de tamafio de poro con un
maximo en 1.5 nm lo cual indica la presencia de mesoporos pequefios; sin embargo el
método NLDFT asigna un tamafio medio de 2.02 nm a la misma muestra. Para los
materiales MCM41-3 y MCM41-4 calcinados, las distribuciénes de tamafios de poro
calculadas por el método BJH (no presentado) corresponden a distribuciones regulares y
angostas con maximos en 2.25y 2.66 nm, respectivamente. Los diametros de poro para las
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muestras MCM41-3 y MCM41-4, de acuerdo a los maximos de las distribuciones NLDFT,
corresponden a 3.34 nm y 3.92 nm, respectivamente. Como se puede observar, al utilizar el
procedimiento NLDFT se obtienen didametros de poro superiores a los obtenidos por BJH.
Los valores obtenidos por NLDFT, son comparables con los valores calculados utilizando
el método geometrico, que para MCM41-3 es de 3.14 nm y para MCM41-4 de 3.71 nm.
Para este ultimo substrato, al utilizar cualquiera de los métodos anteriores, el tamafio de
poro resulta ser el mas grande y el que tiene una mayor uniformidad (i.e. menor dispersion).
Esto demuestra que el procedimiento de sintesis es adecuado debido, entre otras cosas, a
que se obtienen didmetros de poro relativamente altos. Adicionalmente, para los ultimos

dos materiales MCM41 no se observa la presencia ni de microporos ni de macroporos.

Tabla 3.2. Datos del analisis de sorcion de N, para MCM-41 calcinadas.

MCM41-2 | MCM41-3 | MCM41-4
Ager (M/g) 544 888 914
Vineso (CM*/Q) 0.436 0.543 0.616
d 2% (BJH) (nm) 1.53 2.25 2.66
E 2% (BIH) (nm) 1.79 1.80 1.99
deS(NLDFT) (nm) 2.01 3.34 3.92
Egds(NLDFT)(nm) 1.30 0.71 0.73
d 2 (nm) 2.44 3.14 3.71
E % (nm) 0.88 0.91 0.94

La estabilidad térmica de los materiales MCM-41 depende principalmente de su espesor de
pared. A mayor espesor de pared, la estabilidad de los materiales aumenta. El espesor de

pared de materiales calcinados puede ser calculado utilizando la ecuacién:

Epzao'dp
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donde d, es el diametro de poro y &, es el parametro de red (distancia entre los centros de

dos poros contiguos) obtenido por DRX.

% OO

En la tabla 3.2 se presentan los valores del espesor de pared para cada uno de los materiales

%%

obtenidos; para el MCM41-4 se obtiene un espesor mayor a los demas materiales de este

tipo indicando con esto que este material es mecanicamente mas estable que los otros.

El area especifica calculada por el método BET se da en la Tabla 3.2. Para la muestra
MCMA41-2 se tiene un &rea de 544 m?/g mientras que para los muestras MCM41-3 y
MCM41-4 se obtiene 4reas de 888 y 914 m?/g, respectivamente, mayores que el material
anterior. Estos valores mas altos para el area, de diametro de poro y de espesor de pared, se
deben principalmente al envejecimiento del material por 3 dias a 40°C; esto demuestra que
el procedimiento de sintesis empleado, para el material MCM41-4, es el mas adecuado en
cuanto a estabilidad estructural, uniformidad de tamafio de poro y pardmetros estructurales

(como el area especifica y volumen de poros) muy adecuados.
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3.1.5. Microscopia electrénica

En la Figura 3.15 se presenta la imagen de microscopia para el material de MCM41-4
calcinada. Esta imagen se tom6 a amplificaciones bajas y en un microscopio de 100 eV.

Como podemos observar, ocurre un crecimiento tipo dendritico de la particula de MCM-
41y es un fractal tipico.

134 nm

200 nm

Figura 3.15. Imagen de Microscopia de transmisién para el material MCM41-4.

4
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A) Microscopia electronica de alta resolucion (HREM)

El hecho mas sorprendente sobre el material MCM-41 es que, aunque es un sistema de
silice amorfa, se puede observar una estructura ordenada de mesoporos uniformes
acomodados de forma hexagonal, semejante al de un panal de abejas. En la Figura 3.16 se
muestra este tipo de arreglo para la muestra MCM41-4 la cual es confirmada con la
transformada de Fourier mostrada en la misma figura. En esta figura el haz de electrones es
paralelo al arreglo de los mesopororos, los cuales estan separados por paredes delgadas de
silice amorfa. En esta figura se puede apreciar que la fase presenta un arreglo hexagonal de
poros con tamafio promedio de 3.0 nm y grosores de pared de 1.5 nm. Los mesoporos no
necesariamente estan de una manera recta a través de la matriz de silice, sino que pueden
encorvarse ligeramente™*®, mientras permanece la estructura hexagonal, esta afirmacion

esta demostrada en la Figura 3.17 en la cual se observa claramente la curvatura de los poros

cilindricos.

ar:

Figura 3.16. Imagen de microscopia de transmisién para MCM41-4, el haz de electrones

es paralelo al eje principal de los poros y transformada de Fourier.

Resultados semejantes se obtuvieron para la muestra MCM41-3 aunque el didmetro de poro
disminuye. Para la muestra MCMA41-2 no se pudo obtener buenos resultados de
microscopia esto confirma los resultados de DRX en los que la fase desordenada presenta
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un pico de difraccion mas ancho, es decir no presenta un arreglo de poros como en el caso
del material MCM41-4.

Debido a la presencia de los mesoporos este material tiene un area especifica grande; esta
propiedad hace que el MCM-41 sea interesante para ser usado como soporte para
catalizadores heterogéneos *”. Es mas, debido a que contiene mesoporos estos pueden
proporcionar el acceso a las moléculas grandes™***? y asi se pueden eliminar los
problemas de difusion que frecuentemente se encuentran en los materiales microporosos
como las zeolitas. Sin embargo, la naturaleza unidimensional asi como la longitud
relativamente grande de los mesoporos, también podria dar lugar a limitaciones de
transporte 4%,

Existe una desventaja para este tipo de materiales, que esta asociada con el espesor de la
pared delgadas amorfas, lo cual ocasiona una inestabilidad como ocurrio para el caso de las
muestras MCM41-2, pero que se solucioné utilizando la técnica de preparacion de los
materiales MCM41-3 y MCM41-4.

Figura 3.17. Imagen de microscopia de transmisién para MCM41-4, el haz de electrones
es perpendicular al eje principal de los poros.
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Los resultados de la caracterizacion de los materiales sintetizados y modificando el método
de preparacion, haciendo envejecer la suspension de silice recién formada y adn en el
liquido inicial, por un tiempo de 3 dias a 40C, la modificacion adicional que sufren los
oligbmeros aun en solucidn, proporciona materiales con estructura hexagonal reproducible
altamente ordenada y mas estable que las normalmente observadas, caracteristicas de
MCM-41. El envejecimiento mencionado de la solucion produce materiales que al ser
sometidos a la calcinacién final con el propdsito de eliminar el tensoactivo, sufren una
disminucion substancial del parametro de red de tan solo de 2.2%. Si se elimina el paso de
envejecimiento la disminucion es mucho mayor, alcanzando un 8.8%. AUn més, cambiando
el medio basico de NH,OH, por el otro empleado ain maés frecuentemente (NaOH), la

disminucién es alin mas drastica.

Con base a los resultados discutidos anteriormente podemos proponer que durante la

calcinacion se realizan tres etapas que se ilustran en la Figura 3.18.

Eliminacion de
compuestos organicos
con cadenas cortas

Eliminacion del tensoactivo
(eliminacion de Hofmann)

[ 0a)
o:e:o
/

100 200 300 400 500 600
Temperatura °C

Figura 3.18. Etapas del proceso de calcinacion en los materiales MCM-41.
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3.2. Mesoporos tipo SBA-15
3.2.1. Difraccidn de rayos X para SBA15

Los difractogramas de rayos X para los materiales SBA-15 calcinados se muestran en la
Figura 3.19. Similares patrones de DRX se han reportado en la literatura para este tipo de
materiales*****'*®_|os patrones de DRX son caracteristicos de una estructura hexagonal
en 2-D con alto grado de ordenamiento, perteneciente al grupo espacial pém, con la
excepcion del material SBA15-1.

100

hkl 20 d  (nm)

100 1.04 8.48
110 1.70 5.19

200 190 4.64 SBA15-3

¥ WA A A AA

hkl 20 d_ (nm)

100 1.00 8.82

110 1.64 538
200 187 472

hkl 26 d  (nm)
100 1.01 8.73

110 167 5.28
200 1.87 472 SBA15-2

110 200

SBA15-4

MrrrA,

I (ua)

hkl 26 d  (nm)
100 1.05 8.40 SBA15-1

1 2 3 4 9)
20

Figura 3.19. DRX para la muestra los materiales de SBA-15 calcinados a 500°C.

Para cada uno de los materiales descritos anteriormente, se puede identificar claramente los
picos caracteristicos de primer y segundo orden que corresponden a los planos de
difraccion (100) y (200). La agudeza de cada uno de estos picos indica la regularidad del
arreglo hexagonal de poros cilindricos en estos materiales. La distancia entre los centros de
cilindros contiguos puede calcularse al igual que para los materiales tipo MCM-41 a partir

de la ecuacion a, = 2dqqg /ﬁ donde el espaciamiento d;o Se evalUa por la ley de Bragg.
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Para la muestra SBA15-1 no se obtiene un difractograma bien definido. El difractograma
observado es de muy baja intensidad indicando que la estructura no se favorece cuando se
utiliza una menor cantidad tensoactivo; sin embargo, como se verd mas adelante en la
micrografia de transmision si tenemos la presencia de material hexagonal en dos
dimensiones para esta muestra. En lo que se refiere a los materiales SBA15-2, SBA15-3 y
SBA15-4, se tiene un difractograma que demuestra un arreglo de poros bien definido y por

consiguiente puede calcularse el espaciamiento diqo y del pardmetro de red Tabla 3.3.

Para las muestras SBA15-2 y SBA15-4 calcinadas, obtenemos un espaciamiento dig de
8.73 y 8.77 nm y por consiguiente tenemos un parametro de red de 10.08 y 10.20 nm. Estos
resultados nos indican que el acido utilizado en la sintesis de SBA15 no afecta la estructura.
Al utilizar como agente de ahormado P123 obtenemos un espaciamiento djpp de 8.40 nm

que corresponde a un a,de 9.79 nm.

Tabla 3.3. Espaciamiento dioo Y parametro de malla obtenidos por DRX.

d100(NM) 8 (nm)
SBA15-1 8.82* 10.18*
SBA15-2 8.73 10.08
SBA15-4 8.77 10.12
SBA15-3 8.44 9.79

* Estos valores pueden estar equivocados debido a que la DRX no es muy clara

3.2.2. Andlisis térmico de SBA-15

En la Figura 3.20 se presentan los resultados del ATG y ATD para el material etiquetado
como SBA15-3. La pérdida de peso total es de aproximadamente 42.5%. Con base a esta

figura podemos decir que la pérdida de peso se realiza en tres etapas principalmente.
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Figura 3.20. Analisis térmico del material SBA-15-3.

La primera pérdida de peso corresponde al 13.8% de pérdida total, lo que se atribuye a la
evaporacion del agua y disolvente adsorbidos fisicamente en el gel. Esta eliminacion se
realiza en dos etapas: una por debajo de 60°C donde se pierde sélo el 1.5 %, y la segunda
pérdida que se realiza en el intervalo de temperatura de 60-180°C, que corresponde al
12.3% de pérdida total. Después de esta etapa hay un pico exotérmico entre 180- 420°C en
el ATG centrado en 194.9°C que se atribuye a la descomposicién de agentes organicos'“?.
Durante esta etapa se pierde el 24 % de peso total; esta descomposicion se realiza en una
sola etapa. Finalmente una pérdida adicional de 4.2% se localiza en el intervalo de 420-
800°C y se asigna frecuentemente a la deshidroxilacion de grupos silanol y combustion de

coque residual .

3.2.3. Espectroscopia Infrarroja de SBA-15

En la Figura 3.21 se muestra los espectros de FTIR para el material SBA-15-3 sin calcinar
y calcinado a diferentes temperaturas 200, 400 y 500°C. Los espectros permiten observar el

proceso de eliminacion del tensoactivo. Para todos los materiales la evolucion de los
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espectros de FTIR con respecto a la temperatura de calcinacion son similares sélo se
observan pequefias diferencias en la intensidad de las bandas, por ésta razon se presentan

los espectros para el SBA15-3.

500 °C

400 °C

%T

200 °C

sin calcinar

tensoactivo

LB B BELEEL L R LR AL AL R S O I LR LR LR B
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

-1
cm

Figura 3.21. Espectros FTIR para la muestra SBA-15-3 sin calcinar y calcinada a 200
400y 500°C.

Para la muestra sin calcinar se puede ver que en el intervalo de numero de onda
comprendido entre 2800-3100 y entre 1250-1500 cm™ se encuentran las bandas atribuidas a
los modos de alargamiento y flexion del enlace C-H provenientes del tensoactivo
(copolimero tribloque)““*, que se encuentra ocluido en el sélido. Como se puede observar
estas bandas casi se eliminan a 200°C, pero aln hay pequefias trazas de tensoactivo.

Calcinando a 500°C se garantiza la eliminacion completa de éste.

En los espectros se observa una banda ancha alrededor de 3400 cm™ tipica de vibraciones
de alargamiento del enlace OH de los grupos silanol (Si-OH) de la estructura del polimero
y probablemente, en el caso donde no se ha calcinado, a agua, que estdn ocluidos en el

s6lido. Aproximadamente a 1600 cm™ aparece una banda correspondiente a la vibracion de
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flexion del enlace OH. La banda a 1050 cm™ se atribuye a la vibracion de alargamiento de
los enlaces Si-O, mientras que las bandas observadas en 903 cm™ se deben a vibraciones
simétricas y antisimétricas de los enlaces Si-OH. Finalmente, las bandas observadas a 600 y
450 cm™ corresponden a la vibracion de flexion del enlace enlace O-Si-O™2Y.

3.2.4. Isotermas de Adsorcion de materiales SBA-15

Las isotermas de adsorcion de nitrdgeno sobre los materiales SBA-15 (y que consisten en
una coleccidn de poros cilindricos no interconectados de didmetro variable) se utilizan para
obtener informacién acerca de la mesoporosidad“®**”. En las Figuras 3.22 a 3.25 se
presentan las isotermas correspondientes a estos materiales. En todos los casos, las
isotermas son de tipo IV de acuerdo con la clasificacion de la IUPAC y lo cual es
caracteristico de materiales mesoporosos. A diferencia de los resultados de adsorcién para
MCM-41, en los materiales tipo SBA-15 se puede observar un evidente ciclo de histéresis

tipo H1. Ademas, la condensacion capilar se realiza a mas alta presion relativa p/p°® = 0.70

500 J
/. o® ._...-..':...'sw
400 4 .
V, s = 0-870 cm™/g
F"CD
o
|_
£ 300-
=
o
E ‘m
> A
200 ""“J.‘l"
nm+—————F——7————7 7
0.0 0.2 0.4 0.6 0.8 1.0

Figura 3.22. Isoterma de sorcién de N, para la muestra SBA15-1.
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Figura 3.23. . Isoterma de sorcion de N, para la muestra SBA15-2.
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Figura 3.24. Isoterma de sorcion de N, para la muestra SBA15-3.
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Figura 3.25. . Isoterma de sorcion de N, para la muestra SBA15-4.

En las isotermas de adsorcion/desorcion de sélidos SBA-15 se distinguen tres regiones bien
definidas

) adsorcion monocapa-multicapa

i) condensacion capilar

iii) adsorcién en multicapa sobre la superficie exterior de la particula®”

Algo notable en todas las isotermas es la existencia de una meseta a una presién de vapor
relativa alta, la cual indica la existencia de un volumen de poros limitado y también de un
s6lido mesoporoso.““®’ Los parametros estructurales del arreglo de poros derivados de la

curva de adsorcion estan listados en la Tabla 3.4.

Para obtener una buena concordancia, entre el método BJH y el método NLDFT, es
necesario realizar estimaciones de tamafio de poro (por BJH) con base en una modificacion
de la ecuacion de Kelvin que tome en consideracion el campo de potencial de adsorcion
gue emana de las paredes solidas del adsorbente hacia las moléculas del adsorbato. En este

contexto, las condiciones criticas de condensacion capilar y evaporacion que se presentan
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en los poros cilindricos se pueden calcular utilizando un tratamiento previamente
desarrollado por Broekhoff y Boer (BdB)™*****%). LLos materiales tipo SBA-15, sintetizados
en esta tesis, se utilizaron para realizar un estudio comparativo entre las distribuciones de

tamafio de poros, calculadas por los métodos BJH-BdB y NLDFT®Y.

Tabla 3.4. Area superficial y volumen de poro de los materiales SBA-15.

Ager ANLDFT V1 Vmeso | Vwicro

(m*g) | (m%*g) | (cm%g) | (cm%g) | (cm*g)
SBA15-1 641 530 0.870 0.870 0
SBA15-2 697 658 0.878 0.821 0.057
SBA15-3 645 610 0.890 0.828 0.062
SBA15-4 654 630 0.796 0.791 0.005

Para SBA15-1 se obtiene un area superficial BET de 641 m?/g (Tabla 3.4), mientras que el
area calculada utilizando la grafica-t (un grafico del espesor de la capa adsorbida versus el
volumen adsorbido) es de 636 m?/g; esta cercania entre las dos &reas indica que el material
no presenta microporos en sus paredes. Esto Gltimo puede ocurrir durante la sintesis, ya que
al utilizar una baja concentracién de tensoactivo y/o una elevada temperatura de sintesis se
pueden producir fisuras en las paredes, tineles microporosos entre ellas o bien hasta el
colapso de los poros como se puede demostrar por DRX. Para los otros materiales se
obtienen cantidades pequefias de microporos dentro de la estructura. Esta cantidad de
microporos se hizo evidente a partir de la grafica-t. Para los otros materiales (SBA15-2,
SBA15-3, SBA15-4), si se tiene la presencia de microporos en las paredes (Tabla 3.4).

Estos microporos, como varios autores lo han explicado previamente™?, se deben a que las
moléculas libres del tensoactivo empleadas en la sintesis de materiales de SBA-15 pueden
guedar atrapadas entre las micelas cilindricas que dan lugar a la estructura de mesoporos
ordenados. La eliminacion térmica de estas moléculas individuales de tensoactivo crea
algunos taneles entre cilindros vecinos asi como dos tipos de porosidades: (i) una regular
formado por el empaquetamiento hexagonal de poros cilindricos y (ii) una microporosidad

gue puede llegar a interconectar los mesoporos cilindricos contiguos.
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En la tabla 3.5 se observa un buen acuerdo entre los valores de los didametros de poro
obtenidos por los métodos BJH-BdB y NLDFT. La correccién hecha sobre la ecuacion de
Kelvin en el método BJH-BdB es lo que ha permitido esta concordancia. Tomando el
maximo de la distribucion de tamafios de poro se obtienen diametros entre 6 y 8 nm y

espesores de pared entre 2y 3 nm (Tabla 3.5).

Tabla 3.5. Didmetros y espesor de pared de los poros, para los materiales SBA-15

calculados por diferentes métodos.

dges(BJH) EgeS(BJH) d % (NLDFT) ( E 5% (NLDFT)
(nm) (nm) nm) (nm)
SBA15-1 6.74 2.96 6.59 3.11
SBA15-2 7.12 2.96 7.78 2.3
SBA15-3 7.68 2.11 7.90 1.89
SBA15-4 7.92 2.21 7.87 2.26

Las caracteristicas de llenado de los materiales de SBA-15 se deben a que a bajas presiones
relativas los microporos entre paredes se saturan con adsorbato y posteriormente se realiza
el llenado de los mesoporo cilindricos. Un analisis cuidadoso y detallado de la textura de
algunos sélidos SBA-15"% muestra la existencia de poros tubulares ondulantes (en vez de
poros de seccion constante) los cuales pueden ser llenados por adelantado y vaciarse con
retraso, con respecto a poros cilindricos de seccidn constante. Las curvas de barrido dentro
del ciclo de histéresis proporcionan evidencia directa (adsorcion por adelantado) o indirecta

(simple bloqueo de poros) de estos dos Gltimos fenémenos 7.

Las Figuras 3.26, 3.27 muestran las distribuciones de tamafio de poros calculadas por el
procedimiento BJH-BdB y NLDFT para los materiales SBA15-1 y SBA-15-2. Para la
muestra SBA15-1 las distribuciones son relativamente anchas, y hay un acuerdo

satisfactorio entre estos dos métodos.
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La aplicacion de las ecuaciones BdB evidencia los siguientes efectos:

(i) el espesor critico de la capa adsorbida (antecesor de la transicion de la fase vapor-
liquido) que ocurre en un poro cilindrico a una cierta p/p® dado es mayor que el valor
correspondiente obtenido de la ecuacion clasica de Kelvin, en la cual la atraccion del

adsorbente hacia las moléculas de adsorbato no esta incluido directamente,

(ii) la forma critica del menisco de desorcion no corresponde mas a una geometria
hemisférica (como lo prevee la ecuacion de Kelvin) y su verdadera forma esta

implicitamente incluida en la ecuacion BdB.
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Figura 3.26. Distribucion de tamafio de poros para SBA15-1.

Igualmente, para un poro cilindrico de un diametro dado, el efecto (i) causa que la
condensacion capilar ocurra a una presion relativa mas baja que la predicha por la ecuacion
de Kelvin. Ademas, el efecto de (i) mas (ii) produce (en un poro cilindrico de un tamafio
dado) una mayor estabilidad hacia la condensacidn capilar con respecto a un tratamiento de
Kelvin puro (como el que se emplea en el método clasico BJH); una vez més la presion

73

Maria Luisa Ojeda Martinez "!:\..\..‘




CAPITULO 3. RESULTADOS Y DISCUSION

relativa a que este poro se vacia de condensado capilar es menor que el valor predicho por
el calculo clasico de Kelvin.
Asi, el efecto incluido mediante el término del potencial de adsorcion en la ecuacién BdB

ocasiona que la condensacion o evaporacién ocurran a tamafios del poro mas grandes que
aquellos que predice la vision clasica de Kelvin.
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Figura 3.27. Distribucion de tamafio de poros para SBA15-2.

Finalmente, debe decirse que para el material SBA15-2, el acuerdo entre las curvas de
distribucion de tamarfios de poro calculadas por los métodos BJH-BdB y NLDFT, son muy
satisfactorios (Fig. 3.27). En este sélido los poros son mas grandes con respecto al del
material SBA15-1 y, por lo tanto, el tamafio del poro se sobreestima por unos 0.7-1 nm
mediante el tratamiento BJH-BdB con respecto al resultado NLDFT.
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3.2.5. Microscopia electrdnica de alta resolucién para SBA-15

Las imagenes de microscopia electronica de transmision de alta resolucion para los
materiales tipo SBA-15 calcinados, que se muestran Figuras 3.28 a 3.34, indican un arreglo
de mesoporos hexagonales bien ordenado. Se confirma con esto que el SBA-15 tiene una
estructura hexagonal en dos dimensiones pém. Los poros cilindricos pueden observarse por
arriba y por los lados, pudiendo distinguir entre la boca de los poros y la pared del tubo,

dependiendo de como llegue el haz de electrones a la muestra.

Figura 3.28. Imagenes de microscopia electronica de transmision de la muestra SBA15-1
haz de electrones a) paralelo b) perpendicular al eje principal de los poros.

Cuando el haz de electrones es paralelo al eje principal de los cilindros se puede observar
un arreglo hexagonal bien ordenado, Figuras 3.28a, 3.29a mientras que cuando el haz de
electrones es perpendicular al eje principal el arreglo hexagonal de los poros es visto de
lado dando como resultado una imagen como de canales, Figuras 3.28b, 3.29b. Con estas
imagenes tipicas de MET se puede estimar el didmetro de poro y el parametro de red. Los
parametros obtenidos de las imagenes se presentan el la Tabla 3.6. Los valores del diametro
de poro son muy semejantes a los ya obtenidos por métodos de adsorcién lo que significa

que son confiables nuestros resultados.
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Para la muestra SBA15-1 no se observa claramente el arreglo bien definido y se ve como si
los tubos se dividieran; es decir, no se observa claramente una estructura bien ordenado lo
cual confirma lo que se habia demostrado por DRX.

Tabla 3.6. Valores del didmetro de poro y espesor de la pared obtenidos por TEM.

do(MET) E,(MET)
SBA15-1 7.0 35
SBA15-2 6.9 4.3
SBA15-4 7.0 3.8

6.8 nm

!. |
! _‘ ' 9nm

Figura 3.29. Imagenes de MET de la muestra SBA15-2 haz de electrones a) paralelo b)

perpendicular al eje principal de los poros.

En el caso de la muestra SBA15-2 podemos observar una imagen que se asemeja a un panal
de abejas y en la Figura 3.29 se observa como se curvan los tubos obtenidos. Para el
material de SBA15-3 pudimos observar las dos direcciones en la misma imagen; esta

imagen se presenta como un ramillete de capilares en la Figura 3.32.
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. =L l."l 1%

Figura 3.30. Imagen de MET de la muestra SBA15-2.
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Figura 3.32. Imagen de MET de la muestra SBA15-3.
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Figura 3.34. Imagen de METde la muestra SBA15-2.
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Los resultados anteriores comprueban que los copolimeros tribloque tipo PEO-PPO-PEOQ,
(P104 y P123), tensoactivos, no ionicos, son muy Utiles como agentes de ahormado en la
preparacion de mesoporos con estructura hexagonal (SBA-15), debido a sus propiedades de
ordenamiento mesoestructural y a su carécter anfifilico como ya lo han reportado varios

autores®147,

Para el P123 se sabe muy bien las condiciones de sintesis para obtener la fase hexagonal,
sin embargo para P104 no existen datos suficientes. En este trabajo se demostré que para
este tensoactivo, la temperatura ideal en la obtencion de estructuras hexagonales se puede
hacer con una primer etapa a 50°C por 1 dia y 80°C por dos dias, y asi obtener optimos
tamafo de poro y espesor de pared de la silice. Con estas condiciones de sintesis se obtiene
una estructura hexagonal bien ordenada que no contiene microporos o solo una cantidad de
ellos se encuentra presente, comparada con los materiales que se obtienen al utilizar
p123M7),

La obtencion de tamafio de poro mas grande y paredes delgadas cuando se utiliza
temperaturas de 50 y 80°C y con un mayor tiempo de reaccion, se debe a la protonacion o
la dependencia de temperatura con la hidrofilicidad del bloque PEO de los copolimeros

sobre condiciones acidas de sintesis o la combinacion de los dos 47,

Para el caso del material SBA15-3, los materiales calcinados no solo presentan
mesoporosidad (d,>2nm) debido al arreglo hexagonal de agregados cilindricos sino
también microporosidad (d,<2nm) liberados por PEO, la presencia de microporos en las
paredes se debe al comportamiento micelar del P123, tensoactivo no ionico, que se han
estudiado extensamente en medio acuoso en la ausencia de silice™”. Las micelas no
ionicas se rodean por una capa de éxido de polietileno hidratado (PEO) que sobresale por
casi 1 nm de la superficie micelar como se representa en la Figura 3.35 **®. Cuando se
forma una solucion micelar isotropica, la repulsion entre crestas opuestas de cadenas
hidratadas de PEO llevan a las micelas a una distancia de por lo menos 3-4 nm. Las cadenas
de PEO pertenecientes a micelas adyacentes no comparten su corona de hidratacion.
Cuando la temperatura de reaccion aumenta el agua se convierte en un solvente menos
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efectivo, las cadenas de PEO se salen de la superficie de la micela y se forma una atraccion
intermicelar neta originado por las interacciones entre PEO-PEO entre micelas adyacentes.
En el punto de enturbiamiento (85°C para el caso del P123) las micelas interactdan
fuertemente para formar agregados separados entre si.

PPO

3-4 111n},—
g UL
-h-\._ 1'\""—_-'
—"-L;J w, W r

Figura 3.35. Representacion esquematica de las micelas de hidratacion al aumentar la

temperatura.

Para los materiales SBA-15-2 en donde no se observa la presencia de microporos lo
podemos atribuir a que en el etapa inicial (baja temperatura) las paredes de la silice
reproducen la topologia de las esfera de hidracion de las cadenas de PEO en agua, y por

consiguiente no se forman microporos entre las micelas.

Cuando la mesofase precursora formada a 35°C se calienta a temperaturas mayores de
80°C, esta estructura fina (que corresponde a la solucién de templado micelar) no se
conserva, el tamafio de mesoporos estructurales aumenta, el espesor de las paredes
disminuye, la ultramicroporosidad desaparece y la conectividad entre los poros aparece. La
temperatura en la cual estos fendmenos comienzan a ocurrir estd muy cerca del punto de
enturbiamiento del tensoactivo, lo cual indica una baja solvatacion de las cadenas de PEO.
A temperatura ambiente las cadenas PEO son hidréfilicas mientras PPO tienden a ser
hidrofdbicas, de esta manera conducen la formacion de micelas cilindricas directas con la
cadena PEO hacia afuera. La cadena PEO de los pluronics pueden ocluirse profundamente
dentro de las paredes de la silice y por lo tanto la densidad de las paredes puede no ser
uniforme.
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3.3. Monolitos de silice tipo SBA-16

3.3.1. Propiedades Fisicas de los monolitos

Las propiedades fisicas de los monolitos obtenidos se describen a continuacién. De las sintesis
realizadas para la preparacion de monolitos de silice tipo SBA-16, solo con las relaciones molares
F127/TEOS de 0.0064 y 0.0079 se obtienen monolitos, pero sélo para la segunda relacion
(MONO-5) los monolitos de silice mesoporosa tienen buena calidad Optica (trasparentes en la
region UV-visible) como se puede observar en la Figura 3.36a. En ambos casos la resistencia
mecanica es elevada, es decir no se rompen con facilidad. Para las otras relaciones, dadas en la
Tabla 2.2 no se obtuvieron monolitos, sino que el material final fue un polvo de color blanco y
desordenado como se confirmara mas adelante por DRX. Esto se debe a que la mayor parte de la
silice y tensoactivo en el gel forman compuestos organico-inorganico, si hay una cantidad mayor
o menor de silice en el polimerizacion del gel en la superficie micelar se desfavorable la
formacion de la fase cubica del SBA-16.

El tiempo de envejecimiento de los materiales para obtener los monolitos fue de 2 a 4 semanas
después de hacer la solucion inicial.

(azul claro) c) dopado con 5 % de VO** (azul oscuro).

Al adicionar los iones Cu** y VO*" como impureza a la solucién inicial obtenemos monolitos de

color azul claro para el caso de Cu?* y azul oscuro para VO?*, esta coloracion esta representada

en la Figura 3. 36. Cuando se calientan los monolitos, con los iones como impureza hay un

repentino cambio de color de azul a verde como puede ser observado en las Figuras 3.37b, y
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3.38c respectivamente. Es importante destacar que este color verde permanece solo por
aproximadamente 15 dias para el caso del ion vanadilo y dura méas para el caso del i6n cobre
como impureza, ya que regresan a su color inicial azul. En la Figura 3.39 se ilustra la forma en la
cual el monolito es resistente aun al doblarlo con unas pinzas, el monolito que se ilustra tiene una
concentracion de 5% de cobre.

Figura 3.37. Monolito de SBA-16 dopado con Figura 3.38. Figura 3. Monolito de SBA-16
Cu® sin calentar (color azul claro) y calentado a dopado con VO** sin calentar (color azul
60°C (color verde). oscuro) y calentado a 60°C (color verde).

Figura 3.39. Monolito de SBA-16 dopado con5 % de Cu“* doblado con una pinza.
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3.3.2. Difraccién de rayos X

En la Figura 3.40 se muestran los patrones de DRX para los materiales MONO-3, MONO-4 y
MONO-5 calcinados; para los materiales MONO-1 y MONO-2 calcinados no se obtiene el pico
caracteristico de los materiales ordenados por lo que podemos decir que obtenemos una fase
completamente desordenada. Los materiales MONO-4 y MONO-5 son altamente ordenados, lo
que se puede comprobar por los patrones de DRX. El patron de DRX para el material MONO-5
muestra un pico de difraccion en 26 = 1.07° y para el caso de MONO-4 el pico se encuentra

localizado en 26 = 0.89° pero la intensidad para esté ultimo es menor.

Con base a estos resultados anteriores se pude decir que el grado de ordenamiento de los
materiales de SBA-16 depende de la concentracion inicial de F127 utilizado como tensoactivo, y
que la mejor relacion molar [F127/TEQS], para la preparacion de monolitos de SBA-16, con
buena calidad Optica es la de 0.0079. El siguiente estudio se enfocara a los materiales MONO-5

solo e impurificado con algunos iones, para obtener asi materiales coloreados de buena calidad

Optica.
110 hkl 110
20 d (nm)
MONO-3 0.83 10.63
MONO-4 0.89 9.91
MONO-5 1.07 8.24
<
2
- 200
MONO-5
MONO-4
MONO-3
I I ' ' I I
1 2 3 4 5

20

Figura 3.40. Patrénes de DRX para los manolitos calcinados a 500°C.
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El patron de DRX para el material MONO-5 calcinado muestra una fuerte reflexion 110 en 20 =
1.07° y se alcanzan a distinguir otro pico de menor intensidad localizados en 26 de 1.78° que
puede ser indexado como (211). Estas reflexiones corresponden a una estructura Im3m
ctbica™®.

Como para el caso de los materiales de MCM-41, de la ley de Braggs (nA= 2dsen6) y de la
relacion (L/dng® = (h* + k* + I°)/a,%) podemos calcular el pardmetro de la red cubica (a,) y la
distancia interplanar (dng). Haciendo los célculos obtenemos los siguientes valores 8.23 nm para
di110 y 11.63 nm para a,.

El espesor de la pared del poro para la fase cubica SBA-16 se calcula de acuerdo con la

formula®?.

dp es el diametro de mesoporo, obtenido por adsorcion de nitrégeno y a, parametro de red,
calculado por DRX. EIl didmetro de poro calculado por adsorcion es 8.9 nm por lo tanto el
espesor de pared es de E, = 1.17 nm lo cual es comparable con datos reportados en la
literatura®®?.

Este material consiste de cavidades esféricas en el intervalo de 6-10 nm de didmetro arregladas en
un arreglo cubico centrado en el cuerpo (es decir con simetria Im3m), y conectadas a través de
aperturas en los mesoporos de aproximadamente 2.0-2.5 nm que se encuentran a lo largo del

plano cristalografico [1, 1, 1].

3.3.3. Isotermas de adsorcién y desorcion de N, a 76 K

La isoterma de adsorcion/desorcion y la distribucion de tamafio de poro del monolito de SBA-16
calcinado se presentan en la Figura 3.41. Los parametros texturales derivados del analisis de la

isoterma de sorcion se presentan en la Tabla 3.7.

Tabla 3.7. Pardmetros de sorcion de N, para SBA-16.
Aget (M/9) | Ameso (MPg) | V1(cm®lg) | Vimeso(cm®/g) | d, (BIJH) (nm)
256 177 293 259 8.9
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Figura 3.41. Isoterma de sorcion a 76 K para el monolito tipo SBA-16.

Al igual que para los materiales MCM-41 y SBA-15 la isoterma de sorcion es de tipo 1V. El ciclo
de histéresis corresponde a una forma H2 de la IUPAC para el monolito de SBA-16; este ciclo es
ancho y presenta una amplia meseta. EI punto de incepcion del ciclo histéresis ocurre a un valor
de p/p° de aproximadamente 0.42; la stbita desercion que se presenta alrededor de este valor
corresponde a un fenémeno de cavitacion®®. Este Gltimo fenémeno consiste en la nucleacion de
burbujas dentro de la fase condensada (cuasi-liquida) que permite desalojar abruptamente la casi

totalidad de esta ultima fase.

De acuerdo a la forma del ciclo de histéresis, este sélido denota la presencia de poros en forma de
tintero o cavidades esféricas dotadas de un gran cuerpo y comunicadas con sus vecinas por medio
de cuellos estrechos. Las caracteristicas anteriores provocan una condensacion capilar gobernada
por las dimensiones de los cuerpos esféricos y una evaporacién capilar controlada por el tamafio
de los cuellos, la separacion entre la curva de adsorcion y de desorcion se debe a las
caracteristicas geométricas del sélido y a las contrastantes dimensiones de las cavidades y cuellos

que la componen. Este solido se puede caracterizar muy exactamente a partir del analisis de la
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curva de adsorcion, dado que se conoce la geometria de las cavidades. Por el contrario, el tamafio
de los cuellos es imposible de determinar a partir de los datos de desorcion, dado el fenémeno de
cavitacion, en el cual todos los cuellos son perneados concurrentemente por burbujas

provenientes del liquido alojado en el interior de la estructura porosa.

La estructura porosa puede considerarse como correspondiente a un tipo | de acuerdo a la

| (160

clasificacion de Mayagoita y col.“°?| Figura 3.42; esta afirmacion es avalada por la apariencia de

las isotermas de sorcién de N.

sitios tipo I
enlaces

A /\\ " %
o000
/\/\ tipo 11T 'f..'r..:r..:*._-l
M

tipo IV

tipo V 1 @ o 63 T

Figura 3.42. Clasificacion de estructuras porosas de acuerdo al modelo dual de sitios y
enlaces. Las areas en blanco corresponden a los poros, mientras que las areas en gris

corresponden a la fase sélida.

Para un ciclo de histéresis H2, como el correspondiente a SBA-16, la condensacion capilar esta
entonces gobernada por las dimensiones de los cuerpos y la evaporacion capilar controlada por la
irrupcion del fenémeno irreversible de cavitacion.
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a) b cl

Figura 3.43. Representacion esquematica del llenado de poros esféricos.

El mecanismo de llenado de un material SBA-16 con condensado capilar empieza con una capa
adsorbida en las paredes de todos los poros una vez que el sélido se pone en contacto con un gas
0 vapor. Cuando se aumenta progresivamente la presion de este fluido los poros se van llenando
paulatinamente de acuerdo a su tamafio; una vez que la presion alcanza un valor critico la
interfase liquido-vapor avanza inexorablemente hacia el centro del poro ocupéandolo
completamente con condensado capilar y provocandose asi el llenado irreversible del poro,
Figura 3.43.

3.3.4. Microscopia electrénica de transmision TEM

En la Figura 3.44 se muestran las micrografias del monolito tipo SBA-16 calcinado a 500°C y la
correspondiente transformada de Fourier, la cual confirma la estructura cibica. En esta figura se
muestra algunos aspectos interesantes sobre las cavidades esféricas que forman este arreglo
poroso asi como algunos de los planos del cristal relacionado a la configuracion cubico centrado
en el cuerpo para la muestra de SBA-16. Ademas estas imagenes revelan un buen orden
estructural, dando idea de que se tiene una fase cubica; ademas se puede ver que las muestras

tienen periodicidad uniforme.

La estructura en 3D propuesta para este tipo de materiales, por algunos investigadores Figura
3.45%% concuerda con nuestros resultados. Las cavidades esféricas de aproximadamente 9.5 nm
de didametro estan arregladas en un arreglo ctbico centrado en el cuerpo y conectadas a través de

mesoporos abiertos de aproximadamente 2.3 nm a lo largo de la direccion [111].

88

Maria Luisa Ojeda Martinez Ii\}-‘




CAPITULO 3. RESULTADOS Y DISCUSION

Figura 3.44. Imagen de MET para el monolito de SBA-16 a diferentes amplificaciones y

transformada de Fourier.

Figura 3.45. Representacion de la Estructura cubica 3D. a) mapa de potencial electrostatico de
SBA-16 paralelo a (110) a través del centro de la celda, b) arreglo en 3D de una cavidad c)

superficie de la cavidad para SBA-16.
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3.4. Adicién de impurezas paramagnéticas, VO®*, Cu®*, sobre Monolitos de SBA16

Los monolitos procesados por el método sol-gel, permiten la incorporacion de iones de metales
de transicion y iones de tierras raras en su matriz “***¥. Los iones de metales de transicién se
han utilizado como agentes de color en la industria del vidrio junto con tierras raras por varios
siglos™®®. Su espectro consiste de un gran niimero de enlaces débiles. El coloreo de estos vidrios
ocurre debido a la transicion atdmica en el orbital d de los metales incorporados y debido a la
formacion de particulas de 6xidos metélicos.

La banda de absorcion observada para matrices de silice dopadas con iones de metales de
transicion se deben a las transiciones de los electrones nd del ion. Cuando los iones de metales de
transicion son coordinados con otros iones, los niveles de energia de estos electrones se dividen
por el campo eléctrico de los iones coordinando en vez de ser degenerados como iones libres.

El estudio de los espectros electronicos de los cationes introducidos intencionalmente en redes
cristalinas o amorfas tiene una importancia fundamental en el desarrollo de modelos que
expliquen la evolucidn estructural de estos materiales en funcién de la temperatura. Por lo tanto,
es muy importante saber si estas impurezas quedan incorporadas en la estructura o son
segregados en la superficie del material. Los espectros electronicos de los cationes introducidos
deben presentar cambios apreciables.

Al introducir iones de metales de transicién en dioxido de silicio, estos ocupan ciertos sitios en la
red y sus orbitales d, que son degenerados en el ion libre, se desdoblaran en diversas formas
dependiendo de la simetria que los iones vecinos adquieran alrededor de dicho ion. Los espectros
de los iones en SiO, se deben al desdoblamiento de los niveles de energia de los orbitales d

debido a la simetria octaédrica o tetraédrica.

A) Difraccion de rayos x

Los patrones de DRX, para los materiales de SBA-16 puro e impurificado con Cu** y VO?** se

presentan en la Figura 3.46. Estos patrones son caracteristicos de SBA-16 y se alcanza a

distinguir el pico de mayor intensidad indexado como (110)“*®.
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Cuando se agrega el ion Cu®*, en la red de SBA-16 como impureza, se obtiene un parametro de
red de 15.03 nm, 29 % mayor al obtenido para SBAL6 puro, esto indica que el didmetro de poro

aumenta por la influencia del ion Cu?*.

Cuando se agrega el ion VO** como impureza el pardmetro de red es de 11.44 nm 1.6 % menor al
SBA16 puro, indicando con ello que hay una pequefia disminucion en el didmetro de poro.
Ademas se pude observar que el pico (110) es de menor intensidad sugiriendo que este ion afecta

la estructura.

110 spa16/vO™ SBA16/Cu®  SBAI16 solo

hkl 20

o hkl 20 hkl 26
110 1.09 e ——

a =11.44nm 110 0.83 110 1.07

200 1.35 200 1.78
a =15.03nm a0 =11.63nm
o]

I (ua)

200
SBA16 solo

SBA16/Cu**

1 2 3 4 5
20
Figura 3.46. Patrones de DRX para SBA-16 solo e impurificado con 5% de Cu®" y 5% de VO?*.

FTIR para los monolitos de SBA16

La Figura 3.47 muestra los espectro FTIR de las los materiales SBA16 antes de dopar y dopados
con los iones Cu?* y VO?*. Como se puede ver se observan las bandas correspondientes al agua y
la red de silice que se estad formando, pero ademas se puede observar para el caso de las muestras
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dopadas una banda alrededor de 900 cm™ que se asignan a las vibraciones de alargamiento de los
enlaces M-O (M=V, Cu).

180 -+
160 4

| sBA16/VO”

%T
©
S

1

| sBA16/CU*

1 sBA16/puro

T T T T v 1 T T T
2500 2000 1500 1000 500

cm’

Figura 3.47. FTIR para SBA-16 puro e impurificado 5% de Cu®*y 5 % de VO*".

3.4.1. Adicién de impurezas paramagnéticas, Cu®*
A) UV-Vis

En la Figura 3.48 se muestran los espectros Uv-Vis, para el monolito de SBA-16 dopado con

Cu?, calentado a diferentes temperaturas el espesor (Ax) del material es 2 mm.

Para el monolito sin calcinar, se observa una banda de absorcion con un pico alrededor de 780
nm, debida a la transicion *E, — ?Byg, la cual indica claramente la presencia de iones Cu* en la

matriz del gel de SiO; (simetria octaédrica).
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Figura 3.48. Espectros UV-Vis para el monolito con 5% de Cu?* a diferentes temperaturas. En

la pare de arriba diagrama de niveles de energia d° para Cu**.

En general los complejos de Cu?*, que tienen esta geometria sufren a menudo distorsiones
debidas al efecto de Jan-Teller de los niveles d del i6n Cu®* en el campo ligando. La banda ancha
de absorcion que se observa cerca de la region del infrarrojo cercano (780 nm) para el material
sin calcinar cambia a longitudes de onda menores, cuando se aumenta la temperatura, es decir
hacia el estado de energia en el rojo debido al desdoblamiento de los niveles Eq y T4 apareciendo

entonces tres posibles transiciones “Eq-*B1g, “A1g-"Big, “Bag-"B1g.

Este cambio de la banda ancha de absorcion a bajas longitudes de onda muestra que con los
aumentos de temperatura se eliminan moléculas de agua (remocidn parcial de grupos hidroxilo) y
por consiguiente hay un encogimiento aumentando la intensidad del campo ligando

En la Figura 3.49 se presentan los espectros de reflectancia difusa para los monolitos de SBA 16
dopado con Cu®* y calentado a diferentes temperaturas. Para el material sin calentar se puede
observar una pequefia banda de absorcion en la region del azul (425 nm) la cual puede ser
atribuida a la formacion de particulas coloidales de CuO presentes en la matriz del gel de SBA16,
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aumentando la temperatura a 200°C y permanece asi aun al calentar a 600°C. Esta banda la han
observado varios investigadores®®**®® para el caso de SiO,. La pequefia banda observada a 425

nm desaparece cuando se calienta a 100 C y vuelve aparecer a 450 nm

%T

I I I I
300 400 500 600 700 800

nm
Figura 3.49. Espectros de reflectancia difusa en la region UV-vis para el monolito con 5% de

Cu®" a diferentes temperaturas.
El borde de absorcién en la regién UV alrededor de 350 nm para muestras dopadas con Cu?*
gradualmente cambia hacia 400 nm cuando las muestras son calentadas hasta 600°C. El cambio
del borde de absorcién puede ser explicado como cambio de transferencia entre metales Cu®* y
ligandos de la matriz de silice.*®® Esto explica la ausencia de la banda a 450 nm para los
materiales calentados a 100 °C ya que hay una gran transferencia entre el Cu** y ligandos de la

matriz de silice .
B) Resonancia paramagnética electrénica

El ion Cu®* es un ion con configuracién 3d° y el arreglo de ligandos alrededor de este podria ser

un octaedro distorsionado por efecto Jan-Teller que en el limite puede llegar a ser tetraédrico.
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En la Figura 3.50 podemos observar los espectros de RPE para el monolito de SBA-16 dopado
con cobre sin calentar y calendo a 60°C; cabe mencionar gque el calentamiento se realizé de dos
maneras: una, utilizando el equipo disefiado para aumentar la temperatura en el equipo de RPE y,

la otra, calentando el material en una estufa.

sin calentar

60 °C

T T T T
2800 3000 3200 3400 360(

B(Gauss)

T T T
2200 2400 2600

Figura 3.50. Espectros de RPE para el monolito de SBA-16 dopado con Cu?®*, sin calentar y
calentado a 60°C.
Para el material sin calcinar se obtiene un espectro que presenta claramente las cuatro lineas
hiperfinas tipicas del espectro RPE del ion Cu®* (1=3/2).%°® Los valores de los parametros

espectroscdpicos son 9,=2.40, g = 211 y A|=120 G, valores que indican que el ion Cu?* se

encuentra en una simetria axial, rodeado por ligandos O® provenientes de la matriz de Si0, del
solido SBA-16. Cuando el material es calentado hay una disminucion en la intensidad mostrando

con esto que hay una disminucién de los iones Cu®".
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3.4.2. Adicién de impurezas paramagnéticas, VO**
A) UV-Vis en liquido precursor

En la Figura 3.51 observamos el espectro UV-Vis del liquido precursor de la formacion del
monolito de SBA-16 dopado con 5% de ion VO?*. 11 dias después de la preparacion se observa
una banda muy fuerte de absorcion correspondiente a una transferencia de carga electrénica en la
regién abajo de 400 nm del UV entre ligandos de O en coordinacion tetraédrica con iones
centrales diamagnéticos d° de \/** 57,

La simetria tetraédrica observada también se conoce para iones V°* en zeolitas “°®. Como el
vanadio en el ion dopante vanadilo VO*" tiene un estado de oxidacion 4+, se deduce que éste se
oxida casi totalmente a V°* durante la sintesis. Todo el tiempo se ve la transicién ancha en
aproximadamente 750 nm tipicas de transiciones d-d de campo cristalino que es indicativo de
v,

0.3

0.2 1

absorbancia

0.1+

0- 0 L L L L 1 L L L L T L) = ) ) 1 ) ) T
300 400 500 600

nm

——
700 800 900

Figura 3.51. Espectros UV-vis para el monolito de SBA-16 dopado con VO?*, a) recién

preparado b) 3 ¢) Il d) 18y e) 25 dias después de hecha la solucién.
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B) UV-Vis

Los espectros de UV-Vis para los materiales dopados con el ion vanadilo VO?* calentado a
diferentes temperaturas se muestra en la Figura 5.52.

Para el monolito sin calcinar, se observa una banda ancha de absorcion alrededor de 750 nm,
debida a la transicion 2Eg - zBlg, y que indica la presencia de iones VO?* en la red del SiO.. Esta
banda ancha casi desaparece a 200°C, pero aun se observa la presencia de iones VO?*, sin

embargo a temperaturas mayores desaparece esta banda pues V** — v°* 67,

absorbancia

O-O L} L} L} L} I L} L} L} L} I L} L} L} L} I L} L} L} L} I L} L} L} L} I L} L} L} L} I L} L} L} L}
200 300 400 500 600 700 800 900

nm

Figura 3.52. Espectros UV-Vis para el monolito con 5% de VO** a diferentes temperaturas.

C) Resonancia paramagnética electrénica

Los espectros de RPE, tomados a temperatura ambiente, para el monolito con VO?* sin calentar y

calentado a 60°C se presentan en la Figura 3.53. En el ion vanadilo VO?* el vanadio se encuentra
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en el estado de oxidacién 4+, o sea V(IV) y configuracién electronica 3d'. Este electron se
encuentra acoplado con el nicleo de >V (1=7/2, multiplicidad (2S+1=8), abundancia 99.8 %). Su
multiplicidad de 8 genera un espectro compuesto por 8 lineas para un ion girando libremente en
el espacio, dos juegos de 8 lineas (uno paralelo y uno perpendicular) cuando el ion VO*se
encuentra en un sélido que posea simetria axial y, finalmente, tres juegos de 8 lineas cuando se
encuentra en un ambiente ortorrémbico'®”. Los pardmetros experimentales RPE para esta

muestra, sin calentar y calentadas a 60 °C, son g=1.97, g =2.02y A =196 Gy A =72 G, son

tipicos de un ion en una simetria axial.

Estos parametros espectroscopicos g y A son conocidos como el factor g y la constante de
acoplamiento hiperfino, respectivamente. Estos valores de g y de A indican que el ion VO** se
encuentra en un sitio con simetria piramide cuadrada®”. El espectro experimental no parece
estar sobrepuesto sobre una linea ancha continua, lo que indica que tenemos especies VO?*

aisladas, sin formar cimulos.

sin calcinar

60 °C

I I
2400 2600 2800 3000 3200 3400 3600 3800 4000
B (Gauss)

Figura 3.53. Espectros de RPE para el monolito de SBA-16 dopado con VO?*, sin calentar y

calentado a 60°C.
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3.5. Estudio del mecanismo de formacion de MCM-41 mesoporoso por

sondas espectroscépicas

3.5.1. Uso de etiquetas de espin como sondas para el estudio del mecanismo de

formacion de silice mesoporosa.

Es posible estudiar sistemas quimicos o biolégicos, por RPE “"°*") aun cuando no tengan
electrones desapareados, siempre y cuando los primeros estén unidos a un radical libre
estable. El radical actia como sonda o etiqueta de espin y produce un espectro RPE simple
y definido que proporciona informacion detallada relativa al medio fisicoquimico que rodea
al radical. La condicion de partida indispensable para la correcta utilizacion de estas sondas
es que ellas posean estructuras moleculares lo mas cercanas que sea posible al sitio de
interés en el sistema que se estudia.

La sonda de espin utilizada en este trabajo es el radical nitrosilo (o nitréxido), mostrado
abajo, que forma parte de una molécula de mayor o menor complejidad, de tal modo que se

cumpla la condicion de partida mencionada anteriormente.

Si el electron sin aparear de un radical nitroxido estd completamente localizado en el atomo
de oxigeno, no habra un acoplamiento isotropico con el nudcleo de nitrégeno. El
acoplamiento que se observa proviene de la estructura en la cual el electrdn sin aparear esta

en el orbital atdmico p, del nitrégeno.
3.5.1.1. Seleccidn apropiada de la sonda de espin.

El interés de esta investigacion es utilizar sondas paramagnéticas que se distribuyan dentro

de la micela y que den informacion in-situ del mecanismo de sintesis. El radical nitrosilo

debe estar localizado en la regién de interés (interfase orgénica-inorgéanica)™’**™.
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CAPITULO 3. RESULTADOS Y DISCUSION

Se ha demostrado®©®%®

que la etiqueta CAT 16, por su similitud estructural con el CTAB,
Figura 3.54, es una sonda apropiada para monitorear la movilidad de las micelas que
controlan el fendmeno de autohormado, en la formacién de la fase hexagonal MCM-41. El
grupo nitrosilo en CAT-16 se localiza cerca de la cabeza polar, donde los precursores de la
fuente de silice (=Si-O) interaccionan con los agregados de la micela® . Ademas, esta
sonda es sensible a los cambios en la microviscosidad del ambiente. A diferencia de la
sonda CAT-16, la sonda 12DXSA tiene el grupo nitrosilo mas alejado de la cabeza polar,
por lo que esta sonda informara mejor acerca de lo que sucede en el interior hidr6fobo de la

micela. En la Figura 3.54, se representa la posicion de cada una de las etiquetas.

HOJ\/\/\/\/\/\/\/\/\ 12D X

N
o] N-O

-

| e (CTAB

'\—\.N+

£
o) L CAT-16
A
@ @ 0
@,?@@@’i; ®x®@®@ HLH
on ¥ o, \\
ox \\\%; f/ﬁ//ﬁ’% N
8%\\“\? W% g% ) fmg
(D) " e e S
e ke
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Ky j% ey f g %\ 5
®@@®'@ @®®® ®.®® 00®

Figura 3.54. Estructuras del CTAB, CAT-16 y 12DXSA y su ubicacion dentro de la

micela (los simbolos representan: ~~~~@®, CTAB ~~~%~@ CAT-16 y ~%~~~®12DXSA),

x |ocalizacion del grupo nitosilo.
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3.5.1.2. EPR de etiquetas de espin dentro del MCM-41

A) Sonda CAT-16

En general, con el objeto de poder interpretar de manera adecuada los detalles de las
modificaciones sufridas por el sistema que se estudia, las que algunas veces son bastante
sutiles, siempre es necesario recabar los espectros de las soluciones de partida que se
emplean en un experimento dado, ya con el tensoactivo presente, pero antes de agregar el
precursor TEOS.

Asi, se presentan en la Figura 3.55 los espectros RPE de la sonda paramagnética CAT-16,
cuando esta esta ya sea en un medio acuoso, basico (NaOH), o micelar (CTAB). Debido al
momento de espin nuclear 1=1 del atomo de N del nitrosilo de la sonda, se obtiene un
espectro constituido, sobre todo en el caso de los dos primeros, que son bastante similares,
por 3 lineas hiperfinas, estrechas y bien definidas, pues en el medio acuoso se tiene una
baja viscosidad que permite a las moléculas de CAT-16 girar libremente, dando volteretas
aleatorias tipo Van der Waals, caracterizadas por un tiempo de correlacion t¢, que es el

tiempo que utiliza una molécula para dar una vuelta completa.

@)
lf (b)
| (c)
- v 1r v T 1 T T T
3440 3460 3480 3500 3520

Campo magnético / G

Figura 3.55. Espectros de RPE a temperatura ambiente de CAT-16 en diferentes medios

a) acuoso b) basico ¢) micelar.
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Evidentemente, al aumentar t, las moléculas de la sonda giran méas lentamente en el medio
fluido y, por el principio de incertidumbre de Heisenberg AEeAt>h/27, la incertidumbre en
la energia debe disminuir, aumentandose en consecuencia el ancho de la linea
observada®. En el tercer caso, cuando se agrega CTAB, evidentemente la movilidad del
CAT-16 disminuye, el t. aumenta y la linea, sobre todo la tercera, se ensancha bastante
mas, distorsionandose el espectro, y apareciendo en ella un pequefio hombro, que muestra
la aparicion de un nuevo componente en el medio, debido al medio micelar recién formado,

ademas del acuoso ya presente desde el principio.

También antes de la adicién del precursor TEQS, continuando el objetivo de caracterizar lo
mejor posible las propiedades RPE de las soluciones de partida, se presenta a continuacion
un estudio de la influencia de la temperatura sobre el tiempo de correlacion, el que
determina la movilidad de las moléculas de la sonda. En la Figura 3.56 se presenta este t.
para CAT16 en el ambiente micelar, en el intervalo de temperaturas de 20-100°C, para

determinar como influencia el t; la movilidad de la sonda en las micelas.

_ -10
© =11.90x10™s a10C
1 =476x10"s 50°C
1 =3.40x10"s 70°C
1 =1.05x10""s 100°C
I v I v I v I v I
3200 3220 3240 3260 3280

B (Gauss)

Figura 3.56. Espectros RPE para CAT16 dentro de las micelas de CTAB a diferentes

temperaturas.
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Se observa que al aumentar la temperatura de la solucion, el t. disminuye, signo de que la
movilidad de la sonda, y de ahi la de las moléculas de la micela, aumenta. Esta informacion
cuantitativa importante y necesaria para la interpretacion correcta de los experimentos que
se describirdn a continuacion, confirma la expectativa fisicoquimica légica, pues el
aumento de la temperatura disminuye la viscosidad de la solucion, incrementandose
evidentemente, la movilidad de cualquier especie molecular presente en ella. Inicialmente,
a 20°C el tiempo de correlacion es de 11.9x10™%. Al aumentar la temperatura a 50°C, .
disminuye a un valor de 4.6 x 10™%, indicativo de un incremento en la movilidad de la
sonda dentro de las micelas; finalmente, 100°C se observa un espectro tipico de
movimiento rapido, lo que significa que las micelas esféricas de CTAB han desaparecido y

que las moléculas del tensoactivo CTAB se encuentran libres en la solucién.

Ahora, después del estudio preliminar necesario en ausencia del precursor TEOS, se
presentan los resultados centrales, referentes a la contribucion de este trabajo de Tesis al
problema del mecanismo de formacion de la silice hexagonal mesoporosa de tipo MCM-41.
Se describe inicialmente el efecto de la adicion de cantidades crecientes de TEOS sobre la
solucién micelar. Partiendo de la ausencia de TEOS, se incrementa éste en adiciones de 20
ul cada vez, hasta alcanzar una relacion molar [TEOS/CTAB]=7.2. Después de cada
adicion la solucién se deja reaccionar por 5 min antes de tomar el espectro de RPE. Estos

resultados se muestran en la Figura 3.57.

Se ve que para relaciones menores o iguales a [SiI/CTAB]=5.4, el espectro no sufre ningdn
cambio con respecto al obtenido para la solucion inicial sin TEOS. Esto indica que el TEOS
se puede disolver en el medio micelar, posiblemente haciendo aumentar el diametro de la
esfera micelar, pero sin afectar substancialmente la movilidad propia de las micelas. Al
alcanzarse una relacion [Si/CTAB]=6.3, la intensidad del espectro sufre una disminucion
drastica del 69 % con respecto a la inicial; aqui, se observa por primera vez, un
enturbamiento de la solucion. Finalmente, cuando se llega a la relacion [SiI/CTAB]=7.2 la
intensidad de la sefial disminuye todavia un 10% mas respecto a la anterior. Ademas se
puede ver que hay un desdoblamiento en la tercera banda del espectro, atribuido a que la
sonda se encuentra en dos ambientes diferentes; el acuoso original y el micelar, que ya
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comienza a mostrar los efectos de la encapsulacion por parte de los polimeros embrionarios

de la silice que se esta formando.

[Si/CTAB] = 0.0

[Si/CTAB] = 0.9

[Si/CTAB] = 2.3
[Si/CTAB

[Si/CTAB] =6.3
A/\/\/_J\/Em]_:z&
T T T T T T T T T
3280 3300 3320 3340 3360 3380
B (Gauss)

Figura 3.57. Espectros de RPE de la mezcla de reaccion para obtener MCM-41. Efecto

de la concentracion de TEOS.

A continuacidn se muestra en la Figura 3.58 el efecto del tiempo transcurrido después de la
adicion de TEQS, sobre la forma de linea de los espectros de RPE de CAT16 durante la
formacion de MCM-41. Estos espectros, permiten determinar la variacion de la intensidad
de la linea central h(0) en funcién del tiempo trascurrido después de la adicion de TEOS.

Seguidamente, la Figura 3.59 muestra la variacion de la intensidad de la linea central h(0)
del espectro en funcion del tiempo de formacion de la mesofase. Se observa que durante los
primeros 5 min de la reaccion hay una disminucién muy rapida en la intensidad de la banda
h(0), que corresponde al 33.4 % de la intensidad inicial, que es seguida por un decaimiento
menos pronunciado. A los 60 min después de haber iniciada la reaccién la disminucion ha
llegado al 71 %. Después de este tiempo, los cambios en la intensidad son todavia mas
débiles y finalmente desaparecen, debido a que se forma el s6lido y la movilidad de la

sonda en €l disminuye considerablemente.
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sin teos

5min DT

30 min DT
_—""/\\_,////\\/,/""\ur* 2hr DT

4 hr DT
J/\/\/\f 1diaDT
JJ\/V\/ 3 dias DT

I d I d I d I d I
3200 3220 3240 3260 3280
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Figura 3.58. Evolucidn en funcion del tiempo trascurrido después de la adicién de
TEOS, de los espectros de RPE de CAT16, durante la formacién de MCM-41.
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Figura 3.59. Variacion de la intensidad de la linea central h(0) normalizada, como

funcion del tiempo de formacién de MCM-41.

105 A\

Maria Luisa Ojeda Martinez s




CAPITULO 3. RESULTADOS Y DISCUSION

El cambio brusco observado en los primeros minutos, es atribuido a la encapsulacion de las
micelas por los oligémeros de silice que comienzan su depositacion sobre aquéllas.

De estas observaciones se puede confirmar que la formacion de la fase MCM-41, todavia
como un gel embrionario y poco denso (suave) se realiza en los primeros 5 min después de
la adicion de TEOS. Después de este tiempo se lleva a cabo una hidrolisis condensacion
mas avanzada, lo que aumenta el espesor de la capa de gel de silice, que aumenta en dureza

y densidad.

Se sabe que el tiempo de correlacion t. determina la movilidad de las especies en solucion.
Para obtener el t. de la sonda antes y después de la adicion de TEOS a partir de los
espectros de RPE de la Figura 3.58, fue necesario utilizar un programa de ajuste y

simulacién desarrollado por J. Freed y col.2/57®

, el cual ajusta los resultados
experimentales y obtiene los tiempos de correlacion para los movimientos de la etiqueta.
Este programa consiste en resolver la ecuacion de Liouville estocastica. Los detalles de la

utilizacion del programa se dan en el apéndice 2.

Para lograr el ajuste adecuado de la sonda CAT-16 dentro del MCM-41, es necesaria la
suma de dos o inclusive de tres componentes [libre (rapido), micelar (lento) y sélido suave
(gel embrionario)], para obtener el espectro experimental. Cada uno de los componentes

contribuye con un porcentaje de peso a la sefial total.

El porcentaje de la intensidad relativa de los dos o tres componentes, el cual es necesario

para reproducir los espectros experimentales, se calculé por medio de la siguiente ecuacion:

Er=XE_ + YEm + ZEs (x+y+z) =100)

Los valores adecuados de X, y, z se obtienen por un procedimiento de tanteos (prueba y
error). En la Figura 3.60 se muestra el espectro experimental y el simulado, para un tiempo
de 5 min después de la adicion de TEOS.

Del mismo modo se obtuvieron los espectros para otros distintos tiempos después de la
adicién de TEOS. Los tiempos de correlacion 1. y los porcentajes de la sefial de los
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diferentes componentes se presentan en la Tabla 3.8. En la Tabla 3.9 se dan los parametros

espectroscopicos RPE (g y A) de los tres componentes requeridos por el programa de

simulacion.
— Sim
= = — expe
30 % componente rapido
(gxx gyy gzz) 2.0088, 2.0072, 2.0035
(Axx Ayy Azz) 8.0, 8.0, 36.0
(Dxx Dyy Dzz) 0.83€9, 0.83¢9, 0.83¢9
ancho de linea 1.7
70 % componente lento
(gxx gyy gzz) 2.0090, 2.0064, 2.0039
(Axx Ayy Azz) 6.0, 7.0, 36.0
(Dxx Dyy Dzz) 0.66€8, 0.66e8, 0.668
ancho de linea 2.0
L) I L) I L) I L)
3200 3220 3240 3260 3280
B (Gauss)

Figura 3.60. Espectros de CAT-16 en MCM-41 a 5 min después de iniciada la reaccion;

(---) espectro experimental, (—) espectro simulado.

Tabla 3.8. Tiempos de correlacion para CAT 16 en diferentes medios de la reaccion.

Tiempo de reaccion | ;CAT16 109y % de la
sefial

5 min 0.2 libre 30
2.5 micelar 70

30 min 0.18 libre 35
2.3 micelar 65

4 hrs 0.12 libre 34
2.0 micelar 50

8.7 sélido suave 16

1 dia 0.12 libre 30
2.0 micelar 45

8.7 solido suave 25
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Tabla 3.9. Parametros utilizados en la simulacién de los espectros con CAT-16.

(9xx: Gyy» 9z2) (Ao Ay, Az)
libre (2.0090, 2.0064, 2.0039) | (6.0, 7.0, 36.0)
micelar (2.0090, 2.0064, 2.0039) | (8.0, 8.0, 36.0)
interactuante | (2.0090, 2.0064, 2.0039) | (4.0. 5.0, 35.0)

En la Tabla 3.8 se ve que a los 5 min después de adicionar el TEOS, la etiqueta se
distribuye en dos medios, uno acuoso y otro micelar, por lo que el espectro final es la suma
de esos dos componentes. Para el lento, es decir, el micelar, el tiempo de correlacion t. es
de 2.5x10° s y representa el 70 % de la sefial total, mientras para el rapido (libre, acuoso) se
obtiene 0.2x10 s y que representa el 30 % del total. Para el componente micelar el t. es
mayor en la presencia de (TEOS 2.5x10? s), que en su ausencia (1.2x10° s), lo que
significa que la sonda gira mas lentamente en presencia de TEOS, debido a las
interacciones de la micela con oligémeros de iones silicato que se estan formando.

Transcurrido un tiempo de 30 min después de la adicion del TEQOS, el t. disminuye a
2.3x10°, por lo que la movilidad de la etiqueta aumenta; 4 hr después de iniciada la
reaccion el 1. ahora de 2.0 X10” s para el componente micelar, muestra que la movilidad
continda en aumento. Ademas, se tiene el hecho importante de que se observa la formacion
de un nuevo componente, un gel embrionario, al que se le denominara sélido suave, con un
1. substancialmente més elevado, de 8.7 x 10° s. Este valor indica claramente una

movilidad muy disminuida, indicativa de la presencia de una fase solida de silice.

Una observacion experimental de importancia consiste en que, a pesar de que la RPE no
muestra ninguna evidencia de la existencia de una fase sélida antes de 30 min despueés de la
adicion de TEQS, se tiene sin embargo, que a los 2 min de iniciada la formacion se observa
una turbiedad que aumenta rapidamente; a los 5 min la mezcla turbia se filtra y el solido
recogido en el papel filtro se somete a un estudio de DRX. Se comprueba por la
observacion de la Figura 3.61 que se tiene un patron extremadamente similar al de un
solido mesoporoso MCM-41, con estructura hexagonal, pero con una distancia interplanar
notablemente mayor, digo = 6.7 nm, valor superior al que se obtiene en muestras ya sélidas

obtenidas un tiempo de 24 hr después de la adicién de TEOS (4.3 nm).
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a)
d,, =6.68 nm
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Figura 3.61 Patron de DRX con su respectivo espectro de RPE. a) 5miny b) 1 dia
después de agregar TEOS.  (# representa al TEOS).
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Estudios similares, entre los que se cuentan el de Goldfarb y col® | mencionan resultados
en esta direccion. Por ejemplo, a los 5 min después de adicionado el TEOS, reportan un djgo
= 4.2 nm; este resultado se obtiene utilizando condiciones de sintesis a un pH claramente
inferior (pH = 13.1) al utilizado en este trabajo (pH=14.0). Como es bien sabido, en la
fisicoquimica de las reacciones de hidrélisis-condensacion que dan origen a estos sélidos
mesoporosos, la ramificacion y la densidad de los polimeros en ellos, y por ende, el
diametro de poros en los sélidos, se incrementa al aumentar el pH. Siendo el diametro de
poros el parametro méas importante de obtener en estas investigaciones, podemos entonces
describir aspectos finos inéditos referentes a los mecanismos de la formacion de sistemas
mesoporosos MCM-41 éptimos. Asimismo, Agren y col®, en un estudio importante en el
cual utilizan unicamente la DRX y un pH de 11.8, reportan valores de dipp = 5.2 nm,
cercanos a los del grupo de Goldfarb, que hemos mencionado. Como se ve, ambos estudios

encuentran valores de digo substancialmente menores a los obtenidos en este trabajo.

Br -
Br oW, B :_"“%
-;.'-. = " =3 -'i' i ‘]

Br:w.]gr'
Br

< S min

Br ;
sin TEOS Sy N
W :I" g

Figura 3.62. Representacion esquematica de la entrada y salida del TEOS durante la
formacion del MCM-41.

Estas observaciones apoyan la hipotesis de que las moléculas de TEOS penetran al interior
de las micelas® ™ antes de los primeros 2 minutos después de su adicién. Se deduce
entonces que esta penetracion, tal como lo muestra la DRX, provoca un incremento
substancial en el didmetro interno de la micela. Al transcurrir el tiempo el diametro
disminuye debido a la migracién de las moléculas de TEOS hacia el exterior de las micelas,

para colocarse sobre la cabeza positiva de ellas, formando asi la capa de gel amorfo
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constituido por especies oligoméricas positivas e hidratadas de silice. Estas especies
oligoméricas con el tiempo tienen mayor espesor y dureza, posibilitando asi la obtencion
del sistema mesoporoso, después de la eliminacion por calcinacion del sistema micelar

organico. Figura 3.62.

Los valores de 1. para los diferentes componentes de los sistemas poliméricos que se van
creando, concuerdan con los valores que otros investigadores®” han obtenido utilizando
silicato de sodio como fuente de silice. Sin embargo, la gran diferencia de estos ultimos con
los resultados obtenidos en esta investigacion, es que los porcentajes de la sefial para cada
uno de los componentes, difieren notablemente en ambos trabajos. Esto se debe a que el
TEQOS empleado en este trabajo permite la migracion hacia la periferia, llevando consigo un
porcentaje de sonda al medio acuoso, fendmeno que no es permitido en el caso de la

utilizacion de silicato de sodio como fuente de silice®®.

De todas las consideraciones anteriores, se llega a la corroboracion global de que al
transcurrir el tiempo de reaccion hay interacciones entre las micelas y los oligomeros de
iones de silice sobre la superficie de éstas, que inducen tipos diferentes de movilidad en las
sondas paramagnéticas. La evolucion del espectro en el tiempo muestra que mientras la
parte que corresponde a la solucidén acuosa permanece practicamente invariable a lo largo
de la reaccion, el componente micelar se ensancha gradualmente hasta que se convierte
completamente a la forma de linea caracteristica de un solido (limite rigido). El proceso de
la conversion dura alrededor de 4.0 h, después de las cuales el espectro permanece

practicamente invariable.

En la Figura 3.63 se muestra la evolucion de los espectros RPE como funcién de la
temperatura del solido obtenido MCM41CAT16 en el intervalo de temperatura 20-100°C.
Se observa que a 25°C, hay un espectro tipico de soluciones viscosas (y que se aproximan
al limite rigido), lo que sugiere un movimiento lento y la componente 2A, tiene un valor de
70 G. Al aumentar la temperatura se constata una transformacion gradual del espectro

desde un limite rigido hasta un espectro tipico de liquidos isotrépicos de baja viscosidad.
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25°C

30°C

50°C

I

70°C

100°C

— T v 1 — 71 r T r 1 1T v T 7
3160 3180 3200 3220 3240 3260 3280 3300 332
B (Gauss)

Figura 3.63. Evolucion de los espectros RPE como funcion de la temperatura del sélido
obtenido (MCM41-CAT16).

2A,=68.38

T T T T T T T T T T T T T T
3300 3320 3340 3360 3380 3400
B (Gauss)

Figura 3.64. Espectro de RPE del CAT-16 en MCM-41 calentado por 2 hr a 50°C.
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El espectro de RPE del sistema MCM41CAT16 y calentado a 50°C durante 2 hr se presenta
en la Figura 3.64; en este espectro se muestra claramente la obtencion de los parametros
RPE: 2A,=14.05 G y 2A,=68.38 G. Estos parametros se han podido obtener del espectro

experimental debido a la ausencia de translape en la parte central de aquél.

Es importante mencionar que MCM-41 tiene dos zonas bien definidas, una hidréfila y otra
hidrofoba®*"", Figura 3.65 “’"). La parte hidréfila de una superficie de silice usualmente
posee grupos silanol cercanos entre ellos (vecinal, geminal, enlace de hidrdgeno) y su
forma cristalina se organiza como arreglo hexagonal regular. Las areas hidrofobas estan
constituidas por grupos siloxano (Si-O-Si) con algunos silanoles aislados como se
comprobd anteriormente. El area de la superficie de los poros de MCM-41 es varias
6rdenes de magnitud mas alta que la de la superficie exterior de las particulas, y mesoporos,
son totalmente accesibles para albergar moléculas sonda y ambos tipos de solventes, tanto

acuosos como organicos’®.

Parte /

hidvofobica

Parte
hidrofilica

Figura 3.65. Zonas hidrdéfilas y hidréfoboficas del MCM-41.

En la Figura 3.66, se ve el resultado de adsorber la sonda CAT-16 sobre el solido
mesoporoso MCM-41 ya calcinado. Se ve claramente en la primera banda a la izquierda
del espectro la presencia del componente llamado sélido suave, definido anteriormente con
un 2A, de 63.2 G. Se debe recordar que no es posible observar esta banda antes de 30 min
después de agregar TEOS en el procedimiento usual de sintesis en esta Tesis. Este resultado
es ldgico, pues la sonda se alberga directamente en los poros del MCM-41 calcinado,

obviamente en contacto directo con la red de silice.
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. 2A, = 66.44

T T T T T T T T T

3300 3320 3340 3360 3380 3400
B (Gauss)

Figura 3.66. Especto de RPE para el CAT-16 adsorbido en el MCM-41.

Se ha podido confirmar que para la sonda CAT-16 hay una disminucion en la movilidad de
las micelas de CTAB, 5 min después de agregar TEOS, como resultado de la formacién
rpida de una mesofase de silice con cierto ordenamiento. Los cambios en los espectros
describen una transformacién continua de un trio de bandas estrechas y bien formadas,
caracteristico de movimientos rapidos y libres, en un espectro bastante deformado, tipico de
solidos en el limite rigido. Esto proporciona evidencia experimental directa que las micelas

son de hecho los precursores de los productos finales de los materiales MCM-41.

Aun cuando se ha utilizado TEOS como fuente de silice, el cual acelera la formaciéon de la
mesofase, se pudo observar los cambios que ocurren durante las distintas etapas de

formacion.
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B) Sonda 12DXSA

La sonda 12DXSA, tiene su grupo paramagnético nitrosilo alejado 12 atomos de carbono
de la cabeza polar, por lo que esta sonda proporcionara principalmente informacién acerca
del interior hidrofdbico de la micela. Cuando se le utiliza para estudiar el mecanismo de
formacion del MCM-41 se observa que la forma de linea de los espectros también cambia
en el tiempo, Figura 3.67, y confirma la disminucion general en la movilidad del
tensoactivo, pero no se observa la superposicién de dos espectros, indicando con ello que la

sonda se encuentra en un solo ambiente.

sin TEOS

1=1.3x10”

1=1.9x 10" 5 min DT

1=2.3x 10" 30 min DT

1 =2.4x10° 1diaDT

T T T T T T T
3200 3220 3240 3260 3280
B (Gauss)

Figura 3.67. Espectro RPE de 12DXSA en la estructura interna de las micelas de CTAB

durante la formacion de MCM-41.

El espectro de la solucién inicial (sin TEOS), tiene un 1. de 1.3x10? s, lo que representa un
movimiento rapido en el ambiente micelar; 5 min después de empezada la formacion se
tiene una disminucién del 45 % en la intensidad de la banda intermedia h(0). Después de
este tiempo, el cambio de la intensidad es menos evidente. Después de 5 min de haber

adicionado TEOS, el 1. aumenta a 1.9x10 s, aumentando paulatinamente hasta 2.2x10° s a
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las 4 hr. Posteriormente se mantiene practicamente constante hasta alcanzado 1 dia de
reaccion. Estos valores indican que la movilidad rotacional disminuye, debido a las
interacciones con la silice en la superficie de la micela desde los primeros 5 min. En la
Figura 3.68 se presenta la variacion de t. con respecto al tiempo de formacion del MCM-

41, utilizando la sonda 12D XSA.

2.4 /o
- )

2.2- /
20- /

t (x10°s)
H
(o]
1

1.6 1

1.4 -

1.2-4 T T T T T T
0 20 40 60

Tiempo de formacién (min)

Figura 3.68. Variacién de z. con respecto al tiempo de formacion del MCM-41.

En la Figura 3.69 se presenta la variacion de la intensidad del pico h(0) y del parametro
2A’yy con respecto al tiempo de formacion para la etiqueta 12DXSA. Con respecto a la
intensidad del pico h(0), ésta, al igual que el caso de CAT-16, disminuye en los primeros 5
min, después de agregar TEOS, y por las mismas razones. En referencia al parametro 2A"yy,
éste se obtiene del espectro RPE midiendo la diferencia entre el minimo de la primera
banda y el maximo de la tercera. La disminucion de 2A’yy, lo que corresponde a un
incremento en 2A";;, se atribuye normalmente a una disminucién en la movilidad de las

colas organicas de las micelas.”
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Figura 3.69. Variacion de la intensidad del pico h(0) y del parametro A"y, con respecto al

tiempo de formacion para la etiqueta 12DXSA.

En resumen, los resultados de RPE indican que el solido que aparece 5 min después de
haber sido iniciada la reaccion permite movimientos relativamente rapidos de la sonda de
espin, por lo que se puede considerar como un sélido “suave”. Esta es una mesofase poco
ordenada donde el ion bromuro es intercambiado por oligémeros anionicos de silice, ya que
de hecho se sabe que en condiciones de sintesis basica (pH 11-14), las especies
provenientes del TEOS son idnicas. Cuando la polimerizacion llega a su grado de avance
maximo, la movilidad de la sonda de espin disminuye y se obtiene el espectro tipico de

solidos en el limite rigido.

Sélo cuando se alcanza la concentracion necesaria de iones de silice en la interfase,
empieza la polimerizacion y la movilidad se reduce significativamente, ya que a valores
menores de Si/CTAB= 6.3 el intercambio de los iones de silice a la fase micelar no induce
mas cambios significativos en la movilidad de las moléculas de tensoactivo en la interface.
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Una solucidn bajo estas condiciones contiene varios tipos de oligomeros de silice, desde

especies SiIO(OH); hasta algunas formadas por cuando menos 12-tetraedros.*”**%% Los
oligbmeros policargados tienen una interaccion mas eficaz con los grupos cabeza del

tensoactivo cationico que la que se logra con los aniones monocargados, tales como
monosilicato SIO(OH); ® o bromuro, (el contraion inicial)®*®Y. Como resultado, se ha

observado que durante los primeros minutos de la preparacion, los iones Si(OH)s (¢)
provenientes de TEOS intercambian con iones bromuro y acttan con la superficie de la

micela.

El sélido final presenta micelas cilindricas alargadas y paredes de silice apreciablemente
condensadas. Estas ultimas caracteristicas se correlacionan con las proporcionadas por los
espectros de RPE. La condensacion de silice para formar la capa que rodea a las micelas
minimiza la superficie micelar expuesta al medio acuoso, disminuyendo el ndmero de

grupos silanol en provecho de puentes siloxano en la superficie “¢%).
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3.5.2. Fluorescencia de pireno en MCM-41

Con objeto de proporcionar resultados experimentales obtenidos por otra técnica diferente
a la de RPE utilizando sondas de espin, y como apoyo suplementario a ella, se presenta a
continuacion un estudio fotofisico para profundizar en el entendimiento del mecanismo de
formacion de los sistemas mesoporosos MCM-41. Este se realiz6 siguiendo la transicion
conformacional que experimenta la molécula organica pireno, utilizada como sonda
fluorescente. Como se menciona en el Anexo 3, esta molécula presenta fuertes cambios en
su comportamiento fotofisico al incorporarse a los microdominios hidréfobicos formados

en las micelas''®!1%Y,

1.20 HZO

I (ua.)

1.20 NaOH

II/I3 = 1.17 TEOS

T T T T T T T T T T T T T
360 380 400 420 440 460 480 500
A (nm)

Figura 3.70. Espectros de emision del pireno excitado a 336 nm en diferentes ambientes

[CTAB/Pi] = 2200.

Las mediciones de fluorescencia se realizaron en estado estacionario a una Aexe = 336 nm.
De los espectros resultantes se determinaron las intensidades de fluorescencia y el cociente

de intensidades (I;/I3), en donde la banda I; corresponde a la transicion S;(v=0) — S,(v=0)

119

Maria Luisa Ojeda Martinez "!:\..\..‘




CAPITULO 3. RESULTADOS Y DISCUSION

y la banda Is a S;(v=0) — So(v=1)"""". Ademas, se realizaron mediciones de los tiempos de

vida del estado singulete excitado del pireno.

Como primer paso se estudio la micropolaridad de las micelas de CTAB en tres diferentes
medios de reaccion (acuoso, basico, y en presencia de TEOS), con dos diferentes
concentraciones molares relativas [CTAB/Pi] de 2200 (concentracion alta) y 40

(concentracion baja).

Se sabe que los valores de la relacion (I;/13) son directamente proporcionales a la polaridad
del medio que rodea a la sonda fluorescente (Anexo 3, Figura A.13). Los espectros de
emision del pireno, en diferentes ambientes, con [CTAB/Pi] = 2200, se ven en la Figura
3.70. Se obtiene que las intensidades observadas para el sistema precursor acuoso, no
sufren ningin cambio por efectos de la adicion de NaOH, pues la hidrofilicidad del medio
no cambia. Sin embargo, al agregar el TEOS, siendo no polar, parte de él penetra en la
micela ocasionando una pequefia disminucion en la relacion (I;/I3) y consecuentemente, en
la polaridad del medio intramicelar, por lo que pireno se desplaza mas hacia el interior de la
micela, al mismo tiempo que el TEOS dentro de la micelar sale a la periferia de ella,

disminuyendo el volumen de la misma como se ve en la Figura 3.71.

€ w Y - - 1‘."’ e
- L - 34 -
- Y B “ +TEOS = . » ‘% e
RNy ey O R P [k ™ .
W w BN L = ™ salida de
o T2 R Y - Y I — —_—
3.5 - - o e e ey
o St 2 ) i TEOS |
r 21 b - & 0o ]
= v v - - 1% l . i
o v e
% pireno i’i‘ AT T T
& TEOS

Figura 3.71. Posible posicién del pireno en las micelas y en la estructura de MCM-41.

La densidad de carga positiva en la parte exterior de la micela aumenta por el encogimiento
de ésta y, para compensarlo, crece ahora generando cilindros. El valor de la relaciéon (1;/15)
permanece constante a diferentes tiempos después de la adicion del TEOS, y se puede decir
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que el pireno localizado en el corazon micelar durante el transcurso de la reaccidon no

detecta ningan cambio.**'*

Ya dentro de la red del s6lido MCM-41 el espectro de emision del pireno se presenta en la
Figura 3.72. Se observa que el valor de la relacion (I1/13) ha decrecido a 0.80, lo que indica

que finalmente en el gel de MCM-41 el pireno queda muy cerca del centro de la micela.

800

600
£
§ 400

200 -

0 T T T T T T T T T T T T T

360 380 400 420 440 460 480 500
A (nm)

Figura 3.72. Espectro de emision del pireno dentro de la red de MCM-41.

Para relaciones [CTAB/Pi] = 40, se observa la formacion de un excimero alrededor de 475
nm Figura 3.73. Esta intensidad de la banda del excimero (Ig) estd relacionada con la
facilidad con la que una molécula en el estado excitado pi* interacciona con otra en el
estado basal pi para formar una nueva especie fluorescente (pi/pi*)'". Basicamente se

(%7 a) el aumento en la

conocen dos parametros que causan la formacién del excimero
concentracion de pireno y b) el atrapamiento del pireno en los poros pequefios, cuando éste

se adsorbe en la silice.

121
Maria Luisa Ojeda Martinez "!:\..\..‘



CAPITULO 3. RESULTADOS Y DISCUSION
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Figura 3.73. Espectros de emisidn del pireno (Aexi= 336 nm) con una relacién [CTAB/Pi]

de 40. (-----)medio acuoso, (—)medio basico
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Figura 3.74. Espectros de emision del pireno (---);= 336 nm) con una relacion [CTAB/PI]

de 40 a diferentes tiempos de reaccion.
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En la Figura 3.74 se puede observar como varia la relacion (Is/Ig). Este cociente esta
relacionado de manera directa con la microviscosidad del ambiente de la sonda''™. Cuando
se agrega TEOS a la solucion alcalina (NaOH) de micelas de CTAB, se observa un
aumento en (Is/Ig), indicio de un incremento muy rapido en la microviscosidad (la
viscosidad en un espacio muy pequefio alrededor del pireno); después de 5 minutos, este
cociente se hace lentamente asintotico, debido a que los oligomeros de silice que rodean a

la micela condensan y la microviscosidad aumenta.

Con base a los resultados descritos arriba, utilizando pireno como sonda fluorescente en la

formacion de MCM-41 se puede proponer que cuando se agrega la fuente de silice (TEOS)

a la solucién alcalina de CTAB se efectia un intercambio del anién bromuro Br por los
oligbmeros anionicos de la solucion, provenientes de la polimerizacion de la fuente de
silice (TEOS). Estos resultados apoyan a, y estan en buena concordancia con, los resultados

de RPE utilizando sondas de espin.

3.5.3. Mecanismo de Formacion de Materiales tipo MCM-41

Con base a los resultados de difraccion de rayos X, resonancia paramagnética electronica y
fluorescencia obtenidos en este trabajo, se propone un mecanismo de formacion del solido
mesoporoso MCM-41, que incorpora algunos puntos inéditos de interés al mecanismo
aceptado comunmente en la literatura hasta ahora. Este se ilustra esquematicamente en la
Figura 3.75.

Se tiene la solucion inicial, compuesta por moléculas de tensoactivo CTAB y de moléculas
de las sondas espectroscopicas, y antes de la adicion de la fuente de silice (TEOS), se

forman micelas directas esféricas.

Las dos etapas principales en la formacion de MCM-41 son:

Etapa (a).- Rapidamente, en un lapso de 3 a 5 minutos después de la adicion de TEOS, y
debido al momento dipolar bajo del TEOS y de sus todavia pequefios oligdbmeros, estas
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especies penetran en la micela esférica, generando una emulsion con el medio hidréfobo

interno de la micela, aumentando substancialmente el didmetro de la misma (con un d;o de
6.7 nm) (diniciar<dsmin pT)- Al mismo tiempo, la parte de TEOS que quedo afuera de la micela
comienza a generar grupos Si(OH);, formandose una capa embrionaria de gel de silice

amorfo en la periferia cargada positivamente de las micelas, las que adoptan ahora una

forma cilindrica y que se disponen de manera relativamente ordenada.

Si(l‘.:'.':[{)_3
Etapa (b) SI(D}D;‘_‘% Si(D]{);

Si(OH) - Si(OH);

SI(OH), —
- (OH);,
sioH), LSO, 4

b A
- . Si(oH),  SiOH)
siom, T siomy, O 3

Figura 3.75. Representacion esquematica del proceso de formacién del material

mesoporoso MCM-41

Etapa (b).- En esta etapa, que va de los 5 hasta los 90 minutos después de la adicion del
TEOS, la emulsion de TEOS con el tensoactivo se rompe y los oligobmeros de TEOS
cargados negativamente y situados en el interior de la micela migran hacia la interfase
positiva con el medio acuoso, en donde se depositan sobre el gel de silice embrionario de la

etapa precedente, generandose una envolvente de gel de silice mas gruesa y mejor formada
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que la inicial; simultdneamente, los cilindros micelares adoptan espacialmente un arreglo
hexagonal ya bien ordenado. Esta salida de los oligomeros de TEOS hacia la interfase
acuosa provoca al mismo tiempo que una fraccion substancial (~20%) de las moléculas de
CTAB de la micela salga también hacia el medio acuoso. Finalmente, se forma el MCM-41

hexagonal.

Estos dos aspectos del proceso descrito tienen dos consecuencias importantes: la primera es
que debido a la decremento del nimero de las especies moleculares presentes en la micela,
tanto de CTAB como de oligomeros de silice, el diametro de la micela disminuye en buena
medida, (d<sminpT<d>smin pr); la segunda es que la fraccion de moléculas del tensoactivo en
el medio acuoso, es decir, la fraccion de tensoactivo “libre”, se incrementa.

En el periodo comprendido entre 90 minutos a 1 dias, las proporciones relativas de los
tres componentes (libre, micelary solido suave) se mantienen practicamente constantes y

solo se observan ciertos reacomodos de los poros en el so6lido.

El solido formado después de 1.5 dias a 25°C es de hecho una mesofase ordenada
hexagonal, pero no es todavia capaz de resistir la eliminacion del tensoactivo, indicando
que la condensacion de silice no se ha realizado completamente bajo estas condiciones

como se puede constatar con los resultados de DRX para el material MCM41-1.
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3.6. EPR de etiquetas de espin dentro del solido SBA-15

Se presenta a continuacion un estudio del mecanismo de formacion del solido SBA-15
utilizando la sonda CAT-16. Esta sintesis se realiza a valores de pH extremadamente bajos
(= 2.0) que hacen préacticamente imposible la utilizacion de sondas tipo nitrosilo, pues éstas

se transforman en hidroxilaminas diamagnéticas .

Para superar este problema, el acido clorhidrico se reemplazo6 con acido orto-fosférico, que
es un acido mas débil, lograndose que la mayor parte de las moléculas de la etiqueta de
espin sobrevivan a la reaccion. El uso de HsPO, aumenta el tiempo de reaccion®® pero no
afecta la estructura del producto final, como lo muestran los resultados anteriores,

discutidos previamente en la seccion 3.2, obtenidos durante la caracterizacion del SBA-15.

sin TEOS

20 min DT

80 min DT

120 min DT
135 min DT

150 min DT
e e \ 1diaDT

3200 3210 3220 3230 3240 3250 3260 3270 3280
B (Gauss)

Figura 3.76. Evolucidn de la forma de linea de los espectros de RPE de CAT-16 durante
la formacion de SBA-15.
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En la Figura 3.76 se muestran los espectros de RPE de la sonda CAT-16 para el caso de la
sintesis de SBA-15 en funcion del tiempo posterior a la adicion de TEOS. Durante los
primeros 20 min, se observa una buena movilidad de las moléculas de la sonda, con una
disminucion moderada en la intensidad de las bandas del espectro. En el espectro a los 80
min no se observa una modificacién drastica de las formas de linea pero si una disminucion

substancial en la intensidad de ellas.

En la Figura 3.77 se muestra como varia el tiempo de correlacion (tc)de la sonda con
respecto al tiempo despues de adicionar TEOS. Como se ve, durante los primeros 10 min
hay un fuerte incremento en el 1., es decir, una gran disminucion en la movilidad de la
sonda. Esta disminucion continda, con una pendiente menos pronunciada, en el intervalo
entre 10 y 120 min; después de esto la movilidad permanece practicamente constante, con

un valor aproximado de . correspondiente a 7 x 10’ s.

7- — .

+
-20 0 20 40 60 80 100 120 140 160

Tiempo de formacion SBA-15 (min)

Figura 3.77. Variacion de 7. con respecto al tiempo de formacion del SBA-15.

El célculo de la concentracion relativa de la sonda con respecto al tiempo de formacion en

el ambiente micelar del SBA-15 se hace de acuerdo con la siguiente formula
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|AH2h(-)]
[AHZh(-1))

tiempo
)

sin TEOS

los resultados se muestran en la Figura 3.78. En los primeros 20 minutos de formacion la
concentracion relativa disminuye un 80 %. Luego, permanece practicamente constante,
hasta los 90 min y finalmente, se tiene una pequefia disminucion adicional del 10 %,
alcanzada a los 150 min, porcentaje que representa la concentracion de la sonda, que por
quedar atrapada en el SBA-15 ya no reacciona con el acido, evitando su destruccion. Este
porcentaje de sonda que sobrevive, explica y justifica la necesidad de tener una presencia
de H3POy, el que permite conservar un 20% de las moléculas de sonda paramagnética y
hacer asi posible el seguimiento de la reaccion de formacion de SBA-15 en medio acido.

80

60

40 -

% de concentracién relativa

e 1
20 v
\0\0\ 9

' I ' I ' I ' I ' I ' I ' I ' I
0 20 40 60 80 100 120 140 160
Tiempo de formacion

Figura 3.78 Concentracion relativa de CAT-16 dentro de SBA-15.

En la Figura 3.79 se presenta el espectro de RPE del CAT-16 en SBA-15 después de
calentar por 2 hr a 50°C. Los pardmetros extraidos del espectro son 2A; = 68.0 Gy 2A, =

14.0 G, que guardan un cierto paralelismo con los del s6lido MCM-41.
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Figura 3.79. Espectro de RPE del CAT-16 en SBA-15 calentado por 2 hr a 50°C.

Resumiendo globalmente los resultados descritos en esta seccion, este estudio de la
formacion del sélido mesoporoso SBA-15 encuentra cuantitativamente que ain después de
la obtencion del gel final de SBA-15, continla existiendo un 20% restante de las moléculas
de CAT-16 utilizadas, y que éstas se encuentran atrapadas en las micelas del copolimero
P104. Ademas, este trabajo muestra, sin necesidad de recurrir a técnicas sofisticadas de
doble resonancia o de spin echo, utilizando la forma més simple de la RPE, que la parte
PEO (polioxietileno) del copolimero tribloque se concentra preferentemente en el medio
acuoso, mientras que la parte PPO (polioxipropileno) prefiere permanecer en la region
hidrofoba, teniendo albergada junto con ella a la sonda CAT-16. Finalmente, se ha
confirmado que la formacion de materiales de tipo SBA-15 se realiza en los primeros 20

min después de la adicion de TEOS.
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CAPITULO 4

CONCLUSIONES

= En el caso de los materiales tipo MCM-41, la modificacion del método de sintesis,
consistente en la introduccién de un periodo de envejecimiento por 3 dias a 40°C, y que
modifica el caracter de los oligdmeros presentes en la solucion coloidal, permite obtener
materiales con estructura hexagonal reproducible altamente ordenada y mas estable que las
normalmente observadas. El envejecimiento de la solucién produce materiales que al ser

calcinados, sufren una disminucion del parametro de red de tan sélo 2.2%.

r*~ Se muestra que al utilizar P104 como tensoactivo para la sintesis de materiales
mesoporosos SBA-15 se obtiene un material texturalmente muy homogéneo, con un
volumen de microporos de 0.057 cm®g. Este relativamente pequefio valor es de
importancia, pues los microporos, aun siendo desordenados, aseguran la comunicacion

necesaria entre los mesoporos ordenados.

* Para el material SBA-15, se demuestra la existencia de poros tubulares ondulantes
que se pueden llenar por adelantado y vaciarse con retraso, con respecto a poros cilindricos
de seccion constante. El ciclo de histéresis da evidencia directa (adsorcion por adelantado)
o indirecta (simple bloqueo de poros) de estos dos ultimos fenémenos. Ademas, los
resultados de los céalculos PSDF se aproximan a los obtenidos con el tratamiento NLDFT,
por lo que es necesario considerar el potencial de adsorcion para inferir tamafios de poro

confiables, especialmente cuando éstos son inferiores a 10 nm.

= Se obtienen monolitos de SBA-16 con buena calidad optica y se muestra la presencia
de grandes cavidades esféricas comunicadas con sus vecinas por medio de cuellos estrechos
provocando una condensacion capilar gobernada por las dimensiones de los cuerpos

esféricos y una evaporacion capilar controlada por el tamafio de los cuellos.
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= La utilizacion de sondas espectroscopicas adecuadas: paramagnéticas (CAT 16 y
12DXSAS) vy fluorescentes (pireno), asi como de métodos de DRX, permite poner de
manifiesto algunos puntos inéditos de interés referentes al mecanismo de formacion

comUnmente citado en la literatura para el sélido MCM-41:

(a).- En medio basico NaOH, (pH=14) se encuentra que durante los primeros 5 min
después de la adicion de TEQOS, éste penetra en la micela, emulsionandose con el medio
hidrofobo interno de ella, por lo que aumenta su didmetro, pues dioo alcanza un valor de 6.7

nm.

(b).- El ajuste de los espectros RPE experimentales y calculados muestra la
existencia, durante los primeros 30 min, de dos componentes diferentes en el medio de
reaccion: uno “libre”, indicativo de moléculas de CTAB en el medio acuoso al exterior de
las micelas, y otro “micelar” indicativo del CTAB que las constituye. A partir de 4 hs, el
ajuste permite finalmente la deteccion de un tercer componente, denominado “solido
suave”, con una baja movilidad (t.=8.7x 10 s) y con una abundancia de 16% la que

aumenta a 25% a las 24 hs, a expensas del de los dos primeros.
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ANEXO 1

ANEXO 1

A.l. Resonancia paramagnética electronica (RPE)

En esta seccion presentamos algunos puntos basicos sobre la teoria de la espectroscopia
RPE™™ y como ésta es utilizada para determinar la orientacion y parametros dinamicos de
los oligdbmeros en su transformacion a macromoléculas, utilizando sondas llamadas

etiquetas de espin.

A.1.1. Teoria basica

La técnica de RPE se basa en someter la muestra a la accion de un campo magnético
estatico H y se aplica simultaneamente un pequefio campo magnético oscilante h, en la

region de microondas (GHz), perpendicular a H. De esta forma, la absorcion resonante

tiene lugar cuando la frecuencia del campo alterno aplicado es igual a:

E= hw = +gugH (1. 1)

que corresponde a una transicion en los niveles energéticos adyacentes para los que AMs=

+ 1. Este proceso fisico es el que se muestra en la Figura A.1"°" para el caso S=1/2:

Figura A.1. Diagrama de niveles de energia para un sistema de espin S = 1/2
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Las etiquetas de espin de nitrosilos utilizadas para la espectroscopia RPE son radicales
estables que tiene un electron desapareado. Como el nucleo del nitrégeno *N tiene un espin
nuclear | = % hay tres estados de espin nuclear (m, = -1, 0, 1), y dos estados de espin del
electron (ms= + %) si el electron desapareado estd en un campo magnético estatico. Esto
nos da como resultado 6 posibles niveles de energia para el electron desapareado como se
muestra en la figura 2.21. No todas las transiciones son posibles debido a las reglas de
seleccion de la mecénica cuantica. Para el radical nitrosilo las reglas de seleccion requieren
que Ams = £1 y Am; = 0 y por lo tanto se limita a tres transiciones permitidas para un
electron desapareado (Figura A.2)""™,

T +112 < i I. Iﬂ “. _-IE
F
an < |

i +1

H constante

Figura A.2. Diagrama de niveles de energia, transiciones permitidas para un numero de

espin del electron ms=1/2 y nimero de espin nuclear m=+1, 0, 1.

La intensidad de la sefial RPE es determinada por la de la absorcion de microondas. Esta es
determinada por la poblacion de espines de los niveles de energia inferior y superior para
un sistema de espin de dos niveles. La relacion de la poblacion de espin esta gobernada por

la distribucién de Boltzmann.

N
N

7 = exp[— i_ﬂ 1.2
7

Donde N es el nimero de espines en un nivel dado, k es la constante de Boltzmany T es la

temperatura absoluta.
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A.1.2. Etiquetas de espin

Segun lo indicado previamente, para obtener un espectro del RPE de una muestra es
necesario que estén presentes electrones desapareados. Las moléculas que se emplearon en
este trabajo no tienen electrones desapareados y por lo tanto no dan ninguna sefial RPE. Por
consiguiente es necesario utilizar etiquetas de espin que son radicales libres estables que
pueden ser ligados covalentemente a macromoléculas de intereés.

Las etiquetas de espin se utilizan como grupo sonda que proporcionan informacion acerca

de la orientacion, la estructura, la dindmica y el ambiente de la molécula a la cual se

une. (192-194)
CHyCHy)5  ,(CH,), s~ C—OH MCH3)
-0
o N6
CH,4 CH, | | HoC CH,
Mg H.eo N cH
N CH I 3
CH, | CH; 3 o
O
4-amino-tempo
12DXSA CAT 1
0
ﬁH211 sCH, GH,CH O NH =C —CH,)|
HaC=N—CH, Cl™ HyC=N—CH,
| HSC CH
H3C CHa Hac CHE'- HSC ':J CH3
M
H H N Oe
CAT 16 Tempo choline Tempo-iodoacetamide

Figura A.3. Representacion de varias etiquetas de espin

La caracteristica principal de los radicales nitrosilos es que tienen un grupo NO, en donde
el nitrégeno esta enlazado a dos sustituyentes alquilicos (que frecuentemente son parte de
un anillo saturado de cinco o seis &tomos de carbono). Los grupos metilicos en ambos lados
del grupo NO estabilizan el radical mientras que la estructura del anillo proporciona

rigidez. El grupo nitrosilo tiene un electron desapareado en el orbital p, del enlace de N-O
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que sirve como sonda paramagnética. En la Figura A.3 se muestran algunas etiquetas de
espin de nitrosilos que pueden ser utilizadas como sondas““*®. La sonda de espin informa
exactamente sobre la orientacion y el movimiento de la macromolecula a la cual esta
enlazada.

Es importante que antes de usar una etiqueta de espin como sonda para los estudios de la
orientacion o la dindmica en una molécula dada, se determine si la etiqueta afecta la
estructura de las moléculas o su capacidad de funcionar normalmente. Puesto que los
efectos de modificar la molécula pueden variar con el sitio y la etiqueta usados, esta
determinacion se debe hacer para cada sitio y etiqueta utilizados. Los métodos usados para
determinar el efecto del etiquetado se deben adaptar a la estructura y a la funcion de la

molécula que es etiquetada.

A.3. Etiquetas de espin en monocristales

Los espectros RPE de radicales nitrosilos dependen de la orientacion con respecto al campo
magnético externo H. Para especificar la orientacion del nitrosilo a este campo, es
conveniente definir un sistema de coordenadas que se basa en la estructura del nitrosilo
(Figura A.4). El sistema de coordenadas centrado en el &tomo de nitrogeno con el eje z que
pasa a través de los l6bulos del orbital p,, el eje x pasa a través de los ndcleos de los &tomos
de nitrégeno y de oxigeno del nitrosilo, y el eje y es normal a los ejes X y z.

z‘!‘ H

FIGURA A.4. Sistema de coordenadas para nitrosilos
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Puesto que el electron desapareado del radical nitrosilo se localiza principalmente en el
orbital p, la interaccidn del electrén y del nacleo es dependiente de la orientacion de este
orbital con respecto al campo magnético externo™®.

El hamiltoniano de espin de radicales nitrosilo expresado en unidades de energia esta dado
por:

H=ﬂHHOQO§+r°A°§ (1.3)

El primer término del segundo miembro de la igualdad describe la interaccion Zeeman.
Esta interaccidn es anisotropica, tal como se indica por el tensor del factor g. El segundo
término esta dado la interaccion hiperfina del electron desapareado en el orbital atomico p;
del nitrégeno del grupo nitrosilo NO con el nicleo de *N (espin nuclear | = 1). Esta

interaccion también es anisotropica y esta dada por el tensor hiperfino A.

Los tensores g y A describen las interacciones Zeeman e hiperfinas respectivamente y
pueden ser representados de la siguiente manera:

_gxx 0 0

g={0 gy O (1.4)
| 0 0 Oz
(A« 0 0

A=| 0 Ay, 0 (L5)
0 0 A

El comportamiento anisotropico de los tensores g y A se puede ilustrar aplicando un campo
magnético H a lo largo del eje z de la etiqueta de espin en un monocristal anfitrién con lo

que se calcula el espectro RPE. EI Hamiltoniano de espin ec. 1. 3se convierte entonces en

H=u,9,HS, +A_[,S (1.6)

77171

este Hamiltoniano de espin se resuelve produciendo los niveles de energia

E(mS’ml):lLlH gZZmS+AZZm|mS (17)
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el niumero cuantico del espin del electron ms toma los valores de +% y -%, considerando
que m; puede tomar valores 1, 0, y -1. De la ec. 1.7 y tomando en cuanta las reglas de
transicion mencionadas anteriormente, puede verse que el espectro RPE consiste de tres

lineas de resonancia con igual altura y separacion entre ellas dadas por

AE:hvo::quzzH-’_Azzml (18)

Analisis similares pueden realizarse cuando el campo magnético H es orientado a lo largo

de los ejes x 0 y como se ilustra en la Figura A.5.

B/x

Bify

B/z

An Az

1
1
Eu —_—
20 Gauss

Figura A.5. Espectro de una molécula de nitosilo con el campo magnético B en la

direccion de los ejes principales X, y y z en una frecuencia de microondas de 9.5 GHz

En la Figura A.5, puede verse porque los componentes de los tensores g y A son diferentes
y que los espectros de RPE dependen fuertemente de la orientacion de H. Esto hace que
etiquetas de espin de nitrosilos sean muy convenientes y poderosas como sondas para

estudiar la estructura y dinamica de moléculas.

Los espaciamientos entre las tres bandas de los espectros mostrados en la Figura A.6 son
dependientes de la interaccion hiperfina. Cuando el campo magnético estatico es paralelo a

los ejes x 0 y del nitrosilo, el espaciamiento hiperfino es alrededor de 14 G (2Axx 0 2Ayy).
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Para el caso donde el campo magnético estatico es paralelo al eje z del nitrosilo, el

espaciamiento es 2A,x ~ 70 G.

1.7.5. Espectro de polvo“’>*%")

Para una descripcion cuantitativa de los espectros de RPE con una orientacion general de H

una solucion de primer-orden de ec 1.1 lleva a

AE =hv, = 11,9(8,¢)H + A8, ¢)m, (1.9)
donde
(0, ¢) = gxxsen’0cosd + gyysen’0cos’d + g,,0s°0 (1.10)
y
A0, 0)= (Axsen®0cos’h + Ay sen’0cos’d + A,,c0s%0)H? (1.11)

La Figura 1.23 muestra los espectros de RPE que se obtienen para la etiqueta de espin de
nitrosilo implantada en monocristales anfitriones. Para muestras que no son orientadas en
monocristales, pero que consisten en una distribucion isotropica aleatoria de moléculas, se
obtiene un espectro de polvo, el cual es una superposicion de espectros de todas las
orientaciones de H con respecto al sistema de ejes principales fijados a la molécula {x, vy,
z}.

Debido a la complejidad de las ecuaciones 1.10 y 1.11, se requiere la utilizacién de
programas de ajuste numérico. Sin embargo, para un caso simple de un radical (S = %2) con
un solo tensor g axialmente simétrico (esto es gx=0yy=0. Y 0,=0;) Y despreciando la
interaccion hiperfina, puede obtenerse una expresion analitica del espectro de polvo de la

ec. 1.11 modificada como:
hv, = u, (glsen26’+ g, cos’ H)H (1.12)
y el valor de resonancia dependiente del angulo H(6) es

148

Maria Luisa Ojeda Martinez "!:\..\..‘




ANEXO 1

h
H(0) = e . (1.13)
Hy (9 sen“0+g, cos” 0)
La forma de linea de sélido L(B) esta dada por la proporcionalidad
-1
L(H) o< (dH@j sené (1.14)
dée
la cual resulta en
L(H) o ! (1.15)

[B@O] (9,.—9,)coso

esta funcion se ilustra en la Figura A.6A. En situaciones reales, el mecanismo del
ensanchamiento de linea (por ejemplo espaciamientos hiperfinos del proton sin resolver)

ensanchan la funcién de forma de linea.

JT.
L(B)

T ’ B—
dAB)
dB . C)
."‘\-// \II/,_ B —>
T T
£ £n

Figura A.6. Forma de linea tedrica para una distribucion aleatoria de un radical simple
(S=1/2 )con un tensor g simétrico axialmente y sin interaccion hiperfina A). Funcion de
forma de linea de polvos no ensanchada (B) Espectro de absorcién ensanchado (C)

dA/dH del espectro de RPE de polvos. Los valores principales de los tensores g son g/ y

0z
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Si f(H) es la funcion del ensanchamiento de linea, la forma de linea de absorcion

ensanchada A(H) se da por la integral de convolucién

A(B) = f (B)L(B - B')dB’ (1.16)

Este resultado produce el espectro de polvo de absorcion en Figura A.6B. El espectro de
RPE es la primera derivada de este espectro (Figura A.6C). Se nota que g, puede obtenerse
del extremo derecho en la Figura A.6C. El punto en el cual la banda a la derecha cruza la

linea base nos proporciona un valor aproximado para g, .

En la Figura A.7 se ilustra la forma de linea esquematica de una muestra de polvo de un
radical con gy« < gyy < gz. Como podemos notar de nuevo el espectro de polvos permite la
determinacion de los componentes del tensor g. La figura A.7 representa la parte del
espectro para M, = 0 del espectro de RPE del nitrosilo.

I VB -
t t
B v Ex

Figura A.7. Forma de linea para una distribucion aleatoria de radical simple (5=1/2) con

componentes del tensor g gxx<gyy< gzz y sin interaccion hiperfina (A)Espectro de
absorcion de polvos sin ensanchamiento (B) Espectro de absorcion ensanchado (C)
dA(B)/db del espectro RPE de polvos
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Este mismo principio se puede aplicar para M, = 1, como se ilustra en Figura A.8. Esto
demuestra que el espectro de polvo de un radical nitrosilo es la suma de tres formas.
Aunque este principio simple no predice cuantitativamente la forma de linea de polvos, la
caracteristica principales pueden entenderse bien cualitativamente.

En principio, el espectro de polvos Figura A.8A contiene la misma informacién que el
espectro en un monocristal Figura A.5. Sin embargo la banda central del espectro de polvos
de grupos de nitrosilo en la banda-X- (9.5 GHz) coinciden en parte y dan informacién sobre
Axx, Ayy, asi como gy, Y sobre gyy. S0lo A, puede medirse directamente del extremo

exterior en el espectro de polvo, y g, se obtiene al dividir en dos esta distancia

A)

i :
A(B) .
- | |
i s [
N 0
: : ————
da®) ' :
Fo E ACT)
_./::\_/'\E

Figura A.8. Forma de linea orientados al azar (A) y reorientados rapidamente (B), de un
radical nitosilo a 9.5 GHz. Para el calculo de los componentes del tensor g y A, A(m))
indica anisotropias del espectro paraml= 1, 0y -1. Los valores isotropicos de los tensores

9 y A son giso y Aiso

1.7.6 Espectros RPE de etiquetas de espin moviles**?

Cuando las moléculas del nitrosilo dan vueltas rapidamente de una manera isotropica como

es el caso para un liquido, el Hamiltoniano de spin ec. 1.3 es dependiente del tiempo, pero
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es, sin embargo, posible separar el Hamiltoniano en dos partes, una parte estacionaria Hy y

una parte dependiente del tiempo H(t)

H=H,+H,() (1.17)
donde
H :/uH giSOH.§+Aisorz.§ (118)
y
Ht) = s He[g(t) -9, ]o S, +Te[Al) - A, oS (1.19)

La ec. 1.20 contiene la parte anisotropica de los tensores g y A. Los valores isotropicos de

el tensor gy A, giso Y Aiso €stan dados por
Oiso = 1/3(Oxx + Oyy +0z2) (1.20)
Aiso = 1/3(AXX + Ayy +Azz) (121)

donde el movimiento molecular con un tiempo de correlacion rotacional t. es bastante
rapido, asi que

LAG

7, <1

H puede ser considerado como una perturbacion dependiente del tiempo. Tal perturbacion
actia en forma similar al campo coherente de radiacion de microondas que induce las
transiciones entre los estados de espin electrénico. La diferencia principal es que el
movimiento de la molécula del nitrosilo es aleatorio, y por consiguiente Hi(t) no sélo
induce transiciones entre los estados de espin del electrén, sino también induce transiciones
entre el estado de espin nuclear y modula los niveles de la energia. Hi(t) y es por

consiguiente, responsable de los efectos de relajacion y ensanchamiento de linea.
Las posiciones de la banda son facilmente calculadas de la ec. 1.18, produciendo un
espectro RPE con tres bandas con espaciamiento Ais, ¥ con centro determinado por giso. El
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espectro de RPE de la muestra liquida en el caso de movimiento isotropico rapido se
muestra en Figura A.8B.

Si el movimiento es muy rapido, es decir . < 10™ s, el espectro puede consistir de tres
lineas de igual altura. Cuando el movimiento es progresivamente mas lento, se ensancha la
linea en el espectro, mientras las posiciones de la linea permanecen constantes. Esta es la

[lamada region de movimiento rapido (ver Figura A.9).

T{(*C)
265
96
03 N
VAV
3.3 N\ 3.5x10"
A
175 AN 1.1x10°
) \/—/
-26.0 R A 2.6x10°*
N \f ~
-49.0 A 2.1x107

Figura A.9. Espectro RPE (A) Experimentales (B) Simulados

Para valores de t. > 3X10 s se observan distorsiones en la posicién y forma de linea. Esta
region se llama region de movimiento lento. En la region de movimiento muy lento (t. >
107 - 10°® s), se puede observar un espectro de RPE tipico de polvos rigidos convencional.
En esta region, sin embargo, los resultados de transferencia de saturacion (TS-RPE)
producen espectros capaces de detectar el movimiento molecular siendo el limite final de .
aprox. 10 s. Esto es porque la TS-RPE es capaz de detectar la trasferencia de saturacion
del spin dentro del intervalo del tiempo de relajacion de espin-red T;. Los diversos

intervalos de movimiento molecular y el resultado de la isotropia de espectros RPE y ST-
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RPE se muestran en la Figura A.10. Usando la integral del espectro TS-RPE, el limite de
movimiento puede llevarse més alla, hasta un . de aproximadamente 10%.

Los espectros RPE de las etiquetas de espin dependen de la orientacion molecular y son por
lo tanto sensibles a los movimientos moleculares, que causan la reorientacién. Los
movimientos se pueden categorizar en tres regiones: movimiento molecular rapido donde el

tiempo de correlacién rotacional n (t;) < 1x10”° seg, movimiento molecular lento 2x10° <

(t;) < 1x10” seg y un movimiento molecular muy lento (z;) > 1x10” seg.®*
n(seg) 1012 107 10-6 10-*
l rapido lento muy lento
----- RE—

ST RPE —hﬂq&_- /J‘N\ﬂ

Figura A.10. Representacion esquematica espectros RPE en varias regiones de

movimiento.

1.7.7. Sistemas isotropicos®*”
A) Movimiento molecular rapido

Para el movimiento isotropico rapido las lineas de RPE pueden calcularse con la forma
lorentziana y anchuras de banda pico a pico AH(m,) y estan dadas por
AB(m, )=A+Bm, +Cm; (1.22)

154

Maria Luisa Ojeda Martinez "!:\..\..‘




ANEXO 1

Para una linea con forma lorentziana, la altura de pico a pico h varia con el cuadrado
inverso de la anchura de B de modo que los pardmetros B y C de la ec. 1.22 pueden ser

expresados en términos de los cocientes de la altura hy, de las lineas

1 h [,
B =2AB(0)[ /h+1 - /hlj (1.23)
1 h, . [h,

(la linea m; = 1 es la linea a bajo campo en el espectro de RPE)

En el espectro de RPE en la banda X, los valores de t. en el intervalo de 5X10™* a 10° s
son, por la teoria de relajacion
1.=-1.22x10° B (1.25

1.=-1.19x10° C (1.26)

Las ecuaciones 1.25, 1.26 permiten dos determinaciones independientes del tiempo de
correlacion rotacional para movimiento isotrépico de los espectros de RPE experimentales.
Las diferencias entre los valores de t. calculados por las ecuaciones 1.25y 1.26 pueden ser
originadas por el movimiento anisotropico, efectos de ordenamiento molecular, o

movimiento lento (t. > 3 X107 s), en vez de una regién de movimiento rapido.

B) Movimiento molecular lento

Para las etiquetas de espin tipo nitrosilo en la regién de movimiento lento (t. > 3x107? s),
los Hy(t) en la ecuacion 1.17 fluctian muy rapidamente y la teoria de relajacion, basada en
un esquema de perturbacién, no es valida. En este movimiento no hay ninguna expresion
teorica directa para calcular t.. Es necesario simular espectros RPE, ya que las posiciones y
el ancho de banda dependen de .. La Figura A.11 ilustra la forma de linea de absorcion del
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movimiento lento de un radical simple (S = %2) con so6lo un tensor g axialmente simétrico
(es decir gxx = Qyy = 91 92z =Qy) Y sin ninguna interaccion hiperfina. En la region de
movimiento rapido A X t;, donde A es la anisotropia del espectro en la Figura A.11

expresado en unidades de frecuencia, se obtiene una linea afilada.

:
B, I

10 Gauss

Figura A.11. Dibujo esquematico de la forma de linea de absorcion de nitrosilos

orientados al azar

Para A X t. crecientes la linea empieza a ensancharse hasta Axt, = 1. Para valores de A X t.
> 1 la linea cambia a bajo campo y se hace cada vez mas asimétrica y eventualmente se
aproxima a la de un espectro de polvo rigido, dado por las ecs. 1.15 y 1.16. En la Figura
A.9 se muestran algunos espectros de RPE calculados para una etiqueta de espin tipo
nitrosilo.

El valor de 1. puede determinarse comparando los espectros de RPE experimentales y

calculados.

C) Movimiento molecular muy lento

Para tiempos de correlacién rotacional t. > 107 - 10° s, la espectroscopia de RPE
convencional da la forma de linea de polvo rigido que es insensible a la velocidad del

movimiento molecular. Sin embargo, es posible obtener formas de linea que son sensibles a
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Tc en esta region, lo que se lleva a cabo bajo condiciones de saturacion de la RPE. Esta

técnica de RPE no-lineal se llama espectroscopia de transferencia de saturacion (TS)

El efecto de saturacion y movimiento molecular muy lento de la forma de linea puede ser
cualitativamente explicado en el siguiente experimento. Consideremos la forma de linea de
polvo rigido de etiquetas de espin de nitrosilos orientados al azar (ver Figura A.8A). Cada
punto en la forma de la linea representa un ndmero de etiquetas de espin con una
orientacion especifica en el polvo. Supongamos que se aplica un campo magnético a un
valor Ho y aplicamos a la muestra un pulso resonante fuerte de radiacion de microonda.
Entonces un agujero puede ser quemado en la forma de linea a la posicién del campo Bi.
Esto proviene de aquellas etiquetas de espin que tienen una orientacién (6, ¢) que satisface
la condicidn resonancia ec. 1.9. La anchura del agujero es determinada por la funcion de la
forma de linea f(B) de la ec. 1.16. Esto se ilustra en la Figura A.11, donde se asume que la
radiacion de microonda es bastante fuerte para una saturacion completa. Después de
cambiar la radiacion de microonda, el agujero se llenara exponencialmente a una velocidad

T, y el espectro de polvo puede ser regresado a su forma original.
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Evaluacion de Movilidad y Parametros de Polaridad

Para obtener informacion y evaluar los tiempos de correlacion para el movimiento y la
constante de acoplamiento hiperfino de los radicales en la presencia de TEOS se realizo el
analisis de RPE utilizando el programa desarrollado por Schneider y Freed®’>*"®,

Se debe considerar un movimiento de difusion rotacional Browniano para modular los
parametros magnéticos. Por consiguiente, el tiempo de correlacién, t., es el tiempo
caracteristico para la difusion rotacional y se relaciona con el coeficiente de difusidn

rotacional, D, segun la relacion’:

1c = 1/6D

El programa empleado resuelve la ecuacion de Liouville estocéstica (la dependencia en el
tiempo del operador de densidad de espin), en el cual el hamiltoniano de espin no sélo
incluye la interaccion Zeeman (espin electronico)-(campo-magnetico) y la interaccion
hiperfina (espin-electronico)-espin-nuclear), sino también contiene un potencial de
restauracion para las muestras orientadas y el acoplamiento de intercambio de Heisenberg
(interaccion espin electronico)-(espin electronico isotrépico). Por consiguiente, los
parametros de entrada principales para ser usados en el calculo de los espectros descritos en
este trabajo son:

1) Componentes del tensor g para el acoplamiento Zeeman entre el espin
electrénico de espin y el campo magnético y los componentes del tensor A para
el acoplamiento hiperfino entre el espin nuclear y el espin electronico. El
ensanchamiento de las lineas RPE por las interacciones espin-espin permite la
determinacion de los parametro gi y Ai. Los valores de los pardmetros gi y Aj
iniciales se tomaron de la literatura. Entonces, un procedimiento de tanteo
ensayo-y-error permitié la evaluacion de los componentes gi y A que
produjeron el mejor ajuste entre las formas de linea computalizadas y las lineas

experimentales.
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i) Componentes del tensor de difusion D. Suponemos un movimiento de difusion
rotacional Browniano. La exactitud en la evaluacion de estos parametros
(normalmente 2-3%) disminuye fuertemente en el caso de ensanchamiento
espin-espin 0 ensanchamiento por intercambio. Se supone la rotacion mas rapida
alrededor del eje z (correspondiendo a la direccidn del orbital p, que contiene el
electron desapareado, para los radicales en la solucion y a las superficies. Por
consiguiente, el pardmetro de movilidad principal evaluado por el programa es
t=t,.

iii) la frecuencia de intercambio espin-espin Heisenberg wex. EI aumento en wex
corresponde al aumento en la concentracion local del radicales

Iv) La anchura de linea intrinseca 1/T,, la cual informa acerca del ensanchamiento

dipolar inhomogéneo

La mayoria de los espectros a temperatura ambiente acerca de las diversas condiciones
experimentales es caracteristica de la condicion de movimiento llamada movimiento rapido
(t. < 2-3 X 107 s), en la cual las tres lineas hiperfinas usuales de nitrégeno sufren cambios
en sus anchuras relativas, debido a las variaciones del medio ambiente y la misibilidad. En
este caso, las anchuras de cada componente hiperfino AH(m,), puede calcularse por medio

de la expresion simplificada
AH(m;,),= A + Bmy + Cmy?

donde A contiene contribuciones que se obtienen por la anisotropia de los tensores gy Ay
de condiciones que dependen de los movimientos, tales como la relajacién rotacional de
espin y la estructura hiperfina no resuelta. Los términos B y C también contienen los
componentes anisotropicos de los tensores g y A 'y de las densidades de espin, en términos
de dos tiempos de correlacion para el movimiento, tg y tc, respectivamente. La condicion tg
# tc se asume para implicar el movimiento Browniano anisotropico. Por consiguiente, los
valores de tg Yy tc pueden calcularse facilmente, asumiendo que las anchuras de la linea de

los tres my son conocidas.
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A.3. Espectroscopia de fluorescencia

A.3.1 Fundamento®*"*%?

Al incidir radiacion electromagnética de la longitud de onda adecuada sobre las moléculas
se puede producir una absorcidén de energia que origina una transicién desde el estado
electrénico fundamental hasta un estado electrénico excitado.
El espectro de absorcién electronico de una molécula orgénica consta de una serie de
bandas con mayor o menor estructura. Estas bandas son el resultado de transiciones entre
diferentes estados electronicos. Si una molécula A en su estado fundamental es irradiada
con luz de longitud de onda correspondiente a una de las energias de transicion de la
molécula, ésta puede absorber un fotdon y pasar a un estado excitado. El proceso se
representa por:

A+hv > A* (1.27)

Donde A* corresponde a la molécula excitada.

S, &
L1 (10)
-—. prohibido (AS#0)
S1 HIl-iH
-
- g T
vy, fo o | S
- th ‘CJ_ “?I
. =
So : =
Absorcioén
(sin cambio de spin) (prohibida (AS#0))

Figura A.12. Diagrama esquematico de los niveles de energia (Diagrama de Jablonski)
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La energia de excitacion de un estado electronico excitado, ya sea singulete o triplete, se
pierde a través de diferentes procesos de desactivacion. La Figura A.12 muestra un
diagrama esquematico de los niveles de energia para una molécula diatomica.

Los procesos de desactivacion, tanto radiativos como no radiativos, dependen de la
estructura de la especie excitada (desactivacion unimolecular), de la presencia de especies
capaces de recibir la energia de excitacion o que afectan los parametros que controlan las
transiciones no radiativas.

Las radiaciones fluorescentes emitidas por los compuestos organicos suelen estar
comprendidas en el intervalo de 300 a 650 nm. El mayor interés radica en las moléculas
aromaticas y transiciones en las cuales se hallan implicados electrones. Como se muestra en
la figura 1.30 la molécula, para perder el exceso de energia absorbida y volver al estado de

minima energia y por tanto el més estable, tiene varias posibilidades:

a)Desactivacion no radiante: pérdida del exceso de energia por colisiones con las
moléculas de solvente que la rodean, disipacion en forma de calor, etc.

b)Fluorescencia: emision de un fotdn, sin cambio en la multiplicidad del spin.
c)Fosforescencia: emision de un foton, acompafiado de un cambio en la multiplicidad del

spin.

1.8.2. Uso de moléculas fluorescentes

En el estudio de las propiedades de sistemas microheterogeneos se ha recurrido al uso de
moléculas cuyo comportamiento fotofisico es bien conocido.®”?%) Asi, los cambios
observados en los parametros fotofisicos son atribuidos a los cambios que experimenta la
molécula que se usa como sonda. De esta manera los cambios en la intensidad y el tiempo
de vida de la fluorescencia, la posicion de las bandas de emision, la estructura fina y la
polarizacion de la fluorescencia han sido utilizados para extraer informacién acerca de las
caracteristicas del medio. En algunas moléculas estas propiedades dependen fuertemente de
la polaridad y la viscosidad del medio, y por lo tanto se han usado para caracterizar los

microentornos donde se solubiliza la molécula fluorescente. De esta manera se han
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estudiado diversos sistemas tales como: micelas, vesiculas y membranas. El pireno es una
de las moléculas més usadas como sonda®?*® debido a la fuerte dependencia de su
espectro de fluorescencia y tiempo de vida, de las propiedades del medio donde esta
solubilizado.

La etiqueta fluorescente del pireno se ha caracterizado bien y se utiliza para examinar la
micelacion de varios copolimeros. El pireno se utiliza porque tiene bien resuelto el espectro
de emision y excitacion. La sensibilidad del espectro de emisién para la polaridad del
microambiente y la habilidad para formar excimeros con distinta fluorescencia.

El espectro de emision del pireno consiste de 5 bandas primarias Iy, I,...Is. Figura A.13. La
relacion de intensidad de 1;/1; depende de la polaridad del microambiente y puede utilizarse
para dar informacion sobre el interior de la micela pues 11/lI3 aumenta con el aumento en la

polaridad del medio.
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Figura A.13. Espectros de fluorescencia del pireno en diferentes solventes [pireno] = 2 uM, Aexc
=310 nm
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La adicion de pireno puede formar excimeros (aumentando la concentracién de pireno), la
relacion de la intensidad del excimero a mondomero I/l da informacion sobre la
concentracion local del pireno en las micelas. Utilizando pireno como etiqueta se puede

estudiar la polaridad del interior de las micelas y la distribucién del pireno en las micela.

El sitio solubilizante preciso de la etiqueta en micelas depende tanto de la etiqueta como de
la micela empleada. En general las etiquetas hidrofébicas penetran entran en el nucleo
(corazén) micelar; mientras que las etiquetas hidrofilicas se localizan en la superficie

micelar.

Ademas, como ya se menciond el pireno y sus derivados forman facilmente excimeros con
una constante de velocidad que estd controlada por difusion. Un excimero es un complejo

formado por una molécula en un estado excitado y otra en su estado basal.
Py + Py —  [Py......Pyx] (1.28)

Este complejo es disociativo en el estado basal y por lo tanto la emisidn del eximero carece
de estructura vibracional y esta corrida a longitudes de onda mayores respecto de la
fluorescencia normal (475 nm). La relacién entre las intensidades de emision excimero-
mondmero se ha usado para estudiar propiedades tales como nimero medio de agregacion

y microviscosidad de vesiculas, liposomas y otros sistemas.

El concepto basico de estos métodos es introducir un fotosensor en el agregado y comparar
sus propiedades con aquellas observadas en solucion homogénea. Estudios previos de estos
sistemas han demostrado que las técnicas fluorescentes son ideales para estudios de
solubilizacion, movilidad, accesibilidad, conformaciones de cadena, y tamafio de

microagregados 1#32%),
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