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Resumen 

El presente trabajo comprende la síntesis vía el proceso sol-gel de tres xerogeles (geles 

secos) usando la estequiometria de zeolitas tipo A, X y Y. Los xerogeles se prepararon a 

partir de alcóxidos metálicos de silicio (tetraetilortosilicato), aluminio (trisecbutóxido de 

aluminio) y magnesio (metóxido de magnesio). Los xerogeles llamados MA y MY, 

presentan una composición química de una faujasita A y Y, respectivamente. El xerogel 

llamado MX, tiene la composición química de una faujasita X y demostró ser amorfo en el 

intervalo de 25 a 1000 °C. Únicamente en este material se logró encapsular 

satisfactoriamente 1% en mol de los colorantes: cloro 3, 7-bis(dimetilamino)-fenazationio 

(azul de metileno, colorante básico), el 4-[(4-dimetilaminofenil)-fenil-metill]-N,N-dimetill-

anilina (verde de malaquita, colorante básico) y el 1,2-dihidroxiantraquinona (alizarina, 

colorante ácido). Mientras que el ácido 7-α-D-Glucopiranosil-9, 10-dihidro-3,5,6,8-

tetrahidroxi-1-metil-9, 10 dioxo-2-antroxeno carboxílico (ácido carmínico, colorante ácido) 

se depositó en la superficie de MX. Sin embargo, el 2-(1,3-dihidro-3-oxo-2H-indol-2-

ilideno)-1,2-dihidro-3H-indolo-3-ona (azul índigo, colorante tipo disperso) no se retuvo en 

la matriz. Se calcularon las capacidades máximas de adsorción de MX mediante isotermas 

de adsorción. Estos resultados se describieron empleando los modelos de Langmuir, 

Freundlich y Redlich-Peterson. Al emplear 80% en masa de mesitileno como un agente 

expansor de la porosidad y calcinar la muestra a 700 °C se superó la capacidad de 

adsorción al compararse con un aluminosilicato comercial. Los sólidos amorfos y las 

matrices adicionadas con los colorantes se caracterizaron empleando diversas técnicas: 

espectroscopia infrarroja (FT-IR), espectroscopia UV-Visible y de reflectancia difusa, 

fisisorción de N2, análisis termogravimétrico (TGA) y térmico diferencial (DTA), difracción 

de rayos X (XRD), función de distribución radial (RDF), dispersión de rayos X a ángulos 

pequeños (SAXS), Resonancia magnética de 29Si y 27Al (29Si, 27

Con la finalidad de descartar la posibilidad de que estos materiales tengan un impacto 

negativo sobre los seres vivos, se estudió la citotoxicidad y genotoxicidad de MX como 

una propuesta para la eliminación de colorantes orgánicos en efluentes contaminados. 

Los resultados obtenidos mostraron que el material no es letal, ni daña el material 

genético y mantiene integra la estabilidad del ADN. 

Al MAS y 3QMAS NMR), 

microscopia electrónica de barrido (SEM).  

 

 

 

 

 



2 
 

1. Introducción 

Las condiciones de los llamados procesos de química suave permiten el diseño de 

materiales orgánicos, inorgánicos e híbridos. Las reacciones en conjunto de hidrolisis y 

condensación de alcóxidos metálicos utilizados como precursores en el proceso sol-gel 

conducen a la síntesis de matrices inorgánicas porosas como los xerogeles (geles secos) 

que al ser calcinados se transforman en óxidos mixtos. La porosidad del compuesto final 

puede modularse para obtener membranas, matices moleculares, soportes catalíticos, 

sensores, etc. [1-5]. Por otra parte, el progreso en el uso de estos alcóxidos metálicos en 

la síntesis de polímeros inorgánicos en condiciones de temperatura ambiente, hacen 

posible la adición de moléculas sensibles como cromóforos, generando compuestos 

constituidos por una parte orgánica y otra inorgánica, llamados pigmentos híbridos. 

Una propiedad que se puede explorar en la encapsulación de colorantes orgánicos, son 

los volúmenes grandes de poro en los materiales cristalinos, clasificados como zeolitas, en 

específico del tipo faujasita (FAU) [6]. 

Uno de los objetivos de esta investigación fue sintetizar vía el proceso sol-gel materiales 

amorfos con una composición idéntica al de las faujasitas A, X y Y, con el propósito de 

emplearlas como matrices para alojar al cloro 3, 7-bis(dimetilamino)-fenazationio (azul de 

metileno), el ácido 7-α-D-Glucopiranosil-9, 10-dihidro-3,5,6,8-tetrahidroxi-1-metil-9, 10 

dioxo-2-antroxeno carboxílico (ácido carmínico), el 4-[(4-dimetilaminofenil)-fenil-metill]-

N,N-dimetill-anilina (verde de malaquita) y el 2-(1,3-dihidro-3-oxo-2H-indol-2-ilideno)-1,2-

dihidro-3H-indolo-3-ona (azul índigo). 

En manuscritos previamente publicados por otros autores, se mostró la posibilidad de 

encapsular especies catiónicas en algunos aluminosilicatos [7-9]. Se estudió la adsorción 

de alizarina (colorante aniónico) en geles de aluminio [10]. Estos sistemas exhiben una 

funcionalidad fotofísica y fotoquímica, con grandes capacidades de retención. Se han 

reportado estudios sobre la estructura química del ácido carmínico [11] y se encontró que 

se adsorbe irreversiblemente en superficies fractales [12]. Un sistema cromóforo-matriz 

inorgánica bien conocido, es el pigmento azul Maya donde el azul índigo está incorporado 

en los poros de la arcilla paligoskita [13]. 

Existe un interés por el estudio de propiedades fisicoquímicas que presentan los 

colorantes orgánicos atrapados en diversas matrices inorgánicas. Esto se debe a que los 

colorantes orgánicos han tenido una gran importancia a lo largo de mucho tiempo, ya que 

son empleados en la elaboración de pinturas [14], la coloración de los alimentos [15], en 

la industria plástica, el teñido de fibras [16], etc. Sin embargo, su limitado poder 
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cubriente y en especial su inestabilidad bajo condiciones ambientales ha ocasionado su 

desuso. Al involucrar una matriz inorgánica en la inclusión de cromóforos orgánicos se 

logra reducir la toxicidad [17] y se obtiene un entorno mucho más rígido [18]. Lo último 

produce una menor migración y un incremento en la estabilidad térmica, fotoquímica y al 

medio ambiente. La retención de colorantes orgánicos en matrices inorgánicas permite 

generar mejores pigmentos a los que ya existen que llaman la atención por sus 

numerosas aplicaciones ópticas [13], en el desarrollo de sensores, moduladores sólidos de 

láseres [19, 20], etc. Entonces el estudio de los colorantes orgánicos atrapados en 

matrices inorgánicas genera un abanico enorme de aplicaciones y los buenos resultados 

dependerán del conocimiento que se tengan del sistema colorante-matriz. Por otro lado, 

en la actualidad, la creciente preocupación por la contaminación del medio ambiente y la 

disminución de los recursos naturales no renovables han hecho que diversos laboratorios 

de instituciones públicas o privadas alrededor del mundo trabajen con una filosofía de una 

química sustentable, limpia y que aporten soluciones a los problemas graves de 

contaminación ambiental de nuestros días. 

Entonces, resulta interesante estudiar otras formulaciones para la preparación de geles 

con los que se puedan obtener sólidos que sean una alternativa a en la eliminación de 

colorantes en efluentes contaminados o puedan ser empleados como nuevos pigmentos.   

En la contaminación de efluentes naturales por colorantes orgánicos, el color es el primer 

indicador de contaminación reconocido en el agua, además de que viene mezclado con 

altos niveles de electrolitos, mordentes y diversos agentes nocivos. Esto ha marcando una 

pauta para su regulación [21, 22], aunque en la actualidad se han desarrollado nuevas 

tecnologías menos contaminantes para la coloración de fibras empleando nanotecnología, 

procesos electroquímicos, plasma y microondas [23], lamentablemente todavía se siguen 

vertiendo aproximadamente 70,000 toneladas de colorantes por año directamente a 

efluentes [24]. Esto se debe al aumento de producción y el alto costo que conlleva el 

tratamiento de los desechos, causando una ineficiencia en la eliminación de los colorantes 

utilizados, que suelen impactar de manera directa en la vida acuática [22]. El agua 

residual colorida se puede tratar por procesos físicos o químicos, estos incluyen la 

floculación, la electrofloculación, el intercambio iónico, la filtración por membranas, la 

destrucción electroquímica, el uso de carbón activado y biodegradación. Sin embargo, 

estos procedimientos son costosos y no pueden ser usados efectivamente para tratar las 

grandes cantidades de aguas contaminadas con colorante. 

 



4 
 

La adsorción llega a ser un método efectivo en la rápida disminución de la concentración 

de colorante disuelto en un efluente. El carbón activado es el adsorbente mayormente 

utilizado en la remoción de colorantes. Sin embargo, los costos de producción y de 

regeneración son muy altos. En cambio, existen alternativas como el uso de zeolitas, 

arcillas pilareadas, polímeros y materiales mesoestructurados con gran área superficial 

[25]. En conjunto con otras técnicas de remediación como la fotocatálisis se podrían 

diseñar aplicaciones prácticas para la eliminación de colorantes [26-27]. 

En resumen, el proceso sol-gel es una alternativa interesante para diseñar materiales 

porosos que sirvan para estudiar, primeramente, la encapsulación de colorantes 

orgánicos; esto se debe a las condiciones suaves de síntesis de dichos materiales, 

dándonos la posibilidad de incorporar in situ los cromóforos orgánicos. Además, el 

proceso sol-gel nos permite controlar propiedades texturales que sirven para obtener 

sólidos adecuados para la adsorción de colorantes orgánicos como una alternativa a la 

remediación de efluentes contaminados. 

El contenido de esta tesis puede dividirse en dos partes, la encapsulación y la adsorción 

de colorantes orgánicos. En el primer capítulo se plantean algunos aspectos sobre sólidos 

porosos, la encapsulación de colorantes orgánicos en aluminosilicatos, en materiales 

mesoporosos sintetizados por el proceso sol-gel y métodos para su síntesis. También se 

plantean generalidades sobre la adsorción de colorantes orgánicos en matrices 

inorgánicas como una opción para la remediación. En el capítulo 2 se presentan las 

metodologías empleadas en las síntesis de aluminosilicatos y óxidos mixtos amorfos como 

resultado de la combinación de los conocimientos para sintetizar zeolitas tipo faujasitas y 

óxidos mixtos por el método sol-gel; la encapsulación y adsorción de colorantes 

orgánicos. Los capítulos 3 y 4 tratan sobre las técnicas de análisis empleadas y la 

caracterización de los productos obtenidos por diversos métodos fisicoquímicos. En el 

capítulo 5 corresponde a la discusión de los resultados. En el capítulo 6 se presenta el 

estudio de biocompatibilidad de uno de los materiales sintetizados para su posible uso en 

la adsorción de colorantes orgánicos. El capítulo 7 corresponde a la parte de conclusiones. 

También se incluyen la bibliografía, perspectivas y anexos. 
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1.2. Hipótesis  

Si las estructuras tipo zeolitas son materiales con porosidad y propiedades electrostáticas 

factibles para el encapsulamiento y adsorción de una diversidad de moléculas orgánicas, 

entonces se podrían manipular algunas características de estos materiales para proponer 

estrategias de síntesis que generen una nueva serie de materiales novedosos con 

porosidad controlada empleando el proceso sol-gel y que sirvan para el estudio del 

encapsulamiento y adsorción de colorantes orgánicos. 

1.3. Generalidades 

1.3.1. Sólidos porosos 

Por convención, la IUPAC clasifica los materiales porosos de acuerdo a su tamaño de poro 

[28,29] (Fig. 1.1): 

(i) Macroporos, huecos con aperturas que excedan los 50 nm; 

(ii) Mesoporos, huecos entre 2 nm y 50 nm; 

(iii) Microporos, huecos que no excedan los 2 nm. 

Las zeolitas son ejemplos muy conocidos de sólidos microporosos. Son materiales 

constituidos por arreglos regulares y canales con tamaño de poro uniforme. Su principal 

característica es la apertura de la estructura que origina la formación de canales y 

cavidades de diámetros diferentes que varían entre 0.2 y 1.1 nm [30]. Las moléculas con 

diámetros comprendidos en este intervalo pueden quedar atrapadas dentro de sus poros, 

siendo esta propiedad la que hace posible el empleo de las zeolitas como tamices 

moleculares.  

Existe una diversidad de óxidos mesoporosos sintetizados por el proceso sol-gel que son 

atractivos por su gran pureza, homogeneidad y la baja temperatura de síntesis, siendo su 

principal ventaja el permitir controlar sus superficies e interfaces en etapas tempranas de 

preparación [31]. El tamaño del poro puede alcanzar el intervalo de los macroporos como 

en el caso de vidrios macroporosos (Fig. 1.1). 

 

 

 

 

 

 

 

 

Fig. 1.1. Ejemplos de materiales micro, meso y macroporosos. 

Zeolita Material 
Mesoporoso 

 

Vidrio 
Macroporoso 
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1.3.2. Zeolitas  

Una zeolita se define como un aluminosilicato cristalino con una estructura compuesta por 

una red tridimensional tetraédrica que contiene cavidades ocupadas por cationes y 

moléculas de agua, las cuales poseen una considerable cantidad de movimiento, permiten 

el intercambio iónico y la deshidratación reversible [32]. 

 

Las zeolitas tienen como fórmula general: 

 Mx/nAlxSiyO2(x+y)
. wH2

donde “M” es un catión. El parámetro R es la razón entre el número de átomos de Si “y” y 

el número de átomos de Al “x”,  

O,  

R=y/x 

El valor de R varía de 1 a 1.5 si se trata de una zeolita X, pero oscila entre 1.5 y 3 en la 

zeolita Y. Es necesario señalar la deficiencia de carga local producida por los aluminios la 

cual se traduce en centros ácidos de brønsted. En la Tabla 1.1 se muestran las formulas 

químicas de algunas zeolitas entre ellas las del grupo faujasitas. 

De esta manera, las zeolitas consisten en estructuras regulares de tetraedros de SiO2 y 

AlO4, que generan un sistema interno de poros y cavidades. Para compensar de cargas 

producida por el ion de aluminio en la red cristalina, se requiere de un catión que por lo 

regular puede ser Mg+, Ca2+ o Na+

 

. 

Zeolitas tipo faujasita 

En la Fig. 1.2 se muestra la estructura de una zeolita tipo faujasita, donde los átomos de 

silicio y aluminio ocupan los vértices. Cada uno de estos átomos está rodeado por 

oxígenos, los cuales se encuentran en medio de los segmentos. Esta estructura al 

repetirse al infinito genera un sistema de cavidades comunicadas entre sí, lo cual resulta 

en una serie de canales. 

 

 

 

 

 

 

 

Fig. 1.2. Representación esquemática de la estructura de una zeolita tipo faujasita. 
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La composición química de las faujasitas está dada por: 

(M2/n)OAl2O3
.4.5SiO2

.

poseen volumen de poro grande. Los canales de este grupo de zeolitas presentan 

diámetros máximos de poro de 0.74 nm [33]. 

7H2O, 

Tabla 1. 1. Clasificación de las zeolitas. 

Nombre Formula Volumen de poro* 

Grupo de las analcimas   

Analcimas Na16(Al16Si32O96)16H2O 0.18 

Wairakita Ca8(Al16Si32O96)16H2O 0.18 

Leucita K16(Al16Si32O96) 0.18 

Grupo de las natrolitas   

Natrolita Na16(Al16Si24O96)16H2O 0.21 

Edingtonita Ba2(Al4Si6O20)6H2O 0.35 

Thomsonita Na4Ca8(Al20Si20O80)24H2O 0.32 

Grupo de las fil ipsitas   

Filipsita (K,Na)5(Al5Si11O32)10H2O 0.30 

Garronita NaCa2.5(Al6Si10O32)14H2O 0.41 

Gismondina Ca4(Al8Si8O32)16H2O 0.47 

Grupo de las heulanditas   

Heulandita Ca4(Al8Si28O72)24H2O 0.35 

Clinoptilolita Na6(Al6Si30O72)24H2O 0.34 

Estilbita Na2Ca4(Al10Si26O72)32H2O 0.38 

Grupo de las mordenitas   

Mordenita Na8(Al8Si40O96)24H2O 0.26 

Ferrierita Na1.5Mg2(Al5.5Si30.5O72)18H2O 0.24 

Epistilbita Ca3(Al6Si18O48)16H2O 0.34 

Grupo de las chabasitas   

Chabasita Ca2(Al16Si32O96)16H2O 0.48 

Heroinita (Ca,Mg,Na,K)4.5(Al,Si27O72)27H2O 0.36 

Zeolita L K6Na3(Al9Si27O72)21H2O 0.28 

Grupo de las faujasitas   

Faujasitas (X, Y) Na12Ca12Mg11(Al59Si33O384)26H2O 0.53 

Zeolita A Na12(Al12Si12O48)27H2O 0.47 

Zeolita ZK-5 Na30(Al16Si32O192)98H2O 0.45 

Grupo de las laumontitas   

Laumontita Ca4(Al8Si16O48)16H2O 0.35 

Yugawaralita Ca4(Al8Si20O56)16H2O 0.30 

Grupo de las pentasil   

Zeolita ZSM-5 Nan(AlnSi96-nO192)16H2O 0.32 

Zeolita ZSM-11 Nan(AlnSi96-nO192)16H2O 0.32 

* cm3 de agua /cm3

 

 de cristal 
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Síntesis tradicional de zeolitas 

La síntesis de una zeolita consiste en mezclar tres soluciones acuosas: NaOH, NaAl(OH)4 y 

Na2SiO3

 

. A medida que se va añadiendo la solución de silicato a la mezcla de aluminio e 

hidróxido, por goteo, se observará que la solución se tornará turbia, lo que indica la 

gelificación de la solución. 

Durante la cristalización del gel, los iones sodio y los componentes de aluminato y silicato 

se acomodan paulatinamente y tienden a la estructura ordenada de un cristal, debido a la 

depolimerización del gel provocado por los iones hidroxilos (OH-

 

) presentes en la mezcla 

reactiva. La naturaleza de la zeolita obtenida queda determinada por las condiciones de la 

síntesis, esto es: las concentraciones de los reactivos, el pH, el tiempo, la temperatura, 

presión y la naturaleza de los precursores que se introduzcan. En la Tabla 1.2 se resumen 

las composiciones típicas de algunas zeolitas.  

Tabla 1.2. Condiciones típicas para sintetizar algunas zeolitas 
 
Tipo de 
zeolita 

Relaciones molares de los 
reactivos 

Temperatura Tiempo R 

Na2O Al2O3 SiO2 H2O ºC Horas SiO2/Al2O3 
A 2 1 2 35 100 2-4 2 
X 3.6 1 3 144 100 7 2.5-3.0 
Y 8 1 20 320 100 7 3-6 

Mordenita 6.3 1 27 61 150 168 9-12 

 
1.3.3. Proceso sol-gel 

Un estudio extenso y detallado sobre el proceso sol-gel puede encontrarse en el libro de 

Brinker y Scherer [1], aquí se citarán solamente los elementos necesarios para el 

propósito de la investigación. 

 
El proceso sol-gel consiste en la transformación de una suspensión coloidal o sol para 

formar un gel mediante una polimerización. La química de este proceso, está basada 

fundamentalmente en reacciones de hidrólisis y condensación que se llevan a cabo de 

manera consecutiva [34]. La ruta más común es a partir de precursores metalorgánicos 

(alcóxidos metálicos) y permite la preparación de sistemas poliméricos multicomponentes. 

Desde un punto de vista experimental, la síntesis se divide en: 1) preparación del gel y 2) 

postgelación y calcinación. 
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1) Preparación del gel 

Cuando se emplea el proceso sol-gel se pueden agregar impurezas como iones metálicos 

o moléculas orgánicas tan complejas como colorantes, porfirinas, ftalocianinas [35, 36], 

proteínas, catalizadores, etc. En cambio, por difusión térmica o por métodos tradicionales 

de impregnación sólo se pueden producir sistemas poco homogéneos y con baja 

concentración de la especie atrapada. 

 
La pureza y homogeneidad de los geles formados por el proceso sol-gel dependen de las 

condiciones en que se lleva a cabo la hidrólisis y esto repercute en el material que se 

desea obtener (películas delgadas, monolitos, xerogeles (geles secos), aerogeles (geles 

secos en condiciones supercríticas), fibras, etc); siendo los siguientes parámetros los que 

influyen en la homogeneidad del gel:  

 

 Reactividad de los precursores (alcóxidos metálicos). 

 Naturaleza del disolvente y la solubilidad del precursor en el disolvente. 

 

 La relación                         y la forma en que se adiciona. 

 

 El pH del medio de reacción, el cual está determinado por el tipo de catalizador 

empleado, ácido o básico. 

 Temperatura de reacción.  

 

Considerando que la fórmula general de los alcóxidos es M(OR)n

 

, entonces, se les puede 

denominar como derivados de alcoholes (ROH) en donde el hidrógeno hidroxílico ha sido 

remplazado por un metal (M). Otra forma de definir los alcóxidos es considerarlos como 

derivados de los hidróxidos metálicos, M(OH)x.   

La diferencia de electronegatividades entre el elemento metálico y el oxígeno de los 

alcóxidos provoca diferencias de densidad electrónica que hacen, en la mayoría de los 

casos muy susceptible al metal (δ+

Las siguientes ecuaciones químicas describen el proceso de hidrólisis y posteriormente de 

condensación: 

) a ataques nucleofílicos. Por eso el inicio del proceso 

es la hidrólisis en la que el agua actúa como nucleófilo.   

 

Reacción de hidrólisis 

M(OR)n + nH2O  M(OH)n + nROH 
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R representa un protón u otro ligante. Si R es un grupo alquilo, entonces -OR es un grupo 

alcóxi y ROH es un alcohol.  

Mientras el alcóxido está parcialmente hidrolizado, pueden ocurrir las siguientes 

reacciones de policondensación, 

 

M(OH) + M(OH)   M-O-M + H2

o bien 

O 

M(OR) + M(OH)  M-O-M + ROH  

 

Estos tipos de reacciones pueden continuar con la formación de enlaces metaloxano, M-

O-M. Al formarse suficientes de estos enlaces, las especies condensadas se unen para 

formar una matriz tridimensional denominada gel. 

 

Importancia del catalizador 

Las reacciones de hidrólisis y de condensación pueden ocurrir en presencia de un 

catalizador ácido o básico. Una manera importante de controlar los procesos de hidrólisis 

y de condensación es por el ajuste cuidadoso del pH del agua empleada en la hidrólisis. 

Para esto se usan ácidos como HCl, HNO3, o bases como NH4

 

OH, NaOH, influyendo en la 

velocidad de hidrólisis y de condensación, así como en la estructura de los productos. 

Catálisis ácida 

Los grupos OR cargados negativamente pueden ser protonados fácilmente por medio de 

iones H3O+

 

: 

M - OR + H3O
+      M-O       +  H2

 

O 

Entonces, todos los grupos OR pueden ser hidrolizados, mientras que haya sido agregada 

suficiente cantidad de agua como reactivo. La velocidad de la hidrólisis se incrementa con 

el uso de un catalizador ácido.  

 

Catálisis básica 

Cuando se utiliza como catalizador una base como NH4

 

OH ó NaOH, la condensación se 

realiza por medio de la formación de especies altamente nucleofílicas tales como M-O-. 

H 

R 
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M-OH + :B    M-O- + BH+  B = OH- , NH

Este reactivo ataca al átomo metálico M, que es más positivo. De esta manera, se forman 

polímeros ramificados y compactos. 

3 

 

2) Postgelación y calcinación 

La segunda etapa (postgelación), tiene lugar después de que la gelación ha ocurrido e 

incluye el secado y la calcinación, produciendo la evaporación del agua y alcohol. 

Si la remoción del líquido de los poros se hace térmicamente y a presión cercana a las 

ambientales, la muestra se contrae y sinteriza, generándose un xerogel. De forma 

simultánea ocurre una contracción considerable de la estructura, produciéndose una 

reducción notable de la porosidad y su conectividad. Finalmente si el xerogel se calcina a 

altas temperaturas se formará un material cerámico. 

 

1.3.4. Óxidos mixtos 

La preparación de óxidos mixtos a partir del proceso sol-gel utilizando alcóxidos metálicos, 

consiste en: a) la preparación de soles mediante la hidrólisis de los alcóxidos, b) la mezcla 

de los componentes en las cantidades molares adecuadas, c) la gelación mediante 

reacciones de polimerización y condensación, d) el secado del gel y e) la calcinación del 

xerogel para formar un óxido metálico mixto. La primera etapa (la preparación de los 

soles), es la clave para la obtención de soles y geles homogéneos, y en efecto, el manejo 

adecuado de los precursores permite diseñar la estructura final de los óxidos mixtos. 

 

1.3.5. Encapsulación de colorantes orgánicos en matrices inorgánicas 

Una de las matrices más estudiadas en el ámbito de la encapsulación de colorantes son 

las zeolitas dando hasta ahora la aplicación de muchas de ellas en dispositivos ópticos o la 

generación de nuevos pigmentos.  

 

En 1994 M. Ehrl et al. [37], realizaron la caracterización espectroscópica del azul de 

metileno, oxazina y tionina (colorantes catiónicos) alojados en zeolitas Na-X (Si/Al= 1.1), 

Na-Y (Si/Al= 2.9) y SiAl(100) (Si/Al= 100), estudiando el efecto de la ausencia o 

presencia del agua en las muestras impregnadas con los colorantes a temperatura 

ambiente y a bajas temperaturas. Con el uso de reflectancia difusa encontraron que en 

muestras deshidratadas con bajas concentraciones de aluminio y a temperatura ambiente 

se induce la protonación de los cromóforos catiónicos y la desaparición del efecto hole 

burning en los espectros de absorción UV-Vis. En el caso de la tionina en la faujasita Na-Y 
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deshidratada, encontraron propiedades “especiales” en el análisis de fluorescencia a baja 

temperatura, indicando que existe una relación entre el tamaño y la forma de las 

moléculas y la extensión y forma de las cavidades. De esta forma se pueden adicionar 

grados de libertad a las moléculas de tionina atrapadas en los poros de la zeolita Y y esto 

provoca diferentes estados conformacionales.  

 

En 1994 R. Hoppe et al. [38], incorporaron tioindigo en cavidades de zeolita tipo Na-X 

(con Si/Al=1.2) durante la cristalización hidrotérmica de la zeolita y por reacción en 

estado sólido, lograron incorporar grandes cantidades de tioindigo en las cavidades y 

canales por ambas técnicas (>9.9 x 10-5

 

 moles de colorante por gramo de Na-X). Por 

medio de difracción de rayos X del sistema zeolita-tioindigo, encontraron información de 

la localización de la molécula del colorante, su isomerización e interacción de los dipolos 

de los cromóforos con los cationes sodio. 

En 2003 S. Kowalak y Jaukowka [39] reportaron la síntesis de varios pigmentos análogos 

al ultramarino; ellos utilizaron mezclas de zeolita tipo Na-A con varias proporciones de 

polisulfuro de sodio. Los colores de las muestras resultantes se modificaron usando 

diferentes polisulfuros y alterando las condiciones de calcinación.  

 

M. Doğan et al. [40], en 2007, emplearon la arcilla sepiolita, 

(Si12)(Mg8)O30(OH)4(OH2)4
.8H2

Los mecanismos de adsorción que proponen estos autores en la remoción de colorantes 

pueden ser resumidos en las siguientes tres etapas: 

O. Ésta se utilizó como adsorbente para remover el 

colorante violeta de metilo y azul de metileno de soluciones acuosas.  

 

 Difusión del colorante a través de las capas fronterizas. 

 Difusión intra partícula. 

 Adsorción del colorante en la superficie del sustrato. 

 

Los autores también encontraron que las velocidades de adsorción de los colorantes en la 

sepiolita se incrementan al aumentar la concentración inicial de colorante, la fuerza iónica, 

el pH y la temperatura. 

E. Lima et al. [40], en el 2009, emplearon alúmina, óxidos mixtos y zeolitas como 

sustratos para adsorber el colorante escencial de la flor buganvilia (cromóforos 

betanidínicos). El color púrpura impregnado en la γ-alúmina permaneció por más de 20 

meses, sin embargo, las zeolitas no mostraron coloración debido a los tamaños pequeños 
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de los poros. Ellos concluyen que la adsorción y estabilidad del cromóforo se da en la 

superficie externa de los óxidos. Específicamente, en la gamma alúmina, el compuesto 

betanidónico se inmovilizó por la coordinación insaturada en los aluminios como lo 

esquematizan en la Fig. 1.3.  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Fig. 1.3. Posible interacción entre la betanidina y la superficie del óxido mixto [40]. 

 

Volviendo al proceso sol-gel, éste ha permitido atrapar diversas moléculas con 

propiedades importantes, obteniendo materiales mixtos. Estas moléculas generalmente se 

adicionan desde el inicio o cuando la mezcla gelificante se encuentra en la etapa de sol. 

 

A continuación, se hace una breve descripción del empleo de estos materiales aplicados a 

la encapsulación de colorantes orgánicos. 

 

En 2004 M. Shunsuke et al. [41], usaron colorantes orgánicos con estructuras moleculares 

de gran tamaño como la rodamina 6G con los que llenaron macroporos interconectados 

de sílice (diámetro de poro 0.48 µm) con el propósito de modular rayos laser. En dicho 

trabajo se discuten una serie de pruebas hechas al mandar pulsos de rayos laser de doble 

frecuencia a monolitos de sílice impregnada con el colorante rodamina 6G, La desventaja 

al emplear este cromóforo radica en la polaridad de los grupos silanol en la superficie, 

que evita que las moléculas de rodamina puedan entrar fácilmente en la red de SiO2

 

.  

En el año 2005, L. L. Díaz-Flores et al. [42], introdujeron el colorante ácido carmínico en 

películas y monolitos de SiO2, encontrando una estabilidad térmica y óptica de la 

coloración producida por el ácido carmínico incrustado en la matriz de SiO2

J. Yuan et al. [43], reportaron un método para recubrir el pigmento C. I.: amarillo 109, 

usando los polielectrólitos poli (sodio 4-estireno sulfonato) y poli (cloro 

dialildimetilamonio), sobre una capa de TEOS. Se mostró, por fotometría, 

.  
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termogravimetría y microscopía de transmisión electrónica, TEM, que los polielectrolitos, 

los cambios de pH, la concentración de agua y las cantidades de TEOS provocan 

modificaciones significativas en la morfología de los pigmentos orgánicos encapsulados 

con sílice. Dicho trabajo es relevante porque se presenta una propuesta ante las 

interacciones repulsivas entre ciertos pigmentos y el TEOS. Esto deriva en mayores 

posibilidades para la encapsulación pigmentos y colorantes. A. Ibarra et al. [12] notaron 

que en una matriz de sílice no bastan los grupos silanol (Si-OH) para la adsorción del 

colorante ácido carmínico, sin embargo, la modificación de la matriz adsorbente con un 

contenido de aluminio, Al(NO)3

 

, provoca la adsorción irreversible del ácido carmínico que 

se ocluye dentro del material amorfo. De manera que se forman fuertes interacciones 

entre el aluminio y el ácido carmínico (ver Fig. 1.4). 

 

 

 

 

 

Fig. 1.4. Representación de la adsorción del ácido carmínico en la sílice modificada con aluminio 

[12]. 

 

En 2006 Z. Wu et al. [44], prepararon geles híbridos mesoporosos usando mezclas de 

tetraetoxisilano (TEOS) con n-propiltrietoxisilano (PTES), bis (trimetoxisilano) hexano 

(TSH), o amino bis (trimetoxisililpropil) (TSPA) como precursores. La adsorción de 

anaranjado de metilo, rojo de metilo, morado de bromocresol, rojo de fenilo, rojo neutro 

y azul brillante se estudió para comprender las interacciones entre las superficies de los 

geles y los colorantes. Por último, hicieron la comparación de la adsorción empleando un 

medio básico o ácido.  

Los procesos de adsorción se explican por las propiedades texturales de los geles 

sintetizados y las dimensiones de los colorantes. Su interacción con el gel ocurren en 

estos casos por tres tipos: (1) puentes de hidrógeno, (2) interacciones electrostáticas, (3) 

interacciones hidrofóbicas. Las grandes cantidades de colorante adsorbido se deben a las 

grandes áreas superficiales obtenidas y a las interacciones hidrofóbicas. En conjunto con 

las interacciones electrostáticas generadas al cambiar el punto isoeléctrico del solvente y 

las especies de colorante involucradas, dan como resultado mecanismos de adsorción 

complejos. 
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En el 2007 T. Ren et al. [45], reportaron la encapsulación in situ del colorante C. I. :triazo 

azul directo 71 (DB71) en mesoporos de los materiales CMI-1, MCM-41, SBA-15 y AlCMI-

1. La síntesis se hizo a temperatura ambiente y por microondas. Para realizar una 

estabilización de los poros de sílice ya sintetizados y evitar las interacciones 

estereoquímicas de los grupos Si-OH, modificaron el interior de la estructura porosa 

utilizando una reacción de sililación (que es el desplazamiento de un hidrógeno activo por 

un grupo organosilil). Ellos observaron que la presencia de los grupos aminopropil en la 

superficie interna de los canales puede facilitar la penetración de este colorante tipo azo 

en el interior de los poros. Las especies de aluminio en el material AlCMI-1 podrían 

promover la adsorción de las moléculas del colorante en los nanocanales, de esta forma 

las especies de aluminio estarían funcionando como conectores entre el colorante y el 

sustrato inorgánico. En conclusión, ellos reportan la encapsulación de las moléculas de 

DB71 en los poros de MCM-41, SBA-15 y AlCMI-1, pero solamente se pudo adsorber en la 

superficie externa de MCMI-1, producto del efecto del tamaño de los poros de los 

materiales. 

 

Resumiendo, los factores principales que se deben de tomar en cuenta en la 

encapsulación de colorantes orgánicos en matrices inorgánicas son: las cargas eléctricas 

del colorante y de la matriz, el pH, las dimensiones espaciales de los colorantes y de los 

poros del sustrato y las características texturales de las matrices. También se debe de 

tener presente que se cuentan con estrategias para introducir colorantes en ciertas 

matrices modificando la carga de los colorantes con el fin de promover una afinidad a las 

matrices empleadas. A diferencia con la adsorción, en donde interesa la formación una o 

varias capas de moléculas adheridas sobre una superficie de un adsorbente, teniendo 

como factores principales a las fuerzas de dispersión y electrostáticas que participan en el 

sistema, así como los parámetros estructurales del sólido poroso (porosidad, densidad 

real, densidad aparente, área específica, distribución del tamaño de poro, etc.) 

 

1.3.6. Adsorción de colorantes  

Adsorción de colorantes en efluentes contaminados 

La industria textil está relacionada con dos terceras partes del total de la producción de 

colorantes. Alrededor del 10 al 15% de los colorantes usados son vertidos a efluentes, 

desechando una gran cantidad de colorantes que vienen acompañados con otros 

desechos químicos, biológicos y sólidos suspendidos. En los últimos años se ha producido 

un enorme crecimiento tanto en la instalación de equipos y de plantas remediadoras, así 

como en el desarrollo de tecnologías alternativas respetuosas con el medio ambiente. Se 
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usan un gran número de procesos fisicoquímicos para el tratamiento de aguas residuales 

saturadas con colorantes. Lamentablemente estos procesos suelen ser caros y no pueden 

ser empleados efectivamente para la amplia diversidad de colorantes [46]. Las ventajas y 

desventajas de algunos métodos que existen para tratar aguas residuales coloridas se 

muestran en la Tabla 1.3. 

 

Tabla 1.3. Ventajas y desventajas de métodos usados en la remoción de colorantes provenientes de 

desechos industriales.  

Métodos físicos o 

químicos 

Ventajas Desventajas 

Ozonación El volumen del efluente 

permanece constante 

Presenta una vida media muy 

corta (20 min) 

Fotodegradación No genera sedimentos Formación de subproductos 

tóxicos 

Electroquímicos No genera residuos peligrosos Altos costos por consumo 

eléctrico 

Carbón activado Gran efectividad para varios 

colorantes 

Muy costoso 

Gel de sílice Efectivo para colorantes básicos Reacciones secundarias en 

efluentes 

Membranas de 

filtración 

Remueve todos los colorantes Producción de sedimentos 

Intercambio iónico No se pierde el adsorbente No es efectivo para todos los 

colorantes 

 

La adsorción física se ha convertido en un método prominente en el tratamiento de 

efluentes acuosos y se usa extensamente en procesos industriales con diversos propósitos 

de separación y purificación. Esto se debe a los bajos costos de inversión, simplicidad en 

la implementación, fácil operación y es libre de sustancias tóxicas. Las tecnologías 

basadas en la retención del contaminante en un medio sólido presentan un interés por su 

fácil manipulación y en algunos casos por la posible recuperación del material. Debido a 

los altos costos que se generan al usar carbón activado (regeneración). Se han propuesto 

soluciones a esta problemática empleando desechos de la agroindustria para generar 

materiales adsorbentes a partir tallos de plantas [47] y la corteza del coco [48]. Los 

resultados obtenidos bajo condiciones controladas en el laboratorio han mostrado 

eficiencias de adsorción similares al carbón activado y sin la necesidad de regeneración, 

igualmente se han empleado zeolitas naturales como la sepiolita y la clinoptilolita tratadas 
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con aminas cuaternarias para hacerlas más receptivas a la adsorción de colorantes [49]. 

Se tiene reportado del uso de vidrio pulverizado para la adsorción del ácido carmínico, 

colorante antraquinónico empleado en la coloración de alimentos [50]. En la Tabla 1.4 se 

resumen las cantidades de adsorción de varios adsorbentes empleados en la adsorción de 

colorantes orgánicos. 

 

Tabla 1.4. Comparación de las capacidades de adsorción de varios adsorbentes. 

Colorante Adsorbente 
Capacidad de 

adsorción (mol/g) 
Referencia 

Azul de metileno CA de carbón 1.38×10-3 [51] 

Azul de metileno CA-aluminosilicato 3.66×10 [52] -4 

Azul de metileno Zeolita natural 4.50×10-5 [53] 

Cristal violeta Arcilla pilareada 1.19×10 [54] -3 

Azul de metileno MCM-22 1.80×10-4 [25] 

Ácido carmínico Vidrio 8.22×10 [50] -6 

Amarillo 176 sepiolita 2.47×10-4 [49] 

Verde brillante Caolín 1.41×10 [55] -4 

 

Plantillas orgánicas  

Las plantillas orgánicas son moléculas orgánicas que se agregan a la mezcla de reacción 

para provocar la formación del sólido alrededor de ellas y que se remueven 

posteriormente por calcinación y uso de solventes [56,57]. Para que un compuesto 

funcione como una plantilla orgánica esta debe permanecer inerte en el sistema de 

reacción. La estrategia se usa para definir el tamaño de poro en el material final. Las 

plantillas orgánicas tienen un uso en la síntesis de materiales amorfos demostrando que 

se pueden conseguir superficies con una gran área superficial y confieren homogeneidad 

en los poros del producto final [58, 59].  

 

Los primeros resultados en el uso de plantillas orgánicas los reportó Barrer en 1970 [60], 

quien utilizó trimetilamina para generar cavidades gmelinitas y sodalitas como se 

esquematizan en la Fig. 1.5. En la actualidad, dentro de la lista de moléculas que se 

pueden utilizar como plantillas están el tetraetilamonio, la pirrolidina, el 1,2-diaminoetano; 

surfactantes no iónicos como el triton® y el tergitol [61] y no surfactantes como el 

tetraetilenglicol [62]. Se conocen agentes surfactantes que son conocidos por generar 

estructuras mesoporosas ordenadas como es el caso del surfactante Cn(CH3)3NBr 

(CnTAB), donde n es el número de carbonos lineales, que se utilizan en la síntesis de la 
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familia de materiales M41S. El porcentaje de surfactante adicionado a la mezcla de 

reacción y la temperatura son factores determinantes de la estructura del producto. 

 

 

              

 

 

 

 

a                                              b 

Fig. 1.5. Esquema de la acción que presenta la trimetilamina como precursor de las cavidades a) 

gmelinitas y b) sodalitas en aluminosilicatos [60]. 

 

En aquellos casos en que se desea obtener sólidos con poros de mayor diámetro se 

pueden emplear la moléculas hidrofóbicas como el mesitileno (1, 2, 3-trimetilbenceno) 

que al introducirlo en las micelas produce una expansión del área de la micela y 

consecuentemente un diámetro de poro mayor [62-64]; Ver Fig. 1.6. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Fig. 1.6. Esquematización de la expansión micelar empleando mesitileno [62-64]. 
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1.4. Objetivo general  

Obtener un mejor conocimiento y comprensión de los factores que intervienen en los 

procesos de encapsulación y adsorción de colorantes orgánicos en materiales 

mesoporosos obtenidos por el proceso sol-gel. 

1.4.1. Objetivos específicos 

Modificar el proceso de síntesis hidrotérmico típico de zeolitas del grupo de las faujasitas, 

proponiendo el empleo de alcóxidos metálicos para generar nuevos materiales adecuados 

para la encapsulación de colorantes orgánicos. 

Realizar una comparación entre la incorporación de colorantes orgánicos in situ y 

mecánica que ayude a comprender los fenómenos de encapsulación y adsorción de 

colorantes orgánicos xerogeles (geles secos) y óxidos mixtos. 

Modular de la porosidad empleando un agente expansor orgánico que permita la 

obtención áreas superficiales y diámetros de poros necesarios para una mayor adsorción 

de colorantes orgánicos. 

Contribuir a las soluciones de los problemas de contaminación de efluentes, estudiando 

nuevas opciones de materiales adsorbentes.  
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2. Metodología experimental 

 

2.1. Síntesis xerogeles  

Se sustituyeron las soluciones de hidróxido de aluminio y silicato de sodio que se utilizan 

como precursores en la síntesis de zeolitas por alcóxidos metálicos para producir 

materiales amorfos mesoporosos, manteniendo las mismas condiciones típicas de síntesis 

que las zeolitas tipo faujasitas. 

Todos los reactivos utilizados fueron de grado analítico y se usaron sin mayor purificación. 

Reactivos: 

Alcóxidos:  

Tri-sec-butóxido de aluminio, [C2H5CH(CH3)O]3

P.M.: 246.33 g/mol. 

Al al 97% en peso, Aldrich. 

Tetraetil ortosilicato, (CH3CH2O)4

P.M.:208.33 g/mol. 

Si (TEOS) al 98% en peso, J. T. Baker. 

Metóxido de magnesio, CH3

P.M.: 86.38 g/mol. 

OMg al 9.8% en peso, Aldrich. 

Solventes: 

2-Butanol, C2H5CH(CH3

P.M.: 74.12 g/mol. 

)OH, Reasol. 

Agua desionizada con conductividad < 18 mΩ. 

Hidróxido de sodio, NaOH, al 98.5% en peso, J. T. Baker. 

P.M.: 40.00 g/mol. 

A continuación se describe la ruta de síntesis de tres xerogeles en donde se empleó el 

procedimiento sol-gel y las rutas de síntesis para obtener zeolitas faujasitas A, X y Y.  

Los procedimientos descritos se ajustaron para la obtención de 5 g de producto. 

Todo material de vidrio se lavó con jabón detergente, se enjuagó con agua destilada y se 

secó en una estufa a 150 ºC durante la noche. 
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2.1.1. Síntesis del xerogel A (MA) 

Antes de que se mezclaran los alcóxidos metálicos, estos se disolvieron previamente con 

2-butanol en una relación volumétrica 1:2. En un matraz de tres bocas se agregaron 6.0 

mL (2.28×10-3 moles) de TEOS con agitación enérgica constante. Bajo atmósfera de N2, 

se disolvieron 8.4 mL (2.28×10-3 moles) de trisecbutóxido de aluminio, cuyo volumen se 

agregó por goteo al sol de TEOS. Se formó una mezcla lechosa. La relación molar Si/Al 

fue de 1.0. Se agregó por goteo 2.5 mL de una solución acuosa de NaOH (2.28×10-3

2.1.2. Síntesis del xerogel X (MX) 

 

mol). Ocasionó que la mezcla se volviera a tornarse transparente. El pH fue de 13. La 

mezcla se mantuvo a temperatura ambiente durante 20 min y posteriormente se llevó a 

reflujo durante 4 horas a 80 ºC. Después de haber transcurrido ese lapso de tiempo, el 

contenido del matraz se filtró usando papel filtro Whatman número 41 y se lavó tres 

veces con 30 mL de 2-butanol. La fase liquida presentó un pH final de 11. 

De forma similar que en la síntesis anterior, en un matraz de tres bocas se agregaron 

11.6 mL (0.052 moles) de TEOS, agitando enérgicamente durante toda la síntesis. Se le 

adicionaron 9.7 mL (9.0×10-3 moles) de metóxido de magnesio y después se adicionó por 

goteo 7.0 mL (0.023 moles) de trisecbutóxido de aluminio, con las mismas condiciones de 

la síntesis MA. Al adicionar el  trisecbutóxido de aluminio se formó una mezcla lechosa. La 

relación molar Si/Al fue de 2.3. Por último se agregó por goteo 5.0 mL de una solución 

acuosa de NaOH (9.39×10-4

2.1.3. Síntesis del xerogel Y (MY) 

 mol), ocasionando la transparencia del sol. El pH fue de 11. 

La mezcla se mantuvo a temperatura ambiente durante 20 min y posteriormente se llevó 

a reflujo durante 7 horas a 80 ºC. Después de haber transcurrido ese lapso de tiempo, el 

contenido del matraz se filtró usando papel filtro Whatman número 41 y se lavó tres 

veces con 30 mL de 2-butanol. La fase liquida presentó un pH final de 7. 

El material se sintetizó siguiendo los mismos pasos que MX, cambiando solamente las 

proporciones de los reactivos: 

- 3.2 mL (0.013 moles) de TEOS, previamente disueltos en 6.4 mL de 2-

butanol. 

- 11.3 mL (0.01 moles) de metóxido de magnesio. 

- 5.0 mL (8.79x10-4

- 5.0 mL de una solución acuosa de NaOH (5.27×10

 moles) de trisecbutóxido de aluminio, previamente 

disueltos en 10 mL de 2-butanol (1:2), Si/Al=14.8. 
-3 mol). 
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Finalmente los productos se secaron durante 12 horas a temperatura ambiente y 

posteriormente se secaron a 250 ºC durante 24 horas, se pulverizaron en un mortero de 

ágata, obteniendo polvos que se reservaron en desecadores para su caracterización y 

uso. Las cantidades molares y rutas de síntesis empleadas de los tres materiales se 

resumen en la Tabla 2.1 y Diagrama 1, respectivamente. Cabe señalar que los materiales 

no fueron calcinados con el propósito de que posteriormente se pudiera realizar una 

comparación al momento de obtener los materiales adicionados con los colorantes 

orgánicos que presentan bajas temperaturas de degradación. 

 

 

 

Tabla 2.1. Cantidades molares empleadas en la síntesis de los xerogeles obtenidos usando las rutas 
de síntesis de zeolitas tipo faujasitas A, X y Y. 

Material mol 
TEOS Trisecbutóxido 

     mol 
de Al 

Metóxido 

mol 
de Mg mol 

NaOH H2

mol 
O  

Al 
Si 

MA 2.28×10-3 2.28×10-3 ----------- 2.28×10-3 0.14 1 
MX 0.052 0.023 9.0×10 9.39×10-3 0.28 -4 2.3 
MY 0.013 8.79×10-4 0.01 5.27×10-3 0.28 14.8 
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a                  b 

 

Diagrama 1. Rutas de síntesis de los xerogeles: a) MA, b) MX y MY. 

 
La relación molar de H2

 

O empleada en la hidrólisis (r) se define como sigue: 

 

Las diferentes cantidades de r se muestran en la Tabla 2.2. 

 

Tabla 2.2. Relaciones molares de H2

 

O en las diferentes rutas de síntesis utilizadas. 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

Muestra r 

MA 30.7 

MX 3.7 

MY 11.7 

TEOS:2-Butanol (1:2)

Trisecbutóxido de 
aluminio:2-Butanol (1:2)

NaOH(ac)

Reflujo

Filtrado

Secado a 250 °C

TEOS:2-Butanol (1:2)

Metóxido de magnesio

Trisecbutóxido de 
aluminio:2-Butanol(1:2)

NaOH(ac)

Reflujo

Filtrado

Secado a 250 °C

4 horas 
7 horas 
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2.2. Obtención de óxidos mixtos amorfos 
 
Para la obtención de los óxidos mixtos, los xerogeles se calcinaron en una mufla a 500 y 

700 °C durante 24 h y 1000 °C durante 1 h, en atmosfera de aire. Estos óxidos se 

emplearon para la adsorción de colorantes orgánicos.  

 
2.3. Encapsulación in situ de colorantes orgánicos  
 
Colorantes: 

Todos los colorantes utilizados fueron de grado analítico, se usaron sin mayor purificación 
y su clasificación se muestra en la Tabla 2.3.  

Tabla 2.3. Colorantes orgánicos empleados en la encapsulación y adsorción de los sólidos amorfos.  

Nombre 
Peso 

molecular 
(gmol-1) 

Clasificación 
del colorante Estructura molecular 

1,2-dihidroxiantraquinona (Alizarina, 
A) 240.21 aniónico 

(ácido) 

 

cloro 3, 7-bis(dimetilamino)-
fenazationio (Azul de metileno, 
AM) 

373.90 catiónico 
(básico). 

 

Ácido 7-α-D-Glucopiranosil-9, 10-
dihidro-3,5,6,8-tetrahidroxi-1-metil-9, 
10 dioxo-2-antroxeno carboxílico 
(Ácido carmínico, AC) 

492.40 aniónico 
(ácido) 

 

2-(1,3-Dihidro-3-oxo-2H-indol-2-
ilideno)-1,2-dihidro-3H-indolo-3-ona 
(Azul índigo, AI) 

262.27 disperso 

 

4-[(4-dimetilaminofenil)-fenil-metill]-
N,N-dimetill-anilina (Verde de 
malaquita, VM) 

364.90 catiónico 
(ácido) 
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Se preparó una solución 1% en mol de colorante en 2-butanol (4.0×10-4 

      

M). Esto se hizo 

empleando un baño ultrasónico para disolver el colorante, se aforó en un matraz 

volumétrico de 10 mL y se incorporó en la síntesis de los materiales inmediatamente 

después de agregar el hidróxido de sodio (ver Diagrama 2). Las temperaturas de secado 

se presentan en la Tabla 2.3 y se establecieron de acuerdo a las temperaturas de 

degradación térmica de los colorantes reportados en la literatura. 

 

 

 

 

 

 

 

                     

  a  b 

Diagrama 2. Encapsulación in situ con 1% en mol de colorante orgánico en las síntesis de: a) 

xerogel A (MA), b) xerogeles X y Y, (MX y MY, respectivamente). 

Tabla 2.3. Condiciones de secado de las muestras según el colorando empleado. 

Colorante 
Temperatura de 

secado/°C 

Temperatura de 

descomposición/°C 
Referencias 

Alizarina (A) 250 290 [65,66] 

Ácido Carmínico (AC) 120 138 [66] 

Azul de Metileno (AM) 170 190 [66] 

Verde de Malaquita (VM) 170 192 [66] 

Azul Índigo (AI) 250 390 [65,66] 

 

TEOS:2-Butanol (1:2)

Metóxido de magnesio

Trisecbutóxido de  
alumino:2-Butanol (1:2)

NaOH (ac)

Solución colorida  1% 
en mol

Reflujo

Filtrado

Secado

TEOS:2-Butanol (1:2)

Trisecbutóxido de 
aluminio:2-Butanol (1:2)

NaOH (ac)

Solución colorida 1% en 
mol

Reflujo

Filtrado

Secado
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La fracción de colorante retenido en la matriz se calculó por espectroscopia UV-Vis 

tomando alícuotas de las soluciones con colorante antes y después de la encapsulación 

 

2.4. Incorporación mecánica de los colorantes en los xerogeles (m) 

 

Con el propósito de comprobar la encapsulación in situ, se mezcló 0.5 g (99% en mol) del 

xerogel seco a 250 °C con 1% en mol de colorante en un mortero de ágata hasta obtener 

un polvo con coloración uniforme. 

 

2.5. Extracción Soxhlet 

Para evaluar la fijación de los colorantes en las matrices impregnadas in situ, se usó un 

sistema de extracción Soxhlet. Se colocaron 0.5 g de muestra en cartuchos de celulosa. 

En un matraz de 250 mL se vertieron 125 mL de 2-butanol como solvente (ver Fig. 2. 1). 

El tiempo de lavado fue de 24 h, al término se extrajeron alícuotas del solvente y la 

cantidad de colorante se determinó por espectroscopia UV-Visible. 

 

 

 

 

 

 

Fig. 2.1. Sistema de extracción Soxhlet utilizado en el análisis de los pigmentos sintetizados in situ. 

2.6. Síntesis de xerogeles y óxidos mixtos empleando mesitileno como agente 

expansor de la porosidad (MAME, MXME, MYME) 

Reactivo: 

Agente expansor de la porosidad: mesitileno, 1,2,3-trimetilbenceno (ME), Aldrich. 

PM: 120.20 g/mol. 
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Con las mismas rutas de síntesis para preparar a MA, MX y MY, se incorporó 10% en 

masa de mesitileno (Fig. 2.2) a la mezcla de reacción, tal como se ilustra en el Diagrama 

3. El mesitileno se eliminó por calcinación a 250°C en atmósfera de aire durante 24 h, 

temperatura superior a la de ebullición del mesitileno que es de 160 °C. 

 

 

 

 

 

 

Fig. 2.2. Modelo estructural de la molécula de mesitileno y sus dimensiones. 

                      a      b  

Diagrama 2. Incorporación de 10% en mol de mesitileno las síntesis del: a) xerogel MA (MAME), b) 

xerogeles MX y MY (MXME y MYME). 

2.6.1. Síntesis de MX con diferentes porcentajes en masa de mesitileno 

Usando la ruta de síntesis de MX, se prepararon diferentes materiales con 10%, 30%, 

60% y 80% en masa de mesitileno. Los geles obtenidos se secaron por 12 horas a 

temperatura ambiente y posteriormente se calcinaron en una mufla a 500 y 700 °C 

durante 24 horas en atmosfera de aire. 

TEOS:2-Butanol (1:2)

10% en peso de 
mesitileno

Trisecbutóxido de 
aluminio:2-Butanol (1:2)

NaOH (ac)

Reflujo

Filtrado

Secado

TEOS:2-Butanol (1:2)

10% en peso de 
mesitileno

Metóxido de 
magnesio

Trisecbutóxido de 
aluminio:2-Butanol (1:2)

NaOH (ac)

Reflujo

Filtrado

Secado

0.58 nm 

0.65 nm 
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2.7. Capacidades máximas de adsorción 

Las isotermas de adsorción se realizaron en vasos de precipitados de 20 mL, se agregaron 

0.05 g de adsorbente y 10 mL de una solución con colorante disuelto en 2-butanol a 

diferentes concentraciones iniciales (2.5×10-5 – 2.6×10-4 M). Las suspensiones se agitaron 

durante 8 horas a temperatura ambiente y en la oscuridad para evitar la fotodegradación 

de los colorantes. El contenido de los vasos se separó por centrifugación a 2000 rpm 

durante 98 min en una centrífuga J-600 sol-bat con la finalidad de recolectar las muestras 

libres del sólido. Las cantidades de colorante adsorbido por los diferentes adsorbentes, qt

 

, 

se calcularon de acuerdo a la siguiente ecuación: 

donde C0 y Ct son las concentraciones molares iniciales y a un tiempo t de colorante en la 

solución, respectivamente y ms es la concentración del adsorbente utilizado en 2-butanol 

en gL-1

 

. 
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3. Técnicas de análisis  

Todas las muestras se trataron térmicamente a diferentes temperaturas en atmósferas 

estaticas de aire, se pulverizaron en un mortero de ágata y se conservaron en un 

desecador para su análisis. 

3.1. Espectroscopia de infrarrojo (FT-IR) 

Los espectros de infrarrojo de los xerogeles se obtuvieron en un equipo Perkin Elmer FT-

IR Spectrum GX usando el aditamento ATR universal de diamante con elemento 

enfocante de selenuro de zinc marca Smtih Detection. Las mediciones se hicieron 

promediando 16 ciclos de barridos en el intervalo de 4000 a 400 cm-1

3.2. Fisisorción de nitrógeno 

. Se utilizaron 

alrededor de 0.001 g muestra que se forzaron bajo una presión de 3 kbars para producir 

el mayor contacto óptico posible con el diamante, para ello se usó un embolo 

suministrado por el aparato. Se analizaron los materiales tratados térmicamente a las 

siguientes temperaturas: 250, 500, 700 y 1000 °C. Los espectros se compararon 

cualitativamente con los espectros reportados en la literatura.  

Determinación del área específica 

Una de las características texturales de gran importancia en la caracterización de un 

adsorbente factible para la eliminación de contaminantes en efluentes es el área ocupada 

por el adsorbato. Ésta propiedad se calculó utilizando al nitrógeno como adsorbato a baja 

temperatura (77.4 K) y se usó un área de 1.62 nm para la molécula, comúnmente 

utilizada para esta técnica. En promedio se usaron 0.09 g de muestra que primeramente 

se sometió a un proceso de desgasificación a 300 °C durante 12 h y posteriormente se 

realizó el llenado de los poros con N2

 

 a diferentes presiones. Las muestras se analizaron 

en el equipo Quantachrome Autosorb Automated Gas Sorption System para obtener las 

isotermas de adsorción y desorción de nitrógeno. Las isotermas de adsorción se 

clasificaron de acuerdo a los seis tipos propuestos por la IUPAC [28, 29 ], ver Fig. 3.1. 
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Fig. 3.1. Clasificación de las isotermas de adsorción. 

 

Las isotermas tipo I (también llamada isoterma de Langmuir) es la que se encuentra en 

sólidos microporosos (zeolitas, carbones activados, etc.). Los microporos se llenan 

completamente con el gas en una forma parecida a la del líquido a bajas presiones 

relativas. Una vez llenos estos poros, la cantidad adsorbida no aumenta al aumentar la 

presión. El tipo II suele corresponder a la adsorción física de gases en sólidos no porosos. 

Las isotermas tipos III y V presentan muy baja interacción entre la superficie del sólido y 

el gas que se adsorbe. En el tipo III los calores de adsorción son menores que el calor de 

licuefacción del adsorbato y en el tipo V existe una interacción potencial adsorbato-

adsorbente y se presenta en poros un poco mayores que los microporos, siendo sus 

análisis bastante complejo. La isoterma tipo IV es de gran interés por corresponder a 

sólidos mesoporosos. En la región de baja presión relativa la isoterma tipo IV presenta la 

misma forma que el tipo II, pero a presiones superiores experimenta un aumento en la 

cantidad de gas adsorbido, el cual cesa a presiones cercanas a la de saturación. Cuando 

se realiza el proceso de desorción, la isoterma sigue un camino diferente al camino de la 

adsorción, de tal forma que la cantidad adsorbida es siempre mayor a lo largo de la 

isoterma de desorción para una presión relativa dada, formando así un ciclo de histéresis. 

La razón de este comportamiento es que la evaporación del líquido condensado en 

mesoporos no tiene lugar tan fácilmente como su condensación por capilaridad. En las 

isotermas tipo VI o isoterma escalonada es la menos común de todas las isoterma. Se le 

asocia con la adsorción capa por capa sobre superficies que son altamente homogéneas. 

La forma del escalón depende de la temperatura y del sistema. 

Las áreas específicas se calcularon a partir de las isotermas adsorción con el modelo 

Brunauer-Emmett-Teller (BET). 

Distribución de diámetro de poro 
 
Se refiere al porcentaje que representan los poros de distintos diámetros con respecto al 

volumen total. La distribución se obtuvo de la curva de volumen penetrado en función de 
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la presión. Se evaluó usando el modelo Barret-Joyner-Halenda (BJH) por medio de la 

desorción física de nitrógeno. 

 

3.3. Difracción de rayos X (XRD) 

En esta técnica, los átomos ordenados en los cristales desvían los rayos X, originando 

patrones de difracción. A partir de estos patrones se puede predecir la composición de la 

fase cristalina y el tamaño de la partícula cristalina. 

Los patrones de difracción de rayos X se obtuvieron en un difractómetro SIEMENS D500 

con radiación de CuKα (λ=1.506 Å) y un haz monocromático. Los compuestos se 

identificaron de forma convencional usando archivos JCPDS. 

3.4. Difracción de rayos X a alta temperatura 

El estudio de difracción de rayos X a alta temperatura se realizó usando un equipo D8 

Advance de Bruker con radiación de CuKα (λ=1.506 Å) equipado con una cámara de alta 

temperatura Anton-Paar HK16 y se usaron porta muestras de Pt-Ra. El análisis se llevó a 

cabo a alto vacio. La muestra analizada fue la MX y el intervalo de temperatura 

correspondió de temperatura ambiente a 1000 °C. 

Los difractogramas no se suavizaron para no perder información, debido a que existe una 

pérdida de información al realizarse la termodifracción de manera in situ, teniendo poca 

definición de la posición de los átomos por la agitación térmica. Por esta razón la señal de 

ruido no fue lo suficientemente baja como se pudiera esperar. 

 

3.5. Función de distribución radial (RDF) 

Las funciones de distribución radial se obtuvieron de patrones de difracción de rayos X 

con una radiación generada por un tubo anódico de Mo Kα (λ=0.71 Å) que sólo a partir 

de esta radiación se pueden alcanzar los requerimientos para obtener los valores 

deseados de los parámetros angulares. La intensidad se midió por medio de un barrido a 

un intervalo angular de Δ2θ° = 0.1 hasta 2θ = 120°. Los datos de estos difractogramas 

se procesaron por el programa RADIAL [67]. 

 

3.6. Dispersión de rayos X de ángulo bajo (SAXS) 

Los experimentos de SAXS se realizaron usando una cámara Kratky acoplada a un tubo 

anódico de cobre cuya radiación Kα fue seleccionada empleando un filtro de níquel. El haz 

colimado del rayo-X fue lineal y correspondió a un haz “infinitamente alto”. Los datos de 



32 
 

SAXS se obtuvieron de un contador lineal, se procesaron con el programa ITP donde el 

parámetro angular, h/Å-1

La forma producida por las hetetogeneidades responsables de la dispersión de rayos X a 

ángulos pequeños se estimó a partir del gráfico de Kratky; i.e. h2I(h) vs h. De ésta curva 

se evaluó si estas heterogeneidades presentan una forma fibrilar, esférica o laminar. Si la 

curva obtenida es una parábola, las heterogeneidades muy probablemente sean de 

conformación esférica, mientras que, si se obtiene una recta, la forma es fibrilar. Por 

último, si es media parábola, se trata de láminas. A su vez es posible calcular la función 

de distribución longitudinal, graficando Log I(h) en función de Log h que proporciona la 

dimensión fractal. 

, definido como h = (4πsenθ)/λ, donde θ y λ es el parámetro 

angular y la longitud de onda del rayo X, respectivamente. El tiempo de medición fue de 9 

minutos con el fin de obtener resultados estadísticamente aceptables. 

3.7. Resonancia Magnética Nuclear 

3.7.1 Resonancia Magnética Nuclear de 29Si y 27Al con la Técnica de Giro en Ángulo 

Mágico (29Si y 27

Se detectaron las esferas de coordinación del Al y Si, así como las diferencias al adicionar 

colorantes orgánicos. Para esto, se utilizó un equipo Bruker ASX 300. Los espectros de 

Al MAS NMR)  

27Al MAS NMR se obtuvieron a una frecuencia de resonancia de 78.15 MHz con un 

intervalo espectral de 12 kHz. Los espectros de 29Si MAS NMR se obtuvieron a 59.59 MHz 

con un intervalo espectral de 3.5 kHz. Mediante esta técnica, se observa la coordinación 

de los átomos de oxígeno alrededor del Al y Si que conforman la estructura de los sólidos 

amorfos. Las mediciones se hicieron a temperatura ambiente. Se emplearon como 

referencia externa las soluciones de Al(NO3)3 y tetrametilsilano (TMS) para los núcleos de 
27Al y 29Si, respectivamente. Las señales se asignaron de acuerdo a la información 

reportada en la literatura. Además, se adquirió la deconvolución de los espectros de 27Al 

MAS RMN por curvas gaussianas empleando el programa computacional OriginPro 8 

SR0©

3.7.2 Resonancia Magnetica Nuclear bidimensional de 

. Los espectros se compararon cualitativamente con los espectros reportados en la 

literatura.  

27Al con la Técnica de Giro en 

Ángulo Mágico, usando Coherencias Cuánticas Múltiples (27

Se analizó el sólido amorfo MX puro y matrices MX adicionadas con alizarina, 

seleccionados por haber sido sometidos a una mayor temperatura de secado, siendo los 

materiales con menor cantidad de residuos orgánicos. Los espectros de 

Al 3MQMAS NMR) 

27Al 3MQMAS 
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NMR se obtuvieron utilizando un equipo Bruker ASX 300 a 7.5 kHz, empleando el sistema 

de espines homonucleares del Al con una coherencia multicuántica de 3Q (para el espín 

I=5/2) y una secuencia de dos pulsos [68]. Se utilizó como referencia una solución 1M de 

Al(NO3)3

3.8. Espectroscopia UV-Visible de sólidos (reflectancia difusa) 

. Los espectros se interpretaron realizando la comparación del sólido puro con las 

muestras adicionas in situ y mecánicamente. Los espectros se compararon 

cualitativamente con los espectros reportados en la literatura.  

Se utilizó un equipo Perkin Elmer Lambda 40 y el dispositivo de reflectancia difusa 

Labsphere RSA-PE-20. Se obtuvieron los espectros de absorbencia en el intervalo de 200 

a 800 nm con Spectralon® (politetrafluoroetileno) como blanco de reflectancia. Se 

emplearon aproximadamente 0.1 g de muestra que se colocó uniformemente en un porta 

muestras cilíndrico para polvos de cuarzo hasta producir una capa opaca por medio de 

presión. Los espectros se interpretaron comparando los espectros de los colorantes 

disueltos en BaSO4

3.9. Espectroscopia UV-visible (líquidos)  

 y los del xerogel puro con las muestras adicionadas in situ y 

mecánicamente. 

Para cuantificar la fracción de colorante retenido en las muestras adicionadas in situ, se 

tomó inicialmente una alícuota de la solución 1% en mol de colorante disuelto en 2-

butanol antes de que se agregara a la mezcla de reacción (ver el procedimiento de 

adición in situ). Al término de la síntesis, se recolectó el líquido filtrado para su 

comparación con la solución inicial. Para ello se midió la fracción de colorante retenido, F 

de acuerdo a la siguiente ecuación: 

F= 
C0- C
C0

 

Donde C0

 

 es la concentración molar de colorante inicial y C es la concentración molar de 

la solución obtenida al filtrar el sólido posterior al proceso de síntesis. También se calculó 

la fracción de colorante retenido al realizar varios ciclos de lavado por extracción Soxhlet. 

Finalmente se obtuvo la fracción total de colorante retenido en la matriz. Estas cantidades 

se calcularon por la interpolación en curvas de calibración, partiendo de la Ley de Beer-

Lambert que relaciona la absorbencia con la concentración de una muestra. Las 

mediciones se realizaron en un equipo de UV-Vis lambda 40 en el intervalo de 200-800 

nm. 
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3.10. Análisis termogravimétrico y térmico diferencial (TGA y DTA) 

Los análisis térmicos se llevaron a cabo en un equipo Perkin Elmer Pyris Diamond TG/DTA 

empleando una rampa de calentamiento de 25 a los 1000 °C a una velocidad de 10 

ºC/min. Se pesaron aproximadamente 3.0 mg de muestra sobre una cama de alúmina-

α en celdas de platino. Se utilizó atmósfera de aire con un flujo de 50 mL/min. Las 

señales de DTA se asignaron de acuerdo a los procesos endotérmicos y exotérmicos, ya 

sean físicos o químicos tal como se muestran en las Tabla 3.1 y 3.2. Las pérdidas de peso 

se calcularon con la ayuda de los puntos de inflexión de las primeras derivas. 

 

Tabla 3.1. Caracterización de fenómenos físicos en DTA. 

Fenómeno físico Proceso 

Exotérmico Endotérmico 

Transición cristalina × × 

Fusión -- × 

Vaporización -- × 

Sublimación -- × 

Adsorción × -- 

Desorción -- × 

Absorción -- × 

 

Tabla 3.2. Caracterización de fenómenos químicos en DTA. 

 Proceso 

Fenómeno químico Exotérmico Endotérmico 

Quimisorción × -- 

Desolvatación -- × 

Deshidratación -- × 

Descomposición × -- 

Degradación oxidativa × -- 

Oxidación en atmosfera gaseosa × -- 

Oxidación en atmosfera reductiva -- × 

Reacciones redox × × 

Reacción en estado sólido × × 
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3.11. Microscopia electrónica de barrido (SEM) 

Los estudios micrográficos comparativos se realizaron en un microscopio electrónico de 

barrido (SEM) Leica Stereoscan a una distancia de trabajo de 0 mm, es decir, que el lente 

objetivo permaneció dentro del portamuestra y se aplicó un voltaje acelerador de 20 kV. 

Los materiales se dispersaron en butanol aplicando ultrasonido por 5 minutos y se 

recubrieron con una película delgada de oro para apreciar con más detalle la morfología 

de las muestras y prevenir problemas de carga. Se comparó la muestra MX pura con 

mesitileno contra una con mesitileno más azul de metileno con el propósito de analizar los 

cambios en la morfología de la matriz por efecto del colorante.  
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4. Resultados 

4.1. Caracterización por espectroscopia infrarroja (FT-IR) 

De acuerdo con las reglas de selección de las señales de FT-IR, estas proveen 

información a escala molecular sobre las vibraciones de los enlaces que conforman la red 

estructural de los xerogeles sintetizados. En la Fig. 4.1 aparecen los espectros IR en 

porcentaje de transmitancia (4000-400 cm-1) correspondientes a los materiales MA, MY y 

MX previamente secos a 250 °C durante 24 h. Las bandas centradas en ~3400 cm-1 

corresponden fundamentalmente a vibraciones de alargamientos de diferentes grupos 

hidroxilo y están compuestas por una superposición de vibraciones SiO-H (e. g. 

alargamientos de grupos silanoles terminales y de puentes de hidrógeno) [69]. En el 

espectro de MX (r= 3.7) es evidente vibraciones de alargamiento C-H (2924 y 2850 cm-1) 

asociadas con grupos etóxidos, butóxidos y metóxidos sin hidrolizar [69,70] y que no se 

observan en MA (r= 30.7). Mientras que la saturación de la señal en la muestra MY (r= 

11.7), impide que se definan dichas bandas. Adicionalmente a las vibraciones 

correspondientes a los alargamientos OH, las bandas entre 1614-1644 cm-1 se asignan a 

la vibración de deformación de moléculas de agua adsorbidas observándose nuevamente 

que el material MX y posiblemente el MY sean los más higroscópicos [71]. Las bandas 

correspondientes a la flexión (simétrica y asimétrica) del C-H aparecen en 1454-1404 cm-1 

[72]. Entre 1182-1112 cm-1 se observan hombros característicos de la vibración C-H en 

los alcóxidos [71]. Las bandas más intensas aparecen de 1033-992 cm-1 y se asignan 

tanto al alargamiento asimétrico de oxígenos puente que se encuentran en un plano 

paralelo a enlaces M-M, donde M=Si, Mg, Al [72-75], así como a los alargamientos 

asimétricos MO- [74]. La señal entre 720-630 cm-1 se asigna al alargamiento Al-O [76]. 

Las bandas a 450 cm-1

 

 se asignan a un modo de flexión M-O-M. 
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Fig. 4.1. Caracterización por FT-IR de xerogeles secos a 250 ºC: a) MA, b) MX y c) MY. 
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Tabla 4. 1. Asignación de las bandas de los espectros de FT-IR de los materiales calcinados a 250 

ºC. 

Asignación ν (cm-1) 

 MA MX MY 

Alargamientos, HO-H, SiO-H y puentes de hidrogeno [69] 3480 3440 3410 

Alargamiento C-H [69,70] 
----- 

2924 y 

2850 
----- 

alargamientos OH [71] 1644 1636 1614 

flexión (simétrica y asimétrica) del C-H [72] 1404 1404 1454 

vibración C-H en los alcóxidos [69,71]  1112 1184 1142 

Alargamiento asimétrico M-O-M [72-75] y  alargamiento asimétrico en MO- 

[69] 
992 1032 1002 

Alargamiento Al-O [76] 720 690 630 

Flexión M-O-M, donde M= Si, Al o Mg [76] 460 450 450 

 

Los espectros de FT-IR de las muestras incorporadas con colorantes no se muestran 

debido a que no se pudieron asignar bandas de los cromóforos en la matriz, debido a las 

bandas intensas que presentan los xerogeles, así como la saturación de las señales 

[77,45].  

 

4.1.1. Efecto de la temperatura en MX 

En la Fig. 4.2 se presentan los espectros de FT-IR de la evolución de la red del óxido 

mixto X (MX) calcinado a 500 y 1000 °C. Las bandas se asignan como se muestra en la 

Tabla 4.2. 

A 500 °C se presenta la eliminación de las bandas provocadas por los grupos alcoxi sin 

hidrolizar y al comparar las Fig. 4.2b y Fig. 4.2a, es notable la deshidroxilación con una 

disminución significativa en la intensidad relativa de las bandas a 3400 y 1643 cm-1. A 

1000 °C (Fig. 4.2b) se observa la eliminación de grupos OH, permaneciendo únicamente 

las bandas a 1016, 703 y 435 cm-1

 

 asignadas al óxido mixto. 
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Fig. 4.2. Espectros FT-IR de la muestra MX calcinada: a) 500 °C y b) 1000 °C 

Tabla 4.2. Asignación de las bandas de los espectros de FT-IR para la muestra MX calcinado a 

distintas temperaturas. 

 ν (cm-1) 

Asignación MX 

500 °C 1000 °C 

Alargamiento MO-H 3400 ----- 

-OH 1643 ----- 

Alargamiento asimétrico M-O-M 982 1016 

Alargamiento Al-O 692 703 

Flexión M-O-M 435 435 

 

Donde M puede ser Si, Al o Mg 

4.2. Estudios por espectroscopía UV-Visible 

4.2.1. Espectroscopia de reflectancia difusa (estudios preliminares) 

Se incorporó in situ, empleando las rutas de síntesis MA, MY y MX y 1% en mol de 

colorante alizarina, posteriormente las muestras se secaron a 250 °C durante 24 h 

(muestras MAAL, MXAL y MYAL). De las tres matrices impregnadas, únicamente la MXAL 

presentó una coloración rojiza debido a la presencia de la alizarina. En las dos matrices 
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restantes, gran parte del colorante se desprendió de los sólidos durante las etapas de 

filtrado y lavado de los materiales. En la Fig. 4.3a se gráfica el espectro de reflectancia 

difusa de MAAL que presenta una banda a 511 nm y dos bandas a 331 y 240 nm 

correspondientes a una pequeña cantidad de alizarina en la matriz, imperceptible para el 

ojo humano. MXAL presentó un espectro con dos bandas a 498 y 261 nm y un hombro a 

311 nm (ver Fig. 4.3b) asignadas a la alizarina retenida en la matriz. En el espectro de la 

muestra MYAL no se observó ninguna señal característica de la alizarina en la región 

visible del espectro, tal como se esperaba debido a la ausencia de coloración; ver Fig. 

4.3c. Este mismo procedimiento se aplicó con los colorantes verde de malaquita y ácido 

carmínico, obteniendo resultados similares. 

 

 

 

 

 

 

 

 

Fig. 4.3. Espectros de reflectancia difusa de muestras in situ con alizarina y secadas a 250 ºC 

durante 24 h: a) MA, b) MX y c) MY. 

De esta forma, únicamente se seleccionó la ruta de síntesis MX para el estudio de la 

encapsulación de colorantes orgánicos. 

4.2.3 Espectroscopia de reflectancia difusa  

Se realizó el análisis por reflectancia difusa de diferentes pigmentos obtenidos al 

incorporar en el material MX 1% en mol (3.9x10-6 moles) de alizarina (AL), ácido 

carmínico (AC), azul de metileno (AM), verde de malaquita (VM) y azul índigo (AI), 

comparándose las vías de incorporación in situ y mecánica, junto con los espectros UV-

Visible de los colorantes disueltos en 2-butanol, así como los espectros de reflectancia 

difusa de los colorantes mezclados en BaSO4. 
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En todos los casos, antes de adicionar el colorante, los espectros de reflectancia difusa de 

MX no presentaron ninguna banda de absorción en la región visible.  

Incorporación de alizarina (AL) 

El espectro de absorción de la solución de alizarina usada en la incorporación in situ de  

MX, 1% en mol (3.9x10-6 

Debido a una similitud en las interacciones que presentan las moléculas de colorante al 

entorno generado por el óxido mixto ocasionado por los grupos Si-OH que actúan como 

los de un solvente polar (2-butanol), es razonable emplear los espectros de los colorante 

disueltos en el alcohol como referencia en la comparación de los espectros de los 

pigmentos hibridos obtenidos [78].  

moles) disuelto en 2-butanol, se muestra en la Fig. 4.4.  

Presenta un máximo de absorción a 435 nm, existiendo como monómero. Al obtener el 

espectro del colorante alizarina por reflectancia difusa (Fig. 4.5d), la longitud de onda 

máxima se ve desplazada a 449 nm, teniendo aglomerados moleculares de AL [45]. 

En el modelo de orbitales moleculares, existen tres tipos de electrones de valencia que 

dan lugar a transiciones electrónicas en moléculas orgánicas, están involucrados en la 

formación  de enlaces sencillos (σ) y enlaces dobles (π), además de los electrones no 

enlazantes (n) asociados con los enlaces heteroatómos. Los electrones desapareados no 

participan en el enlace y ocupan estos orbitales [79].  

Cuando los átomos que constituyen a una molécula, en un determinado momento, se 

localizan a la distancia característica de equilibrio, los orbitales atómicos se combinan 

linealmente generando orbitales moleculares; el aumento en la atracción electrostática 

disminuye la energía del sistema. Aquellos orbitales moleculares en donde se concentra 

una gran densidad electrónica entre los núcleos se les denominan orbitales enlazantes. 

Aquellos orbitales con una menor densidad electrónica localizada entre los núcleos se les 

denominan orbitales antienlazantes designados por un asterisco. 

Las moléculas con enlaces saturados, sufren únicamente transiciones σσ*, requiriendo 

una energía de excitación muy grande con la absorción en la región del ultravioleta 

lejano. Los electrones no enlazantes requieren menos energía para que se lleve a cabo la 

excitación molecular y así las transiciones nπ* requieren una menor energía y 

generalmente ocurren en la región visible del espectro electromagnético. Las energías de 

transiciones ππ* toman valores intermedios que los otros dos tipos y ocurren en la 

región del ultravioleta cercano y visible. [80] 
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En la asociación molecular de los colorantes orgánicos, los desplazamientos batocrómicos 

son referidos a agregados tipo J, llamados de este modo después de que E. E. Jelly los 

describiera por primera vez en 1936 y que son causados por la estimulación electrónica 

ππ*, mientras que los desplazamientos hipsocrómicos son asociados a los agregados 

tipo H proveniente de la palabra “hipsocrómico” y son generados por la estimulación 

nπ*. En ambos casos, dependiendo del desplazamiento espectral, se tienen diferentes 

patrones de agregación de las moléculas de colorante, que se ven modificados de 

acuerdo al medio en el que están dispersas [81]. 

La muestra impregnada con alizarina in situ, secada a 250 °C durante 24 h (MXAL) 

presenta una banda a 498 nm (ver Fig. 4.5b), en comparación con el espectro de AL en 

2-butanol se tiene un desplazamiento batocrómico de ∆λ= 63 nm como resultado del 

confinamiento de agregados moleculares dentro de los poros de la matriz inorgánica. 

Cuando se realiza la mezcla mecánica (Fig. 4.5c), se obtiene un pigmento color rojizo 

(MXALm), con un desplazamiento batocrómico menor, de ∆λ= 52 nm, atribuido a la 

interacción de las moléculas de alizarina con la superficie de la matriz.  

El número de interacciones de electrones π que se dan entre las moléculas de alizarina 

(como una consecuencia de la concentración local del colorante dentro de los poros o en 

la superficie del óxido), al igual que las interacciones electrostáticas entre las formas 

aniónicas de AL y los cationes Na+

 

, sugieren que las moléculas cromóforas están 

acomodadas en un arreglo de aglomerados tipo J [82,78]. 

 

 

 

 

Fig. 4.4. Espectro UV-Vis de alizarina 1% molar (3.9×10-6

 

 moles) en 2-butanol. 
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Fig. 4.5. Espectros de reflectancia difusa de muestras secadas a 250 °C durante 24 h, así como del 

colorante mezclado en BaSO4

 

: a) MX, b) MX impregnado con alizarina in situ, c) MX impregnado 

con alizarina mecánicamente, d) Alizarina. 

Incorporación de ácido carmínico (AC)  

El espectro de absorción de la solución de AC 1% molar (3.9x10-6

 

 moles) disuelto en 2-

butanol se muestra en la Fig. 4.6. Se presenta un máximo de absorción a 498 nm, de la 

especie monomérica, así como dos hombros a 469 y 532 nm. Al obtener el espectro de 

AC por reflectancia difusa, se observa un máximo a 538 nm (Fig. 4.7d). 

Las muestras impregnadas se secaron a 120 °C durante 24 h con la intención de evitar el 

oscurecimiento del AC. Al incorporar in situ, se obtuvo un pigmento color rosa. Su 

espectro se observa en la Fig. 4.7b donde aparece una banda pequeña y ancha centrada 

a 573 nm, mientras que al comparar el espectro anterior con la muestra impregnada 

mecánicamente que presentó una tonalidad violácea producida por un oscurecimiento del 

AC. El espectro aparece en la Fig. 4.7c con bandas más intensas atribuidas a la adsorción 

del colorante en la superficie de la matriz. 
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Fig. 4.6 Espectro UV-Visible del ácido carmínico 1% molar (3.9×10-6

 

 moles) disuelto en 2-butanol. 

 

 

 

 

 

 

 

Fig. 4.7. Espectros de reflectancia difusa de muestras secadas a 120 °C, así como del colorante 

mezclado en BaSO4

Incorporación de azul de metileno (AM) 

: a) MX, b) MX con ácido carmínico in situ, c) MX impregnado con ácido 

carmínico mecánicamente, d) ácido carmínico. 

El espectro de absorción de la solución de AM 1% molar (3.9x10-6 moles) en 2-butanol se 

muestra en la Fig. 4.8, presentando un máximo de absorción a 655 nm (AM+) y un 

hombro a 606 nm, predominando la existencia de monómeros [82]. Al obtener el espectro 

de AM por reflectancia difusa (Fig. 4.9d), la longitud de onda máxima es de 650 nm 

(especies monoméricas), con un hombro a 604 nm y una banda a 760 nm asignada a la 

existencia de la especie protonada (AMH2+

En la Fig. 4.9, se muestran los espectros correspondientes a la muestra MX con el azul de 

metileno. Aquí la temperatura de secado fue de 170 °C durante 24 h. La adición in situ 

) [83].  
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(MXAM) originó un pigmento azul cuyo espectro se muestra en la Fig. 4.9b, donde se 

observan dos señales en la región visible: una banda intensa a 656 y un hombro a 603 

nm, atribuidas al encapsulamiento de dímeros y monómeros de AM dentro de los poros 

de MX. El ensanchamiento de la banda es resultado de la interacción de los grupos Si-OH 

y el Al2O3
-

 

 en el óxido mixto con los cationes del colorante atrapados [45]. El pigmento 

obtenido por la vía mecánica también presentó una coloración azul (MXAMm), su espectro 

presenta una sola banda ancha en la región visible a 608 nm que se puede asignar con lo 

convenido en los resultados anteriores como una dimerización de las moléculas del 

colorante en la superficie de la matriz; ver Fig. 4.9c. 

  

 

 

 

 

 

Fig. 4.8 Espectro UV-Visible del azul de metileno 1% molar (3.9x10-6 

 

moles) disuelto en 2-butanol. 

 

 

 

 

 

 

Fig. 4.9. Espectros reflectancia difusa de las muestras secadas a 170 °C durante 24 h, así como del 

colorante mezclado en BaSO4

 

: a) MX, b) MX con azul de metileno in situ, c) MX impregnado con 

azul de metileno mecánicamente, d) azul de metileno. 
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Incorporación de verde de malaquita (VM) 

El espectro de absorción de la solución de VM 1% molar (3.9×10-6 moles) en 2-butanol se 

muestra en la Fig. 4.10. Presenta un máximo a 622 nm y un hombro a 579 nm, 

predominando la existencia de especies monoméricas (VM+). Con respecto a los 

resultados obtenidos del AM podemos deducir del espectro de reflectancia difusa del VM 

(Fig. 4.11d) que la longitud de onda máxima a 613 nm (desplazamiento hipsocrómico de 

∆λ= 9 nm), es atribuido a la formación de agregados tipo H. También se observa la 

aparición de otro hombro a 739 nm asignado a la especie protonada (VMH+

Las muestras impregnadas con verde de malaquita, también se secaron a 170 °C bajo las 

mismas condiciones mencionadas anteriormente. Los pigmentos presentaron una 

tonalidad verdosa. Al incorporar in situ (muestra MXVM), se obtiene una banda intensa a 

612 nm (desplazamiento hipsocrómico ∆λ= 10 nm) producida por la encapsulación de 

aglomerados tipo H de VM dentro de los poros de MX, mientras que el ensanchamiento de 

la banda se atribuye a la interacción de los dímeros cargados positivamente (VM

).  

+)2 y las 

especies cargadas negativamente en MX; ver Fig. 4.11b. La muestra impregnada 

mecánicamente (MXVMm), presenta una banda y débil a 615 nm con un pequeño 

desplazamiento hipsocrómico de 7 nm (Fig. 4.11c), asignado a los aglomerados tipo H de 

(VM+)2

 

 adsorbidas en la superficie de la matriz.  

 

 

 

 

 

 

 

 

Fig. 4.10. Espectro UV-Visible del verde de malaquita 1% molar (3.9x10-6 

 

moles) disuelto en 2-

butanol. 

 

 



47 
 

200 300 400 500 600 700 800
Longitud de onda (nm)

a

 
291 nm

257 nm
365 nm

420 nm
612 nm

b

570 nm
Ab

so
rb

en
cia

 (u
. a

.)

298 nm

615  nm372 nm

c

d

 

739 nm

613 nm

426 nm

244 nm
319 nm

569 nm
 

 

 

 

 

 

 

 

Fig. 4.11. Espectros de reflectancia difusa de muestras secadas a 170 °C durante 24 h, así como 

del colorante mezclado en BaSO4

Incorporación de azul índigo (AI) 

: a) MX, b) MX con verde de malaquita in situ, c) MX impregnado 

con verde de malaquita mecánicamente c) verde de malaquita. 

El espectro de absorción de la dispersión de AI 1% molar (3.9x10-6

Las muestras con azul índigo, se secaron a 170 °C, 24 h. La incorporación in situ (muestra 

MXAI) no presentó coloración y ni banda en el intervalo visible del espectro 

correspondiente al AI; ver Fig. 4.13b. La muestra mecánica (MXAIm), presenta una banda 

intensa a 658 nm (Fig. 4.13c), asignada a la adsorción superficial del AI en MX. En este 

caso el colorante no presenta desplazamiento ni ensanchamiento en la banda a 569 nm 

mostrando la menor interacción con respecto a los colorantes estudiados, motivo por el 

cual no se obtuvo un material colorido por vía in situ. 

 moles) en 2-butanol 

se muestra en la Fig. 4.12, presenta un máximo de absorción a 708 nm y un hombro a 

557 nm. Al obtener el espectro de AI por reflectancia difusa (Fig. 4.13d), la longitud de 

onda máxima es de 659 nm junto con un hombro a 550 nm.  
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Fig. 4.12. Espectro UV-Visible del azul índigo 1% en mol disperso en 2-butanol. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Fig. 4.13. Espectros de reflectancia difusa de las muestras secadas a 170 °C durante 24 h, así 

como del colorante mezclado en BaSO4

4.2.4. Retención del color en la matriz MX 

: a) MX, b) MX con azul índigo in situ, c) MX impregnado 

con azul índigo mecánicamente c) azul índigo. 

En la Fig. 4.14 se grafican los resultados por etapas de la retención de los colorantes en 

los materiales MX adicionados in situ. Para ello se midió la fracción de colorante retenido, 

F, de acuerdo a la siguiente ecuación:   

F= 
Ci- Cf

Ci
 

Donde Ci es la concentración molar de colorante inicial y Cf es la concentración molar 

final. El primer grupo de barras corresponde a la fracción de colorante retenido en MX 
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después de haber concluido el proceso de síntesis; el segundo grupo de barras representa 

la fracción de colorante retenido después de la extracción Soxhlet y la fracción total de 

colorante retenido en la matriz se define como el producto de la fracción retenida después 

de la síntesis y la fracción de la extracción Soxhlet [44, 84]. 

 

Fig. 4.14. Fracciones de alizarina (AL), ácido carmínico (AC), azul de metileno (AM), verde de 

malaquita (VM) y azul índigo (AI) retenidas en MX después de la síntesis, extracción Soxhlet y 

fracción final de colorante retenido. 

Dentro de los cinco colorantes utilizados, se encontró que la fracción de colorante 

retenido varió de 0.72 a 1.0 (ver Fig. 4.14). Para la adición in situ, se utilizó 1% en mol 

de colorante (4.0×10-4 M), cantidad que se retuvo en su totalidad cuando se utilizaron 

colorantes catiónicos y aniónicos. Ademas, no se determinó la presencia de colorante 

después del proceso de lixiviación con 2-butanol (Fig. 4.14). Estos resultados se pueden 

explicar debido a la afinidad de la polaridad de los grupos polares de las moléculas de 

colorantes con los grupos hidroxilos que se forman durante las reacciones de hidrolisis de 

los alcóxidos. Mientras que al emplear un colorante tipo disperso como el azul índigo, 

poco soluble, este no se retiene, permaneciendo la fracción de 0.75 de colorante 

agregado inicialmente (4.0×10-4 

4.3. Fisisorción de N

M) al término de la incorporación in situ. También se 

calculó una fracción final de colorante lixiviado que incluye la cantidad de colorante 

retenido después de la incorporación in situ y los ciclos de lavado, permaneciendo sólo la 

fracción de 0.72. La disminución de colorante en MX ocasiona que el sólido presente la 

coloración marfil que se encontró en la matriz pura. 

En esta sección se presentan los resultados correspondientes a las áreas superficiales y 

distribución de tamaño de poro de sólidos que se sometieron a diferentes tratamientos 

térmicos. La finalidad de este estudio es determinar cómo influyen la temperatura y la 

remoción de residuos orgánicos en las propiedades superficiales de los sólidos amorfos, 

2 
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así como de la modulación de la porosidad al emplear un agente expansor de la 

porosidad. En la Tabla 4.3 se resumen los resultados de las propiedades texturales de 

diferentes adsorbatos.  

Se realizó el análisis de fisisorción de nitrógeno que condujo al cálculo del área específica 

BET y diámetro promedio de poro BJH de los materiales. En la Fig. 4.15 se muestran las 

isotermas de adsorción y desorción de nitrógeno para los xerogeles MA y MX secos a 250 

°C durante 24 h, no obstante, cabe señalar que por el tratamiento de desgasificación, las 

muestras se calcinaron a 300°C para su análisis, esperando un aumento en el área 

superficial por la eliminación de materia orgánica. Entonces la comparación para estas dos 

muestras se realizará a los 300 °C.  

De acuerdo a la clasificación de la IUPAC, las muestas MX y MA tratadas térmicamente a  

a  300 ° presentaron isotermas tipo III, que están relacionadas a interacciones débiles 

entre la superficie del sólido y el N2

 

. El fenómeno de desorción corresponde a ciclos de 

histéresis tipo H3, característico de poros laminares [29]. Las áreas superficiales BET 

calculadas para MA y MX, fueron de 39.4 y 170.6 m²/g, respectivamente. El cálculo de la 

distribución del tamaño de poro se hizo con el programa Autosorb for Windows Version 

1.20 y los gráficos se muestran en la Fig. 4.16, con distribuciones anchas. MA presenta 

mayoritariamente mesoporos con tamaños entre 1.6-6.0 nm, mientras que MX presenta 

mesoporos de 1.6-8.5 nm. Estos resultados corroboran que un área superficial grande 

propicia una mayor adsorción de los colorantes [44], siendo MX el que ha dado mejores 

resultados. Sin embargo ambos materiales presentan diámetros promedios de poro 

suficientemente grandes para la adsorción de las moléculas de los colorantes dentro de 

ellos. 
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Fig. 4.15. Isotermas de adsorción y desorción de nitrógeno a 77.40 K para las muestras calcinadas 

a 250 °C durante 24 h: a) MA y b) MX. 
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Figura 4.16. Gráficos de distribución del tamaño de poro BJH (desorción): a) MA y b) MX. 

De acuerdo con los análisis térmicos y de FT-IR en donde se encontró que a partir de 500 

ºC se tiene un material libre de residuos orgánicos y una preservación de los grupos 
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hidroxilos que son condiciones favorables para la adsorción de los colorantes estudiados. 

En la Fig. 4.17 se muestran las isotermas correspondientes a la evolución térmica del 

material MX calcinado a 500, 700 y 1000 ºC. La isoterma a 500 °C cambia a una tipo IV 

con un ciclo de histéresis H2, propia de poros con cuello de botella y condensación 

capilar. [28]. El volumen de N2 adsorbido es mayor que en la isoterma de la muestra 

tratada a 250 °C (posteriormente desgasificada a 300 °C), calculándose un área 

específica BET de 197 m2/g. Esto ocurre por la eliminación de residuos orgánicos dentro 

de los poros. Se modifica la distribución del diámetro promedio de poro que ahora 

presenta una distribución monomodal más estrecha, centrada en 8.0 nm (ver Fig. 4.18a). 

Al calcinar a 700 °C se observa una disminución en el volumen de N2

M-OH + HO-M            M-O-M +H

 adsorbido, atribuido 

a reacciones de condensación, por ejemplo: 

2

Que ocurren tanto dentro como en la superficie de la matriz, provocando que la red 

estructural llega sea más densa [84, 85], consiguiendo un área específica de 137 m

O 

2/g. Se 

eliminan los poros de mayor tamaño, preservándose los poros pequeños. Entonces, 

nuevamente se tiene una distribución monomodal estrecha pero centrada a 3.8 nm (ver 

Fig. 4.18b).  Entonces, podría esperarse que no tampoco se favorezca la adsorción de 

colorantes orgánicos. Cuando la muestra MX se calcina a 1000 ºC, se provoca la 

destrucción de la red porosa, sin que tenga caso el cálculo de la distribución del tamaño 

de poro, teniendo un área BET de 1.2 m2

 

/g (ver Fig. 4.17c).  
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Fig. 4.17. Isotermas de adsorción y desorción de N2

 

 del óxido mixto MX, calcinado durante 24 h: 

a) 500 °C, b) 700 ºC y c) 1000 ºC) 
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Fig. 4.18. Distribución del tamaño de poro BJH (desorción) de MX calcinado durante 24 h: a) 500 

°C y b) 700 °C. Para la muestra calcinada a 1000 °C no se pudo calcular su distribución por la 

completa densificación del óxido. 

Los resultados de fisisorción de N2
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 de las muestras sintetizadas con 60 y 80% en masa de 

mesitileno usado para expandir el diámetro promedio de poro se muestran en la Fig. 4.19 

y en la Tabla 4.3. Las muestras MX con 60% en masa de mesitileno, para la eliminación 

térmica de la molécula expansora, los compuestos se calcinaron a 500 y 700 °C y 

presentaron isotermas tipo IV, típicas de sólidos mesoporosos y condensación capilar a 

presiones relativas altas. Aunque no hubo un aumentó el tamaño del poro, si se 

incrementó el área superficial al compararse con las áreas obtenidas en las muestras MX 

calcinadas a las mismas temperaturas. Cuando se comparan las áreas superficiales entre 

estas muestras, se observa que disminuye área superficial a 700 °C por la densificación 

de la red estructural, sin que disminuya el diámetro promedio de poro [1]. Cuando se 

incrementa la cantidad de mesitileno a un 80% en masa, se vuelven a obtener isotermas 

tipo III como en el caso del xerogel MX a 250 °C, asignadas a interacciones débiles entre 

el adsorbente y el adsorbato. En la desorción del gas, la evaporación se da en una 

trayectoria diferente teniendo ciclos de histéresis tipo H3, asociados comúnmente a la 

adsorción de multicapas del adsorbato sobre agregados de partículas laminares. Al 

aumentar a un 80% la masa de mesitileno, se observa un incremento en los diámetros 

promedios de poro, además de obtener distribuciones anchas del tamaño de poro, por la 
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posible formación de micelas de mesitileno de distintos tamaños atrapadas alrededor del 

polímero inorgánico. El mayor ensanchamiento del poro se da cuando ser agrega 80% de 

mesitileno y se calcina a 700 °C (Fig. 4.20d), siendo el material que presentaría una 

mejor capacidad de adsorción de colorantes orgánicos. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Fig. 4.19. Isotermas de adsorción y desorción de N2

 

 a 77.4 K del óxido mixto MX modificado con 

60% en masa de mesitileno: a) calcinado a 500 °C y b) calcinado a 700 °C. Modificado con 80% 

en masa de mesitileno: c) calcinado a 500 °C y d) calcinado a 700 °C. 
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Fig. 4.20. Gráficos de la distribución de tamaño de poro BJH del material MX modificado con 60% 

en masa de mesitileno: a) calcinado a 500 °C y b) calcinado a 700 °C; modificado con 80% en 

masa: c) calcinado a 500 °C y d) calcinado a 700 °C. 

Tabla 4.3. Propiedades texturales de varios materiales utilizados en la encapsulación y 

adsorción de colorantes orgánicos. 

 

4.4. Análisis termogravimétrico (TGA) y térmico diferencial (DTA) 

De la Fig. 4.21 a la 4.25 se muestran los análisis térmicos TGA-DTA con una velocidad de 

calentamiento de 10 °C/min y un flujo de aire de 50 mL/min. Para los materiales amorfos 

puros y adicionados con alizarina, verde de malaquita, ácido carmínico, azul de metileno y 

azul índigo se observa una pérdida de peso considerable para el tratamiento térmico de 

25 a 500 °C, después se nota una mínima pérdida de peso. También se analizaron los 

colorantes puros hasta su total degradación para ser comparados con su incorporación en 

los xerogeles. A continuación se describe el proceso de evolución termoquímica del sólido 

amorfo puro MX seco previamente a 120 °C (ver Fig. 4.21a), para después señalar los 

efectos de la adición de los colorantes. 

El proceso de la pérdida de peso se atribuye, en primer lugar, a la evaporación de 

solvente y agua libre contenida en los precursores que coincide con la señal endotérmica 

del DTA en 80 °C [45,83]. El proceso de pérdida de peso continúa por la combustión de 

los componentes orgánicos que conforman a los precursores: solvente remanente por 

oclusión y radicales orgánicos de los alcóxidos utilizados en la síntesis sol-gel. La 

combustión de los componentes orgánicos coincide con la señal de DTA exotérmica en 

278 °C [45, 86, 87]. A partir de los 445 °C sólo continúa la eliminación de grupos –OH, 

acompañada de pérdida de peso detectada por el TGA. El proceso de pérdida de peso 

concluye a 600 °C donde se dejan de detectar señales (ver Tabla 4.4). 

Muestra Temperatura de 
calcinación (°C) 

% en masa de 
mesitileno 

Área 
específica  

BET (m2
C 

/g) 

Diámetro de 
poro promedio 

(nm) 
MA 250 0 39.4 90.5 3.8 
MX 250 0 170.6 89.0 6.3 
MX 500 0 197.0 182.0 8.0 
MX 700 0 137.0 218.0 3.9 
MX 1000 0 1.2 16.8 ---- 

XME 500 60 684.4 88.3 5.7 
XME 700 60 444.7 69.1 5.7 
XME 500 80 688.5 87.6 6.5 
XME 700 80 508.3 89.4 12.4 

Caolín 700 0 20.0 90.0 ---- 



57 
 

En los siguientes termogramas se compara la adición in situ y mecánica, así como los 

termogramas de la matriz y los colorantes puros. 

4.4.2. Incorporación del ácido carmínico (AC) 

Al adicionar AC in situ (Fig. 4.21b), de manera similar a la evolución termoquímica de MX 

puro, se observa la pérdida de peso debida a la evaporación de agua y solventes libres. 

La señal endotérmica ahora se observa más ancha y centrada a 100 °C. Continúa la 

pérdida de peso por la combustión de compuestos orgánicos asociada con la respectiva 

señal exotérmica del DTA a 225 °C. Esta señal exotérmica se observa más ancha y 

desplazada 53 °C por la combustión del ácido carmínico en comparación a la matriz pura. 

La adición de 1% en mol de AC modifica apreciablemente esta señal. En efecto, de 

acuerdo a la literatura, la degradación térmica inicia a 135 °C que corresponde a la 

segunda etapa de pérdida de peso del AC puro (ver Fig. 4.21d). Al comparar el sólido 

puro (MX) y el adicionado con AC mecánicamente (MXACm), se puede apreciar una señal 

ancha y centrada a 290 °C atribuida a la combustión de compuestos orgánicos y al AC 

impregnado en MX. A temperaturas altas, en la muestra MXAC se observan dos señales 

en 712 y 856 °C, mientras que en MXACm estas señales se detectan a 713 y 876 °C, este 

conjunto de bandas no se observan los termogramas de MX y del colorante puro. Por lo 

que se asocia al rompimiento de enlaces covalentes producidos por la reacción del AC 

durante la síntesis de MX así como en estado sólido. 
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Fig. 4.21. Gráficos de TGA/DTA de las matrices adicionadas con 1% en mol de AC, previamente 

secadas a 120 °C: a) MX, b) MX con ácido carmínico in situ, c) MX con ácido carmínico vía 

mecánica, d) ácido carmínico. 
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Tabla 4.4. Resultados de TGA/DTA de MX seco a 120 °C previamente y AC puros, así como de 

las matrices adicionadas con AC. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Muestra Pérdida de peso 

(%) 

Temperatura 

(°C) 

Temperatura de pico 

(°C) 

Muestras previamente secadas a 120 °C 

MX 17.3 

16.6 

2.5 

25-166 

166-445 

445-1000 

80,   Endo 

278, Exo 

 

MXAC 21.7 

5.0 

25-305 

305-1000 

100, Endo 

225, Exo; 712, Exo; 856, Exo 

MXACm 17.0 

15.0 

25-227 

227-1000 

99, Endo 

290, Exo; 713, Exo; 876, Exo 

Ácido 

Carmínico 

(AC) 

7.0 

14.0 

12.0 

33.3 

22.0 

8.8 

25-155 

155-264 

264-349 

349-448 

448-510 

510-1000 

 

197, Endo 

 

429, Exo 

478, Exo 
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4.4.3. Incorporación del azul de metileno (AM)  

En este caso, dado que el AM presenta una temperatura de degradación mayor que el 

ácido carmínico. La matriz pura como las muestras adicionadas con AM se secaron 

previamente a 170 °C. Es así, que existe una diferencia en los termogramas de la matriz 

pura con respecto a los determinados cuando se usa el ácido carmínico. En la muestra MX 

seca a 170 °C (Fig. 4.22a) se observa la etapa de pérdida de peso por la evaporación de 

agua y solventes libres que corresponde a la señal endotérmica a 58 °C. Continúa la 

pérdida de peso con la combustión de compuestos orgánicos, junto con una señal 

exotérmica a 276 °C. A los 406 °C se presenta la pérdida de peso por el proceso de 

deshidroxilación hasta los 600 °C, donde ya no ocurre ningún cambio. En la Fig. 4.22b, la 

muestra adicionada con AM in situ (MXAM) presenta una señal exotérmica menos definida 

que la muestra MX pura a 278 °C producto de la combustión de los residuos orgánicos y 

el colorante atrapado dentro de los poros de MX. En la muestra impregnada 

mecánicamente (MXAMm) se observa un pico exotérmico ancho, poco definido, centrado 

a 269 °C debido a la degradación de los compuestos orgánicos y del AM en la superficie 

de MX; ver Fig. 4.22c.  

 

4.4.4. Incorporación de verde de malaquita (VM) 

Del mismo modo que al emplear el azul de metileno, la matriz pura y las muestras con VM 

se secaron previamente a 170 °C. En el gráfico de DTA que aparece en la Fig. 4.23b 

correspondiente a la muestra in situ (MXVM), se ve una señal exotérmica ancha y poco 

definida a 307 ºC atribuida a la combustión del VM y compuestos orgánicos atrapados 

dentro de los poros. Al comparar la muestra con VM incorporado de forma mecánica 

(MXVMm) se presenta la señal exotérmica desplazada a 269 °C asociada a la combustión 

del colorante principalmente en la superficie de la matriz (Fig. 4.23c). 

4.4.5. Incorporación del azul índigo (AI)  

En el termograma de la muestra insitu con azul índigo (MXAI); ver Fig. 4.24b, se observa 

un pico exotérmico a 339 °C atribuido a la combustión de las trazas del AI y residuos 

orgánicos. A 453 °C se muestra un pico exotérmico atribuido a la segunda etapa de 

degradación del AI, correlacionado con el pico a 444 °C en la curva de DTA del AI puro 

(Fig. 4.24d). Para la muestra MXAIm (Fig. 4.24c), se presenta un pico ancho exotérmico 

centrado a 241 °C asociado al traslape de las señales de la combustión de residuos 

orgánicos y moléculas del colorante adsorbido en MX, además se puede notar la etapa de 
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Fig. 4.22. Gráficos de TGA/DTA de las matrices adicionadas con 1% en mol de azul de metileno, 

previamente secadas a 170 °C: a) MX, b) MX con azul de metileno in situ, c) MX con azul de 

metileno vía mecánica, d) azul de metileno. 
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Fig. 4.23. Gráficos de TGA/DTA de las matrices adicionadas con 1% en mol de verde de malaquita 

(VM), previamente secadas a 170 °C: a) MX, b) MX con verde de malaquita in situ, c) MX con 

verde de malaquita vía mecánica, d) verde de malaquita. 
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Fig. 4.24. Gráficos de TGA/DTA de las matrices adicionadas con 1% en mol de azul índigo (AI), 

previamente secadas a 170 °C: a) MX, b) MX con azul índigo in situ, c) MX con azul índigo vía 

mecánica, d) azul índigo. 
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Tabla 4.5. Resultados de TGA/DTA de MX, verde de malaquita (VM), azul de metileno (AM) y 

azul índigo (AI) puros, así como de las matrices adicionadas con VM y AM. 

Muestra Pérdida de peso 

(%) 

Temperatura 

(°C) 

Temperatura de pico 

(°C) 

muestras previamente secadas a 170°C 

MX 19.4 

14.4 

5.0 

25-188 

188-406 

406-1000 

58, Endo 

267, Exo; 464, Exo 

MXAM 18.6 

8.3 

6.3 

25-182 

182-317 

317-1000 

40, Endo 

278, Exo 

MXAMm 8.1 

4.2 

8.6 

2.5 

25-150 

150-251 

251-625 

625-1000 

34, Endo 

269, Exo 

 

AM 13.8 

13.9 

58.0 

25-133 

133-379 

379-689 

90, Endo; 174, Exo 

 

599, Exo 

MXVM 13.6 

13.8 

2.4 

25-185 

185-666 

666-1000 

44, Endo 

307, Exo 

 

MXVMs 26.8 

15.0 

3.4 

25-241 

241-666 

666-1000 

269, Exo 

 

VM 63.1 

32.4 

25-419 

419-765 

129, Endo; 197, Endo 

500, Exo 

MXAI 20.0 

9.6 

25-179 

179-391 

46, Endo 

339, Exo 

453, Exo 

MXAIm 16 

6 

5 

25-202 

202.316 

316-406 

78, Endo 

241, Exo 

453, Exo 

AI 75.6 

17.6 

238-453 

453-826 

381, Endo; 444, Exo 

532, Exo 
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4.4.6. Incorporación de alizarina  

En el caso de las muestras adicionadas con alizarina in situ (MXAL), el pico exotérmico a 

229 °C de la curva de DTA (Fig. 4.25b), indica la etapa de combustión de remanentes 

orgánicos de MX y de las moléculas de alizarina (AL), sin embargo no se observa su 

proceso de fusión (pico endotérmico de la curva de DTA de AL; Fig. 4.25d. En cambio, en 

la curva de TGA de MXA se aprecia la etapa de descomposición debida a la combustión de 

AL en el intervalo de 234-443 °C (ver Tabla 4.6). En la muestra impregnada mecánica 

(Fig. 4.25c), el pico exotérmico ancho, se ve desplazado a 274 °C, inducido por las 

moléculas de AL en la superficie de MX.  
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Fig. 4.25. Gráficos de TGA/DTA de las matrices adicionadas con 1% en mol de alizarina (AL), 

previamente secadas a 250 °C: a) MX, b) MX con alizarina in situ, c) MX con alizarina vía mecánica, 

d) alizarina. 
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Tabla 4.6. Resultados de TGA/DTA de MX y alizarina (AL) puros, así como de las matrices 

adicionadas con AL. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Muestra Pérdida de peso 

(%) 

Temperatura 

(°C) 

Temperatura de pico 

(°C) 

Incorporación de alizarina (AL), muestras secadas previamente a 250 °C 

MX 15 

4.5 

2.5 

25-184 

184-478 

478-1000 

 

329, Exo 

MXAL 6.5 

4.1 

3.4 

25-234 

234-443 

443-1000 

229, Exo 

MXALm 13.2 

5.8 

4.7 

25-252 

252-440 

440-1000 

100, Endo 

274, Exo 

AL 94.6 25-300 275, Endo 
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4.5. Estudios de rayos X  

4.5.1. Patrones de difracción de rayos X (XRD) para colorantes catiónicos 

 

Las muestras MA, MX y MY calcinadas a 250 ºC, analizadas por difracción de rayos X 

fueron amorfas.  

En la Fig. 4.26 se comparan tres patrones convencionales de XRD. La muestra MX (Fig. 

4.26a) presenta un pico débil a 12º (2θ), sin embargo la muestra no es cristalina debido 

al pico ancho de 10º a 40º (2θ). En la muestra con verde de malaquita MXMEVM (Fig. 

4.26b) no aparece el pico a los 12° observado en MX y tampoco se pudieron identificar 

compuestos cristalinos. El patrón de difracción de rayos X del colorante verde de 

malaquita cristalino, VM, es incluido para propósitos de comparación (Fig. 4.26c)  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Fig. 4.26. Patrones de difracción de rayos X: a) del xerogel X (MX) calcinado a 250 ºC, b) muestra 

MX sintetizada usando mesitileno para crear una porosidad adicional y posteriormente impregnada 

con verde de malaquita. La muestra se secó a 170 ºC durante 24 h (MXMEVM) y c) verde de 

malaquita (VM). 
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4.5.2. Función de distribución radial (RDF) para colorantes catiónicos 

Se determinaron las RDF para obtener más información a intervalos de corto alcance. En 

la Fig. 4.27a (MX calcinada a 250 ºC) el primer pico aparece a un radio, r1 de 0.17 nm y 

el segundo a r2= 0.23 nm. Estas dos distancias corresponden a los enlaces T-O y O-O, 

respectivamente [85,86], donde T es un átomo de Si o Al de la unidad de construcción 

tetraédrica del aluminosilicato (Si-O= 0.167 y Al-O= 1.72 nm [90, 91]), se enfatiza que la 

distancia Mg-O es 0.21 nm y por tanto se encuentra incluida en el pico a 0.23 nm. El 

tercer pico aparece a r3

∅ = 2 sin−1 � 𝑟3
2𝑟1
�. 

 0.34 nm, atribuido a la distancia T-T. Esta distancia determina el 

ángulo promedio de enlace entre el tetraedro adyacente, de acuerdo a la siguiente 

ecuación: 

De esta expresión, el ángulo de enlace calculado es de ca. 180º, ver Fig. 4.28a. Esto 

implica que el material está constituido por cadenas tetraédricas de SiO4. Los segundos 

vecinos T-O, T-T y O-O generan los siguientes picos a 0.44, 0.5, 0.58 nm. Estos difieren 

de los reportados por otros autores para la SiO2

Cuando la RDF anterior es comparada con la muestra con verde de malaquita adicionado 

in situ MXVM (Ver Fig. 4.27b), la distancia de los primeros vecinos es reproducible, como 

se esperaba. Estas corresponden a las distancias de los tetraedros que permanecen 

inalterados por la incorporación del colorante. Además, no se observa desplazamiento en 

el pico T-T a r

 amorfa [92]: Si-O= 0.167, O-O= 0.27 y 

Si-Si= 0.32 nm. La distancia Mg-O es la misma que la distancia O-O y por tanto el Mg 

posiblemente esté incorporado en la matriz del aluminosilicato. 

3

 

= 0.34 nm, mostrando que el ángulo entre los tetraedros no se ve 

modificado. La única diferencia se da en los picos a segundos vecinos en 0.47 nm, que se 

puede atribuir al VM. En efecto, el verde de malaquita cristalino presenta un pico a 0.45 

nm (ver Fig. 4.27g). Por consiguiente, el pico a 0.47 nm es el resultado de la combinación 

del pico del VM y el del soporte. La RDF del colorante presenta picos intensos y bien 

definidos a radios de 1.0 nm mostrando que el compuesto es cristalino. Las distancias de 

las moléculas de colorante no alteran las distancias de corto alcance (menores a 0.3 nm) 

debido a que estas son muy similares a las longitudes de enlace de T-T y O-O, lo que 

quiere decir que las longitudes en los colorantes que estén en este intervalo no se 

resuelven.  
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Comparando la muestra MXVM con MXMEVM (ver Fig. 4.27b y Fig. 4.27c, 

respectivamente) las diferencias entre ellas es que la primera fue preparada usando 

mesitileno como plantilla. La Fig. 4.27c presenta los mismos dos picos que la Fig. 4.27b, 

que fueron atribuidos a las distancias T-O y O-O presentes en el tetraedro TO4. Los 

siguientes picos mostrados en la Fig. 4.27c se encuentran a 0.33, 0.39 y 0.48 nm. Aquí el 

pico T-T es desplazado a un valor menor de r3

En la Fg. 27d, correspondiente a la distribución radial de la muestra MXME, se muestran 

los resultados obtenidos para el aluminosilicato amorfo modificado usando mesitileno para 

incrementar la porosidad en la matriz. La muestra presenta una coloración café después 

del calcinado a 250 ºC durante 24 h. La apariencia puede ser atribuida a residuos 

orgánicos provenientes del mesitileno. Así como en la Fig. 4.27c de la muestra preparada 

con mesitileno y después impregnada con verde de malaquita, los primeros dos picos 

encontrados hasta r= 0.3 nm reproducen el orden anteriormente hallado en el 

aluminosilicato original. El tercer y cuarto pico son localizados a r

= 0.33 nm, mostrando que el ángulo entre 

los tetraedros se reduce y ahora se calcula en ca. 152º; ver Fig. 4.28b. Los picos a 0.39 y 

0.48 nm son correlacionados a la función de distribución radial del colorante VM cristalino 

(Fig. 4.27g) que presenta picos a 0.37 y 0.45 nm.  

3= 0.32 y r4

La RDF en la Fig. 4.27e (muestra MXAM) exhibe principalmente picos característicos a 

0.35 nm y 0.55 nm que no pueden ser atribuidos propiamente al colorante AM (ver Fig. 

4.27h). Sin embargo, estos picos ya habían sido encontrados en la Fig. 4.27a (muestra 

MX). Estos son mucho más intensos. Entonces, muy probablemente esto sea atribuido a 

los enlaces entre las moléculas del colorante y la matriz interaccionando fuertemente. La 

RDF de la Fig. 4.27f (muestra MXMEAM) es similar a la curva del aluminosilicato puro 

hasta r= 0.33 nm. A 0.41 nm aparece claramente un pico que puede ser conferido a las 

moléculas de AM atrapadas en la matriz, ver la Fig. 4.27h. De acuerdo con estos 

resultados la estructura amorfa es nuevamente distorsionada por la presencia de otros 

compuestos tales como residuos derivados del mesitileno. El pico a 0.49 nm no se 

resuelve y puede ser ocasionado a los enlaces (Si, Al)-O y (Si, Al)-(Si, Al) como segundos 

vecinos, pero también puede ser asignado a la presencia del AM, ver Fig. 4.27h. Los picos 

presentes en la RDF del AM hasta r= 0.72 nm aparecen en esta muestra. De nuevo, 

pequeños aglomerados cristalinos de AM están ocluidos en la matriz. 

= 0.38 nm, 

nuevamente la estructura de la matriz se ve distorsionada a un ángulo de ca. 140º (ver 

Fig. 4.28c). 
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Fig. 4.27. Funciones de distribución radial de las muestras secadas durante 24 h: a) del xerogel X 

(MX) a 250 ºC, b) muestra ipreparada in situ con verde de malaquita (MXVM) secada a 170 ºC, c) 

muestra preparada con mesitileno y después impregnada con verde de malaquita (MXMEVM) 

secada a 170 ºC, d) muestra preparada con mesitileno (MXME) a 250 ºC, e) xerogel con azul de 

metileno in situ (MXAM) seco a 170 ºC, f) muestra preparada con mesitileno y luego con azul de 

metileno in situ (MXMEAM) secada a 170 ºC, g) verde de malaquita (VM) y h) azul de metileno 

(AM). 
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Fig. 4.28. Esquema de los ángulos T-O-T (T=Si, Al) calculados entre tetraedros adyacentes, de 

información derivada de los resultados de las RDF: a) 180º (muestra MX secada a 250 °C), b) 152º 

(muestra MX sintetizada con 10% de mesitileno e impregnada con VM) y c) 140º (MX sintetizada 

con 10% de mesitileno). 

4.5.3. Dispersión de rayos X de ángulo bajo (SAXS) para colorantes catiónicos (básicos) 

Las curvas de SAXS de la matriz pura, así como en donde se incorpora un 1% en mol de 

colorante, se muestran en la Fig. 4.29. Estas exhiben un intervalo lineal de donde se 

determinaron sus pendientes y de ahí se calcularon la dimensión fractal de los materiales. 

El material MX usado como matriz presenta una dimensión fractal (Df) de 2.90 (ver Fig. 

4.29a), revelando que la configuración en la red de la matriz puede ser considerada como 

una masa densa. Esto quiere decir que los tetraedros de Si y Al están distribuidos de una 

manera compacta, ocasionado por un entrecruzamiento durante el proceso de 

polimerización que concuerda con el empleo de un catalizador básico, desarrollando una 

estructura ramificada y compacta alrededor de los poros. Las curvas en los gráficos de 

Kratky tanto de muestra MX pura como de las muestras restantes son típicas de 

estructuras laminares (Fig. 4.30), y se asocian a los poros de la matriz y a su alteración 
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por la incorporación de los colorantes, respectivamente. La distribución de tamaño de 

poro de MX se presenta en la Fig. 4.31a, es ancha y los máximos están localizados a r= 

9.9 y 11.1 nm. Los efectos del VM provocan una diminución en la dimensión fractal cuyo 

valor se reduce a 2.50 (Fig. 4.29b), y la correspondiente distribución de tamaño en 

MXVM, produce una distribución monomodal con un máximo a 7.5 nm; ver Fig. 4.31b. 

Entonces, se asume que las moléculas de VM llenan tanto los poros grandes y pequeños 

de la matriz. Efectivamente, Los tamaños de las moléculas de colorante se encuentran 

entre 0.7 y 1.4 nm; ver Fig. 4.32.  

La dimensión fractal y la conformación de los poros de la muestra MXMEVM es la misma 

que la muestra anterior. La incorporación de mesitileno da como resultado un hombro a 

10.8 nm en la Fig. 4.31c. Aparentemente, los residuos de mesitileno inhiben la adsorción 

del verde de malaquita en los poros grandes y facilita la difusión dentro de los poros más 

pequeños de la matriz. 

La Fig. 4.29d, correspondiente a la muestra MXME, exhibe una dimensión fractal de 2.20 

y también presenta una porosidad laminar. En la correspondiente distribución de tamaño 

de poro se presenta un máximo a r= 2.1 nm y un máximo secundario a 4.5 nm. Los poros 

están llenos, produciendo dos distribuciones bimodales. Esto se debe a que los residuos 

de mesitileno llegan a ocupar los poros más grandes. El valor de la dimensión fractal de la 

matriz impregnada con azul de metileno (MXAM) es de 2.30; ver Fig. 4.29e. Los máximos 

en la distribución de tamaño de poro se localizan a 1.8, 3.9, 6.6 y 9.9 nm. Al compararse 

esta distribución con la obtenida en MX, se deduce que las moléculas de AM ocupan 

principalmente los poros grandes debido a que existe una mayor población de poros 

pequeños, disminuyendo casi por completo los máximos de 9.9 y 11.4 nm. La muestra 

XMEAM reproduce la forma de los poros y la distribución de tamaño (Fig. 4.29f) de los 

valores reportados en la muestra anterior (Fig. 4.29e). 
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Fig. 4.29. Resultados de la dispersión de rayos X a bajo ángulo (SAXS) de las muestras secadas 

durante 24 h: a) MX (250 °C), b) MX con verde de malaquita in situ (170 °C), c) MX con 10% en 

masa de mesitileno y posteriormente adicionada con verde de malaquita (170 °C), d) MX con 10% 

en masa de mesitileno (250 °C), e) MX con azul de metileno in situ (170 °C), f) MX con 10% de 

mesitileno y posteriormente adicionada con azul de metileno (170 °C). 

 

 

 

 



75 
 

0.0 1.0x10-4 2.0x10-4 3.0x10-4 4.0x10-4

I(h
)*h

2

h(nm-1) 

f

e

d

c

b

a

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Fig. 4.30. Gráfico de Kratky de las muestras secadas durante 24 h: a) MX (250 °C), b) MX con 

verde de malaquita in situ (170 °C), c) MX con 10% en masa de mesitileno y posteriormente 

adicionada con verde de malaquita (170 °C), d) MX con 10% en masa de mesitileno (250 °C), e) 

MX con azul de metileno in situ (170 °C), f) MX con 10% de mesitileno y posteriormente 

adicionada con azul de metileno (170 °C). 
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Fig. 4.31. Distribución de tamaños de poro calculada de las mediciones de SAXS de muestras 

secadas a 24 h: a) MX (250 °C), b) MX con verde de malaquita in situ (170 °C), c) MX con 10% en 

masa de mesitileno y posteriormente impregnada con verde de malaquita (170 °C), d) MX con 

10% en masa de mesitileno (250 °C), e) MX con azul de metileno in situ (170 °C), f) MX con 10% 

de mesitileno y posteriormente impregnado con azul de metileno (170 °C). 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Fig. 4.32. Esquema de la estructura molecular y dimensiones del colorante verde de malaquita. 
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4.5.4. Función de distribución radial (RDF) para colorantes aniónicos 

 

La función de distribución radial de la muestra MX secada a 250 °C aparece en la Fig. 

4.33a. La distribución de esta muestra se discutió anteriormente durante la adición de 

colorantes catiónicos y ahora se compara con la RDF de la muestra MX preparada in situ 

con el ácido carmínico (colorante aniónico), secada a 120 °C y que aparece en la Fig. 

4.33b. Las distancias radiales son totalmente reproducibles a la muestra pura MX, hasta 

una distancia radial de 1.0 nm. Entonces, las moléculas de colorante no modifican la 

estructura del material, aunque visualmente se observa una coloración rosada producto 

del colorante. Aparentemente, el AC permanece adsorbido en la superficie de la matriz. 

Este razonamiento se apoya en que ningún pico del AC (polvo color rojo) aparece cuando 

se comparan las Fig. 4.33b y Fig. 4.33d.  

Por otra parte, se obtuvo un resultado diferente en la muestra de color rojo preparada in 

situ con AL y secada a 250 °C; ver Fig. 4.33c. En este caso la distancia radial a r1= 0.17 

nm que corresponde al radio T-O se ve modificado, desplazándose a 0.19 nm, mientras 

que la distancia correspondiente a O-O que aparecía a r2

 

= 0.23 nm, se modifica a 0.24 

nm. Estas distancias pertenecen a los radios de la unidad de construcción tetraédrica del 

xerogel, mostrando una interacción con las moléculas de alizarina, provocando una 

relajación de la estructura. El pico a 0.32 se atribuye a las moléculas de AL que presenta 

una distancia interatómica a 0.33 nm en la Fig. 4.33e. El pico a 0.36 nm posiblemente 

puede deberse a un desplazamiento del pico anteriormente localizado a 0.34 nm en el 

material original y atribuido a la distancia T-T que define el ángulo promedio los 

tetraedros adyacentes, estimado anteriormente en ca. 180° y que ahora es de ca. 142°. 

Aparecen dos nuevos picos a 0.43 y 0.49 nm. Nuevamente, el pico a 0.43 nm en la Fig. 

4.33c se asigna a la modificación de la estructura del sólido amorfo original por la 

encapsulación completa de la alizarina (polvo amarillo-naranja), como puede apreciarse 

en la Fig. 4.33e. El pico a 0.49 nm en la Fig. 4.33c corresponde al AL, como se observa en 

la Fig. 4.33e, por lo tanto AL mantiene su estructura incluso al ser encapsulado dentro de 

la estructura de MX.  
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4.5.5. Dispersión de rayos X a ángulo bajo (SAXS) para colorantes aniónicos 

Los resultados obtenidos de la dimensión fractal aparecen en la Fig. 4.35. El gráfico de 

Log I en función de Log h de la muestra MX se muestra en la Fig. 4.34a, obteniendo una 

dimensión fractal de 2.90. Las Fig. 4.34b y Fig. 4.34c, corresponden a la muestra MX 

impregnada con AL (dimensión fractal de 1.90) y AC (dimensión fractal de 2.00), 

respectivamente. De acuerdo con el gráfico de Kratky Fig. 4.35, todas las muestras 

exhiben las típicas curvas asociadas a morfologías laminares. En estos casos los poros son 

los objetos dispersados, debido a que son estos los que se ven alterados por el proceso 

de incorporación del colorante. La distribución de tamaño de poro de la muestra MX se 

presenta nuevamente en la Fig. 4.36a, exhibe una distribución ancha, con máximos 

localizados en 9.9 y 11.1 nm. La distribución del tamaño de poro después de la adición in 

situ con AL aparece en la Fig. 4.36b y muestra una distribución multimodal con máximos 

a 1.0, 3.1 y 5.9 nm. Entonces se asume que las moléculas de AL llenan principalmente los 

poros grandes, considerando que las dimensiones de la molécula de AL son de 0.5 y 1.0 

nm; ver Fig. 4.37a. En cuanto a la muestra MX preparada in situ con AC, los resultados de 

la distribución del tamaño de poro se presenta en la Fig. 4.37c. Como se puede observar 

los máximos están a 0.97, 3.5 y 6.6 nm. En este caso se considera que las moléculas del 

colorante son más grandes que las moléculas de AL con dimensiones de 0.9 y 1.6 nm (ver 

Fig. 4.37b), entonces las moléculas del AC ocupan únicamente las cavidades de mayor 

tamaño, como era de esperarse. 
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Fig. 4.33. Funciones de distribución radial de las muestras secadas durante 24 h: a) MX calcinado a 

250 ºC, b) muestra  in situ con ácido carmínico (MXAC) secada a 120 ºC, c) muestra in situ con 

alizarina (MXAL) secada a 250 ºC, d) ácido carmínico (AC) y e) alizarnia (AL). 

 

 

 

 

 

 

 

 

Fig. 4.34. Gráficos de la dimension fractal, obtenidos por SAXS, de muestras secadas en atmosfera 

de aire durante 24 h: a) Muestra MX (250 °C), b) muestra MX con alizarina in situ (AL, 250 °C) y c) 

muestra MX con ácido carmínico in situ  (AC, 120 °C). 
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Fig. 4.35. Gráfico de Kratky de las muestras secadas durante 24 h: a) MX (250 °C), b) MX con 

alizarina in situ  (250 °C), c) MX con ácido carmínico in situ (120 °C). 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Fig. 4.36. Distribución de tamaños de poro calculada de las mediciones de SAXS de muestras 

secadas a 24 h: a) MX (250 °C), b) MX con alizarina in situ (250 °C), c) MX con ácido carmínico in 

situ (120 °C). 
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Fig. 4.37. Estructura molecular y dimensiones de colorantes aniónicos: a) alizarina y b) ácido 

carmínico. 

4.5.6. Difracción de rayos X usando una cámara de alta temperatura 

En la Fig. 4.38 se presentan los patrones convencionales de difracción de rayos X de la 

muestra MX, que revelan la obtención de partículas amorfas sintetizadas a 250 °C. El 

estudio se realizó in situ en la muestra con la finalidad de demostrar su estabilidad 

térmica. Ésta se calentó gradualmente al alto vacio hasta los 1000 °C. Los resultaos 

correspondientes se muestran para la muestra tratada a 25 (Fig. 4.38a), 500 (Fig. 4.38b) 

y 1000 °C (Fig. 4.38c). Se observa que la estructura amorfa se mantuvo la durante todo 

el experimento como lo indica la ausencia de picos intensos de difracción en la muestra. 

Los picos ca. 40° a 2θ y marcados con un asterisco son producidos por el porta muestra. 

Sin embargo a 1000 °C la muestra comienza a cristalizar como se observa en el pico 

pequeño ca. 12° a 2θ asignado a la estructura nefelina que es una zeolita con un sistema 

de poros bidimensional.  

 

 

 

 

 

 

Figura 4.38. Patrones de difracción de rayos X de MX 250 °C durante 24 h (analizada en una 

cámara de alta temperatura a: a) 25 °C, b) 500 °C, c) 1000 °C. * Señal producida por el porta 

muestra de Pt-Ra. 
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4.6. NMR 

4.6.1. 29

En la sílice, un oxígeno de una unidad tetraédrica SiO

Si MAS NMR 

4 puede enlazarse a otra unidad 

tetraédrica de silicio o puede permanecer sin unión, teniendo una carga negativa 

compensada con un catión, e. g. un protón puede actuar como compensador de la carga. 

La nomenclatura normalmente utilizada en las señales de resonancia 29Si se discuten en 

términos de unidades Qn, siendo n el número de enlaces siloxanos. Una unidad Q4 se 

refiere a un átomo de Si que tiene cuatro enlaces siloxanos. 29Si MAS NMR se emplea para 

identificar las diferentes unidades Qn. estas unidades se separan, comúnmente, de 5-6 

ppm entre ellas, quedando así bien definidas. Sin embargo, en la Fig. 4.39 se observa que 

los picos son anchos en todas las muestras. No obstante que las señales no se definen 

bien, esto se debe a un efecto paramagnético por la presencia de las nubes electrónicas 

del cromóforo y residuos orgánicos en MX. Sin embargo, se observa una tendencia: la 

señal principal comprende el intervalo de -85 a -105 ppm, en el cual aparecen las señales 

debidas a unidades Q4, Q3 y Q2. Son entonces estas especies las más abundantes en los 

sólidos, aunque también existen especies Q1 y Q0. La ausencia de las señales en el 

intervalo de 50 a 60 ppm indica que no hay formación de unidades T. Las unidades T 

corresponden a especies R-Si. Sin embargo se encuentran diferencias que dependen de la 

temperatura de secado. Se ha reportado que las especies Q2 y Q3 se relacionan a la 

presencia de enlaces heteroatomicos Al-O-Si [Dr in qu]. En las muestras secadas a 250 

°C, se presenta un pico prominente a un desplazamiento químico en ca. -101 ppm, 

correspondiente a las especies Q3

En las Figs. 4.39d y e se comparan las resonancias de los materiales adicionados con azul 

de metileno secos a 170 °C. En ambos se observa una mayor intensidad relativa de 

especies Q

 que se asocian a una matriz más condensada, tal y 

como se observa en la matriz pura (Fig. 4.39a). Lo mismo ocurre cuando se adiciona 

alizarina (muestras secadas a 250 °C). Es así que la incorporación in situ no produce 

mayor cambio en las especies de silicio, obteniendo el mismo perfil que en la adición 

mecánica (ver Figs 4.39b y c). 

2 relacionadas a una menor condensación de grupos siloxanos, atribuido a la 

etapa de secado a menor temperatura. Pues al comparar las resonancias de 29Si de las 

muestras con verde de malaquita (Figs. 4.39f y g), también secadas a 170 °C, se obtiene 

un perfil similar al encontrado con el azul de metileno, predominando las especies Q2 en 

la muestra in situ y mecánica, atribuida a una matriz con menor formación de enlaces Si-

O-Si o Si-O-Al. Entonces, el grado de condensación de las estructuras de silicio, depende 

más de la temperatura de secado que de la presencia del colorante. En otras palabras, no 
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se promueven interacciones importantes que modifican las cualidades del silicio en la 

matriz al adicionar las moléculas cromóforas. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Fig. 4.39. Comparación por 29

 

Si MAS RMN de la matriz pura y posterior a la adición con tres 

colorantes orgánicos: a) MX pura (250 °C), b) MX con alizarina, in situ (250°C), c) MX con 

alizarina,vía mecánica (250 °C), d) MX con azul de metileno, in situ (170 °C), e) MX con azul de 

metileno, vía mecánica (170 °C), f) MX con verde de malaquita, in situ (170 °C), g) MX con verde 

de malaquita, vía mecánica (170 °C). 

4.6.2. 27

En la Fig. 4.40 se presentan los espectros normalizados de resonancia magnética nuclear 

en donde se determina que la mayor parte de aluminio está coordinado tetraédricamente 

(Al

Al MAS NMR 

IV), señal a 57 ppm, relacionado a la interacción de los átomos de Al en la vecindad con 

el Si dentro de la estructura amorfa y se asocia con la probabilidad de formación de 

enlaces heteroatomicos Si-O-Al, corroborando que la matriz está constituida por unidades 

de construcción tetraédricas (ver resultados de RDF). Sin embargo, en todas las muestras 

siempre se observa una parte de aluminio coordinado octaédricamente (AlVI), señal a 5 

ppm, asociada a la formación de microdominios de hidróxido de aluminio, Al(OH)3(H2O)3, 

dispersos en la matriz. 
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A partir de los espectros normalizados, se realizó su deconvolución utilizando el programa 

computacional OriginPro 8 SR0© para comparar las cantidades relativas de las especies de 

AlIV y AlVI presentes en las muestras. Los porcentajes de las especies de Al aparecen en la 

Tabla 4.7. Cuando se comparan los porcentajes de la especie de AlIV en la matriz MX pura 

con los matrices modificadas con colorante, se observa que la adición de colorante 

incrementa las cantidades relativas de estas especies, relacionada a la existencia de una 

mayor interacción de los grupos de AlIV-O con las moléculas de los colorantes [12, 94]. En 

cambio, como debería de esperarse de a cuerdo a [12], se observa una disminución en 

las cantidades relativas de la especie de AlVI de las muestras de MX con colorante, 

comparadas con la cantidad relativa de la especie de AlVI en MX pura. En las muestras 

donde se incorporó el colorante por vía mecánica, espectros no presentados, se observó 

un comportamiento similar a la adición in situ, presentándose una mayor interacción de 

las especies de AlIV

 

 del sólido con las moléculas de los colorantes. Entonces, la 

incorporación in situ y mecánica no modifican la manera en que se coordinan los átomos 

de aluminio en la red estructural del material, preservándose la unidad tetraédrica 

estructural del aluminio en la matriz. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Fig. 4.40. Comparación por 27Al MAS NMR de la matriz pura y posterior a la adición in situ con tres 

colorantes orgánicos: a) MX (250 °C), b) MX con alizarina (250°C), c) MX con azul de metileno 

(170 °C), f) MX con verde de malaquita (170 °C). * Indica las bandas de giro 
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Tabla 4.7 Resultados de la deconvolución de los espectros de 27Al MAS NMR de la muestra MX 

pura y adicionada con colorantes orgánicos. 

Muestra 
Especies de Al 

AlIV (%) AlVI (%) 

MX 64.7 35.3 
MXAL 77.5 22.5 

MAL (mecánica)  95.1 4.9 
MXAM 73.1 26.9 

MXAM (mecánica) 78.9 21.1 
MVM 75.0 25.0 

MXVM (mecánica) 70.1 29.9 
 

 

4.6.3. 27

Los resultados obtenidos de 

Al 3MQMAS NMR  

27Al 3MQMAS NMR se muestran en la Fig. 4.41. La matriz MX 

pura secada a 250 °C (Fig. 4.41a), presenta claramente dos contribuciones distintas a 

desplazamientos químicos isotrópicos de δ iso = ca. 55 y 5 ppm. Estas señales son 

asignadas a la coordinación tetraédrica (desplazamiento químico mayor) y a la 

coordinación octaédrica (desplazamiento químico menor) [95]. El aluminio está 

principalmente como AlIV, que es consistente con los resultados de 27Al MAS. En la Fig 

4.41b, se observa que MX con alizarina preparada in situ, presenta cambios locales 

importantes en unidades de desplazamiento químico para los campos magnéticos de los 

sitios tetraédricos de Al (δ iso = ca. 50 ppm) debido a efectos cuadrupolares producidos por 

las moléculas de alizarina, mientras que los octaedros de Al (δ iso = ca. 5 ppm) casi no se 

encuentran interaccionando con el colorante. En la muestra MX con alizarina preparada 

mecánicamente, se observa nuevamente que las especies de AlIV (δ iso = ca. 55 ppm) son 

las más perturbadas por la presencia de la alizarina, mientras que los sitios del AlVI (δ iso = 

ca. 5 ppm) no sufren mayor cambio. Al comparar las muestras preparadas con alizarina 

por vía in situ y mecánica (Figs. 4.41b y c), se observa una mayor distorsión en los AlIV de 

la muestra in-situ debido a una mayor interacción de los tetraedros de aluminio en el 

sólido con la alizarina. Este aumento en la distorsión en los contornos del AlIV

 

 puede ser 

relacionado al cambio en el ambiente químico ocasionado por las moléculas de alizarina 

dentro de la matriz [96]. 
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Fig. 4.41. Gráficos de contornos de los espectros de 27

 

Al 3MQMAS RMN a 7.5 kHz de la matriz MX 

secada durante 24 h a 250 ºC: a) MX pura, b) MX con alizarina in situ, c) MX con alizarina por vía 

mecánica. 
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4.7. Microscopia electrónica de barrido (SEM) 

Los estudios micrográficos comparativos se realizaron en dos muestras del sólido amorfo 

MX, una preparada sólo con mesitileno (MXME) y otra con mesitileno y después 

adicionada con azul de metileno (MXMEAM), ambas secadas a 170 °C durante 24 h y en 

atmósfera de aire. En la micrografía de la muestra MXME a un aumento de 2500X (Fig. 

4.42a) se muestra la morfología de manera general, donde se aprecia una distribución 

homogénea del sólido y se confirma las ventaja del proceso sol-gel para la obtención de 

materiales amorfos a baja temperatura. En la Fig. 4.42b se tiene la misma muestra a una 

amplificación de 5000 X donde se observa con más detalle la superficie rugosa del 

material, con agregados irregulares menores de 1 µm. En la muestra MXMEAM a 2500 X 

(Fig. 4.42c) se observan partículas ordenadas y con cierta orientación, produciendo 

formas laminares (Fig. 4.42a). También se aprecia una mayor cantidad de impurezas 

asociadas a la aglomeración del colorante. Sin embargo, no hay un cambio en la 

morfología del material por su adición en la matriz, tal y como se había descrito en los 

resultados por NMR, conservándose la estructura amorfa. 
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Fig. 4.42. Resultados de la microscopia electrónica de barrido (SEM) de la muestra MX con 10% de 

mesitileno (170 °C): a) 2500X, b) 5000X; MX con 10% de mesitileno y posteriormente impregnado 

con azul de metileno (170 °C): c) 2500 X y d) 5000X. 
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4.8. Isotermas de adsorción  

Las isotermas de adsorción son esenciales para la investigación de los procesos de 

remoción de colorantes orgánicos en efluentes contaminados empleando materiales 

adsorbentes. En la actualidad se tienen disponibles varias ecuaciones para modelar 

isotermas de adsorción [97, 98]. Las isotermas de Langmuir, Freunlich y Redlich-Peterson 

se aplican comúnmente para describir estos tipos de procesos [25]. El propósito de esta 

parte de la investigación se centra en el cálculo de las cantidades máximas de adsorción 

de los xerogeles y su comparación con la capacidad de adsorción de un aluminosilicato 

comercial. 

La isoterma de Langmuir ha dado buenos resultados en la mayoría de los procesos de 

adsorción y supone que la adsorción ocurre sobre sitios específicos homogéneos en la 

superficie del adsorbente. La ecuación es:  

𝑄𝑒 =
𝑄0𝑏𝐶𝑒

(1 +  𝑏𝐶𝑒)
   (1) 

donde Qe es la cantidad de colorante adsorbido en el equilibrio, Ce es la concentración en 

equilibrio del colorante en la solución, Qo

La isoterma de Freunlich es una ecuación empírica, de dos parámetros como la de 

Langmuir, propuesta para describir sistemas heterogéneos. La ecuación de Freundlich es: 

𝑄𝑒 = 𝐾𝐶𝑒
1/𝑛   (2) 

 es la capacidad de adsorción de la monocapa y 

b es la constante asociada a la energía libre de adsorción. 

donde K y n son las constantes de adsorción de Freundlich e indican la capacidad de 

adsorción y el grado de no linealidad entre la concentración de colorante y la adsorción, 

respectivamente. 

La isoterma de Redlich-Peterson une los modelos de Langmuir y Freundlich, consta de 

tres parámetros a determinar, los mecanismos no obedecen a la adsorción ideal de la 

monocapa, pero tampoco a una totalmente heterogénea. La ecuación de Redlich-Peterson 

se expresa de la siguiente manera: 

𝑄𝑒 =
𝐾𝐶𝑒

1+∝ 𝐶𝑒
𝛽    (3) 

donde K y α son las constantes de Redlich-Peterson y β es un exponente.  

En la Fig. 4.43 se grafican los datos experimentales de las isotermas de adsorción del 

colorante azul de metileno en MX calcinado a 250 y 500 °C durante 24 h, en atmósfera de 

aire. Al realizar los ajustes, los coeficientes de correlación encontrados fueron menores de 
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0.35 y la modelación no será mostrada. Sin embargo, se trazó una tangente en donde la 

cantidad de colorante adsorbido pudiera tender a ser constante. Los resultados se 

presentan en la Tabla 4.10. Estos experimentos se compararon usando caolín de la marca 

Aldrich© como un alumininosilicato comercial. En la Fig. 4.44 se muestran los resultados 

experimentales y los ajustes no lineales con los modelos de Langmuir, Freunlich y Redlich-

Peterson para la isoterma de adsorción del sistema AM con el aluminosilicato cristalino 

caolín cuya fórmula química es ~Al2Si2O5(OH)4

 

, empleado sin ningún tratamiento previo. 

El modelo de Langmuir proporcionó un mejor ajuste (coeficiente de correlación >0.999) y 

que además concuerdan con resultados reportados para otros colorantes similares [25]. 

De la Tabla 4.8 se pueden obtener las capacidades de adsorción de la isoterma de 

Langmuir, de un orden similar a las encontradas en los materiales MX a 250 y 500 °C 

(Tabla 4.10). 

 

 

 

 

 

 

Fig. 4.43 Isotermas de adsorción a temperatura ambiente de azul de metileno en MX calcinado a 

diferentes temperaturas: a) 250 °C y b) 500°C. 
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Fig. 4.44 Ajuste de los datos de la isoterma de adsorción a temperatura ambiente del azul de 

metileno en caolín Aldrich®

Tabla 4.8. Parámetros de los modelos de isotermas de adsorción del AM en caolín sin tratamiento 

térmico. 

 con los modelos de Langmuir, Freundlich y Redlich-Peterson. 

 

 

 

 

 

En la Fig. 4.45 se muestran las capacidades de adsorción del material MX modificado con 

un agente expansor de la porosidad. Se usaron las dos muestras con el mayor porcentaje 

de mesitileno (80% en masa), calcinadas a 500 y 700 °C para probar la efectividad en la 

adsorción del colorante azul de metileno, ya que fueron las que presentaron mayor área 

superficial y diámetro promedio más grandes (ver resultados de fisisorción de N2). En la 

Fig. 4.45a se realiza el ajuste con modelos de Langmuir y Redlich-Peterson de los datos 

experimentales para la muestra calcinada a 500 °C durante 24 h, mientras que en la Fig. 

4.45b se presentan los datos de adsorción de la muestra calcinada a 700 °C, ajustando 

únicamente por la isoterma de Langmuir. En ambos casos el mejor ajuste se logró por 

Langmuir, lo que significa que los materiales están compuestos por sitios homogéneos y 

con una fuerte interacción entre las moléculas de AM, (ver Tabla 4.9). Nuevamente estos 

resultados se compararon usando caolín comercial calcinado a 700 °C (ver Fig. 4.46), 

temperatura a la cual se obtuvo una mayor adsorción en MX. Se propició una disminución 

en la capacidad de adsorción comparada con la muestra sin tratamiento térmico atribuida 

al colapso de la microporosidad a esta temperatura, demostrando que la muestra con 

Langmuir Freundlich Redlich-Peterson 

Qe= 2.84x10-5 mol/g K= 3.23x10-5 mol/g K= 6.50 L/g 

b= 1.0x106 L/mol 1/n= 0.01700 α= 20159.00 L/mol 

R2= 0.9999 R2= 0.9112 β= 0.77 

  R2= 0.8528 
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mesitileno calcinada a 700 °C da mejores resultados a temperaturas altas. Al emplear los 

modelos de Langmuir y Redlich-Peterson no se consiguió un buen ajuste de los datos, 

teniendo coeficientes de correlación < 0.79. 

 

 

 

 

 

 a       b 

 

Fig. 4.46. Ajuste de los datos de adsorción a temperatura ambiente del azul de metileno: a) ajuste 

por Langmuir y Redlich-Peterson, usando como adsorbente MX con 80% en masa de mesitleno y 

calcinado a 500 °C durante 24 h y b) ajuste por Langmuir con MX con 80% en masa de mesitileno 

y calcinado a 700 °C durante 24 h. 

Tabla 4.9. Parámetros de los modelos de isotermas de adsorción del AM en MX modificado con 

80% en masa de mesitileno y calcinado a 500 y 700 °C, y en caolín tratado térmicamente a 700 °C 

durante 24 h. 

Muestra Temperatura 

de 

calcinación 

(°C) 

Langmuir Redlich-Peterson 

Qe 

(mol/g) 

B (L/mol) R2 K  

(L/g) 

α 

(L/ mol) 

β R2 

MXME 500 3.24x
 

-05 90000.0 
 

0.9021 150.0 6600 0.330 0.7733 

MXME 700 6.90x
 

-05 1546155.0 
 

0.9985 160.0 
 

50.00 0.187 0.7052 

Caolín 700 2.70x
 

-05 10000.0 
 

0.7025 180.0 
 

5050 
 

0.139 0.7988 

 

El aumento del área superficial por efecto del mesitileno en la muestra calcinada a 500 °C 

no produce un aumento en la cantidad de colorante adsorbido. En cambio, cuando se 

calcina a 700 °C se logra incrementar la capacidad de AM retenido, atribuido al 

incremento del tamaño de poro (d= 12 nm). 
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Fig. 4.47. Isoterma de adsorción a temperatura ambiente del azul de metileno en caolín de 

Aldrich®

Tabla 4.10 Resumen de las capacidades de adsorción de las muestras de adsorbentes estudiadas. 

, calcinado a 700 °C durante 24 h y ajustes por Redlich-Peterson y Langmuir. 

§ Capacidad obtenida a partir de datos experimentales. 

ɤ Capacidad obtenida de la monocapa Qo

 

, a partir del ajuste de Langmuir. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Muestra Temperatura de 
calcinación (°C) 

Porcentaje en 
masa de 

mesitileno (%) 

Capacidad de 
adsorción (mol/g) 

MX 250 0 3.4×10-5 § 
MX 500 0 3.2×10-5 § 

Caolín ---- 0 2.8×10-5  ɤ 
MXME 500 80 3.2×10-5  ɤ 
MXME 700 80 6.9×10-5  ɤ 
Caolín 700 0 2.7×10-5  ɤ 
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)/(
2 MgSilAOH nnnnr ++=

5. Discusión 

5.1. Sobre la caracterización de los xerogeles. 

Se pueden considerar tres factores importantes en la síntesis de los xerogeles sintetizados 

que repercuten en la encapsulación de colorantes orgánicos: (1) la composición química 

de los materiales, (2) la relación molar Si/Al, (3) los valores de la relación molar de H2

  

O 

empleada en la hidrólisis                                   y (4) la dimensión fractal y porosidad. 

Estas son las variables que influyen en la eficacia de los materiales MA, MX y MY para 

atrapar colorantes orgánicos. 

Los resultados muestran que la matriz MX está constituida por un compuesto amorfo 

donde los cationes Mg+2 se localizan dentro de la red (resultados de XRD y RDF); no se 

observaron compuestos cristalinos de Mg. No se presentó una nueva formación de 

compuestos cristalinos o amorfos cuando se produce la interacción de la matriz con las 

moléculas de colorante. Esto quiere decir que se mantienen las estructuras de los 

cromóforos. El Mg+2 juega un papel importante en la estabilización de los colorantes en 

los poros la matriz (muestras MX y MY), ya que ellos compensan las cargas originadas por 

el remplazo de los átomos de silicio por aluminios en la estructura de los xerogeles. Los 

cationes divalentes en los sólidos propician centros con carga positiva que interaccionan 

fuertemente con los colorantes. En cambio, los cationes monovalentes (Na+

La matriz MX mantiene una estructura amorfa de temperatura ambiente a los 1000 °C, los 

análisis de DTA y de rayos X acoplado a una cámara de alta temperatura, mostraron que 

no se favoreció la formación de estructuras µ-cordierita (2MgO

) propician 

una distribución de carga homogénea y no interaccionan con los cromóforos. 

.2Al2O3
.5SiO2) [99],  

mullita (3Al2O3
.2SiO2) [100, 101] o espinela (MgO.Al2O3) [102], que son las fases 

cristalinas comúnmente encontradas en la síntesis de óxidos metálicos a bajas 

temperaturas [76]. La usencia de transiciones de fase a las temperaturas de calcinación 

empleadas en la caracterización de los compuestos está fuertemente relacionada a los 

componentes iniciales y a las condiciones de síntesis (temperatura, presión, 

granulometría, etc) que repercuten en el cambio y mecanismos de reacción durante el 

proceso de secado del material MX, resultando en una barrera de activación alta para la 

generación de un arreglo cristalino. A pesar de que se fijó la relación molar SiO2/Al2O3 = 

2.3 utilizado en la síntesis, no se obtuvo zeolita X como se observa en el diagrama de 

fases (Fig. 5.1) que se atribuye principalmente al remplazo de los componentes iniciales 

(NaAl(OH)4 y Na2SiO3

 

) por alcóxidos metálicos. 
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Fig. 5.1. Tipos de zeolitas sintetizadas según la proporción de óxidos. 

La ventaja de la síntesis de este tipo de compuestos recae en el empleo del proceso sol-

gel como un método utilizado para la obtención de materiales amorfos, aunque cabe 

señalar la formación de la estructura cristalina nefelina a partir de los 1000 °C [103], por 

lo que podría esperarse la presencia de más cambios de fase a altas temperaturas. 

En la muestra MA la relación molar de Si/Al = 1, mientras que en las muestras MX y MY 

los valores corresponden a 2.3 y 14.0, respectivamente, que al relacionarse con los 

resultados de FT-IR. Se observaron diferencias estructurales y es posible determinar una 

diferencia en el grado de hidroxilación, con la siguiente secuencia en las muestras: 

MX~MY>MA.  

Por el proceso sol-gel se conoce que la relación molar de agua-alcóxido, r, puede ser 

crítica en los procesos de hidrólisis y condensación. Los valores de r empleados para la 

síntesis de los materiales fueron: 30.7, 11.7 y 3.7 para MA, MY y MX, respectivamente, 

existiendo un mejor control en la etapa inicial de la hidrólisis en la síntesis del material 

MX, mientras que en los otros casos el crecimiento fue aleatorio debido a las grandes 

cantidades de H2O. No obstante, el valor de r en la síntesis de MX provocó una 

incompleta resterificación [104], observándose dos bandas en la Fig. 4.1b 

correspondientes a los enlaces C-H de los grupos alcoxi sin hidrolizar, ocasionando una 

superficie con grupos silanol, que son afines a los grupos polares de los colorantes 

catiónicos y aniónicos. Las cualidades anteriormente mencionadas se ven reflejadas 
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específicamente en los resultados de reflectancia difusa al incorporar la alizarina in situ en 

los materiales MA, MX y MY, quedando una mayor cantidad de alizarina en MX.  

De los análisis termogravimétricos y térmico diferencial se determinaron tres pérdidas de 

peso que sufre el sólido MX, la primera en el intervalo de los 25-188 °C asociada a un 

pico endotérmico asignado a la perdida de agua y solvente libre de los precursores. La 

segunda en el intervalo de 188-478 °C asociada con un pico exotérmico, observándose 

también un cambio en la coloración del óxido correspondiente a la combustión de 

residuos orgánicos, pasando de un color marfil a los 250 °C a un color gris a los 500 °C, 

teniendo un material libre de residuos orgánicos pero que aún mantiene grupos hidroxilos 

que favorecen la retención de colorantes. La tercera etapa aparece en el intervalo de 478-

1000 °C asociada con el proceso de deshidroxilación, permaneciendo el color gris en las 

muestras. Las diferencias en la pérdida de masa y temperatura de pico entre las muestras 

son debidas en parte al proceso previo de secado y el contenido de residuos orgánicos 

contenidos dentro de los poros del material.  

En cuanto a los resultados de fisisorción de N2, se pudieron determinar isotermas de 

adsorción del tipo III y IV, de acuerdo a la IUPAC. Se favoreció la formación de materiales 

mesoporosos Los cambios en el tipo de isoterma obtenida se atribuyen a la temperatura a 

la cual se sometieron las muestras. Los sólidos tratados a 300 ° C no presentaron un ciclo 

de histéresis muy evidente, debido a la presencia de residuos orgánicos atrapados dentro 

de los poros, impidiendo la condensación capilar de las moléculas de nitrógeno a una 

presión relativa alta con trayectorias de desorción similares a las de adsorción. Cuando se 

calcinan a 500 y 700 °C, se elimina la materia orgánica dentro de los poros, obteniendo 

isotermas tipo IV, presentándose la típica condensación capilar. Los resultados obtenidos 

del área superficial en el material MX calcinado a diferentes temperaturas, se relacionan a 

una modificación estructural primeramente debida a la combustión de los grupos alcóxi y 

solventes orgánicos remanentes dentro de la red estructural, hasta alcanzar la mayor área 

superficial a 500 °C, en donde el óxido se encuentra libre de materia orgánica, tal y como 

se corroboró por FT-IR y TGA. Al calcinar a mayor temperatura, el área superficial 

decrece, hasta la obtención de la menor área superficial a los 1000 °C. En cuanto a la 

distribución de tamaño de poro, se pasa de tener una distribución ancha de poro a los 

250 °C a una distribución estrecha a los 500 °C, permaneciendo únicamente los poros de 

mayor tamaño. Sin embargo, los resultados de la muestra calcinada a 700 °C nos indican 

que el material sigue preservando sus propiedades texturales, como es la conservación de 

una porosidad adecuada para la retención de las moléculas de colorantes aquí estudiadas 

y presencia de grupos -OH. Al calcinar a 1000 °C, el óxido deja de ser atractivo para la 
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adsorción de colorantes orgánicos por la pérdida sustancial del área superficial y su 

estructura porosa. 

El efecto del mesitileno como agente expansor de la porosidad se pudo detectar al 

emplearse grandes cantidades. Al utilizar pequeños porcentajes (10% en masa), el 

compuesto permaneció soluble en la mezcla de reacción y debido a las pequeñas 

dimensiones de la molécula, no se logró producir una modificación en la porosidad (Fig. 

5.2). En cambio, cuando se utilizó un 60 y 80%, el mesitileno dejó de ser miscible, 

formando micelas, que ocasionaron un impedimento estérico. Por consiguiente, la 

polimerización inorgánica se realizó alrededor de ellas, finalmente eliminadas por la 

calcinación a 500 y 700 °C, teniendo un aumento en la porosidad en MX. Al comparar los 

materiales sintetizados a 60 y 80% con mesitileno, se observó un cambio en el tipo de 

isoterma adquirida. El empleo de un 60% produce isotermas de tipo IV a 500 como a 700 

°C. Se obtuvieron distribuciones de tamaños de poro estrechas centradas en 5.7 nm. Aquí 

la distancia entre las paredes de los poros son lo suficientemente pequeñas, ocasionando 

una mayor interacción electrostática con las moléculas de N2

 

 adsorbidas. Pero, al agregar 

una mayor cantidad de mesitileno (80% en masa) y al calcinar tanto a 500 como a 700 

°C, se obtienen isotermas tipo III asociadas a interacciones débiles entre el adsorbente y 

el adsorbato En estos casos las distribuciones en los tamaños de poros calculadas por BJH 

son más anchas, teniendo poros de mayor tamaño. Esto se puede explicar por un 

aumento en la distancia entre las paredes de los poros, generando una disminución en las 

fuerzas de atracción, principalmente de dispersión y electrostáticas, aunque no se debe 

de descartar una disminución en la disposición de grupos –OH por efecto del mesitileno. 

De acuerdo con Chi, et al. [64], las condiciones del medio, como es la viscosidad, la 

solubilidad del mesitileno y la temperatura, son factores a considerar en la modulación del 

tamaño de poro [64]. También se tiene reportado que el efecto del mesitileno depende 

del momento en que este es agregado a la mezcla de reacción [62]. Sin embargo, el 

control de estos parámetros no fue un objetivo inicial de la investigación. 
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Fig. 5.2. Modelo estructural de la molécula de mesitileno y sus dimensiones. 

El valor de la constante C está relacionado con la entalpia de adsorción de la monocapa e 

indica la magnitud de la energía de interacción del adsorbato con el absorbente [28]. 

Como se muestra en la Tabla 4.3 la muestra calcinada a 700 °C presenta el valor más 

grande, deduciendo una fuerte interacción de la superficie con el adsorbato. 

Por medio de los resultados de RDF no fue posible distinguir entre las distancias de Si-O y 

Al-O. Sin embargo, mediante los resultados de 27Al NMR, se pudo deducir que gran parte 

del aluminio si se encuentra enlazado mayoritariamente a la red de Si en una 

coordinación tetraédrica [105]. Para el caso de las esferas de coordinación del Si, se 

detectó una diferencia en el grado de condensación de Si-O asociado principalmente a la 

temperatura de secado, siendo relevante la abundancia de las unidades Q3 y Q2

Los resultados de la dimensión fractal de las muestras MX impregnadas in situ con los 

colorantes orgánicos se pueden interpretar refiriéndose al proceso de polimerización de 

las especies tetraédricas T-O-T (T: Al, Si), donde las moléculas de los colorantes 

orgánicos juegan un papel importante, relacionadas a un impedimento estérico. Es así 

que las muestras con AL (Fig. 4.34b) o AC (Fig. 4.34c) tengan dimensiones fractales 

similares, 1.90 y 2.00, respectivamente. Por otro lado, en la muestra MX pura, el 

mecanismo de crecimiento llega a ser diferente, teniendo una estructura compacta, 

obteniéndose un valor de D

, 

relacionadas a la formación de enlaces heteroatómicos Si-O-Al. 

f 

Con respecto a las diferencias en los resultados de las distribuciones del tamaño de poro 

calculadas por fisisorción de nitrógeno (sección 4.3) y SAXS (secciones 4.5.3 y 4.5.5), al 

tratarse de sólidos porosos con heterogeneidades, el análisis por SAXS comprendió el área 

inaccesible a las moléculas de N

= 2.9, obteniendo finalmente un material denso por la 

ausencia de los colorantes durante la etapa de polimerización [106].  

2, es decir, que incorpora el área de las burbujas y de los 

0.58 nm 

0.65 nm 
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poros cerrados. Por consiguiente, los diámetros promedios determinados por SAXS para la 

muestra MX son más grandes que los obtenidos por el método BJH [128]. 

5.2. Encapsulación de colorantes catiónicos  

La matriz es una estructura flexible constituida por silicio y aluminio tetraédrico 

linealmente ensamblado de forma laminar. Entre las láminas se encontraron poros 

bidimensionales accesibles a los gases. Este razonamiento es sostenido por los resultados 

de fisisorción de N2

 

. Entonces, las moléculas de colorantes pueden ser retenidas. Cuando 

se empleó un agente expansor del poro, como el mesitileno, el ángulo entre los 

tetraedros se modificó tal como se observa en la Fig. 4.28. De acuerdo a la 

caracterización de los sólidos por FT-IR, fisisorción de nitrógeno, NMR y RDF, se pueden 

producir las siguientes interacciones principalmente del tipo electrostáticas entre las 

moléculas del colorante y la matriz, como se esquematiza en el siguiente modelo (Fig. 

5.3).  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Fig. 5.3. Posible interacción entre los colorantes catiónicos con la superficie del xerogel: a) azul de 

metileno y b) verde de malaquita. 
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Entonces, de acuerdo a los resultados de 27Al MAS NMR, 27Al 3MQMAS NMR, los 

colorantes catiónicos interactúan con los pares metal-oxígeno. Sin embargo, los grupos, 

Si-OH, así como los cationes Mg+2

Las moléculas de colorantes estudiadas son lo suficientemente pequeñas y pueden 

acceder a los poros como se había deducido de los resultados de la distribución de 

tamaño de poro por SAXS. Pero, el VM ocupa poros más pequeños que el AM, debido a 

que los poros de menor tamaño obtenidos por SAXS de la muestra MX desaparecen en el 

primer caso en la preparación in situ y únicamente se observan los poros más grandes. 

Ambas moléculas poseen tamaños aproximadamente similares pero con formas 

diferentes; el VM (Fig. 5.4b) puede considerarse de conformación globular y el AM (Fig. 

5.4a) puede ser visto de forma cilíndrica. La manera en que se distribuyen las moléculas 

en los poros no se puede explicar únicamente como resultado de un efecto estérico, ya 

que también interviene una interacción efectiva electrostática entre las paredes de los 

poros y las moléculas. En algunos casos, las moléculas de colorantes pueden 

aglomerarse, constituyendo largas entidades que impiden su entrada dentro de los poros 

de la matriz. 

 pueden ser considerados como sitios de estabilización 

de de los colorantes catiónicos, promoviendo su retención en la matriz. 

 

  

 

 

 

 

Fig. 5.4. Estructura molecular y dimensiones de colorantes catiónicos: a) AM y b) VM 

Clave de colores: H=     , C=      , N=      , S=    , O= 

El verde de malaquita se difunde mejor dentro de los poros y accede a las cavidades más 

pequeñas, mientras que el AM es retenido en los poros más grandes; el AM no puede 

difundirse debido a la carga eléctrica localizada en uno de los extremos de la molécula 

lineal. En el VM la misma carga puede ser deslocalizada por la resonancia en toda la 

molécula; ver Fig. 5.5. La adsorción en estos poros puede ocurrir a través de un 

mecanismo de intercambio de ligantes. Las especies orgánicas adsorbidas desplazan a los 

0.7 nm
 

1 .4 nm 1.4 nm 

1.1 nm
 

a       b 
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grupos OH- de la superficie y forman enlaces parcialmente covalentes con las estructuras 

catiónicas. Si hay una interacción entre las moléculas de los colorantes, estos deben de 

formar pequeños aglomerados con radios mayores a 7.0 nm como se observa en los 

resultados de la distribución del tamaño de poro obtenida por SAXS. Este mecanismo 

puede explicar por qué el AM no puede introducirse en los poros de menor tamaño y es 

retenido en las bocas de los poros. 

 

 

 

 

 

 

 

 

Fig. 5.5. Esquema de las configuraciones de: a) leuco verde de malaquita y b) estructuras de 

resonancia equivalentes del verde de malaquita. 

Clave de colores: H=     , C=      , N=       

Los espectros de UV-Vis revelaron las bandas originadas por la presencia de los colorantes 

en los sólidos. Se evaluó la agregación molecular, debido a que los grupos cromóforos 

produjeron aglomerados al interactuar con el óxido mixto, observando desplazamientos 

en las bandas de adsorción. Los colorantes catiónicos (básicos) sufrieron corrimientos 

hipsocrómicos al interactuar con el material MX, favoreciendo la formación de pequeños 

agregados moleculares tipo H [83]. 

Otro resultado sorprendente fue la estabilidad de los colorantes atrapados. A pesar de 

que las muestras de MX modificadas in situ se lavarón repetidamente por extracción 

Soxhlet durante 24 h con 2-butanol como solvente, no se detectó la presencia de los 

cromóforos por UV-Vis en las soluciones de lavado. De este modo, los colorantes se 

retuvieron en los xerogeles. Estos resultados coinciden con los reportados por Ibarra et al. 

y Marqués et al. [12, 107]. Sin embargo el azul índigo no se retuvo en la matriz, debido a 

que no posee una carga electrostática y además presenta poca solubilidad. 

+ 

+ 

a                                                   b 
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5.3. Encapsulación de colorantes aniónicos  

La banda ancha observada en los espectros de reflectancia difusa de la muestra MX 

impregnada in situ con AL a 498 nm comparada con la banda a 487 nm obtenida de la 

muestra impregnada mecánicamente (ver Fig. 4.5b y Fig. 4.5c) presenta un 

desplazamiento que puede explicarse por una encapsulación de las moléculas de AL 

dentro de los poros de la matriz tanto como monómeros u oligómeros, mientras que en el 

segundo caso, las moléculas están depositadas formando microcristales en la superficie 

de la matriz. No hay una diferencia entre las muestras impregnadas con AC (ver Fig. 4.7b 

y Fig. 4.7c), en ambos casos se observa una banda débil a 573 y 567 nm, 

respectivamente. En estas muestras las moléculas de AC se adsorbieron principalmente 

como agregados en la superficie. Estos resultados fueron confirmados de la distribución 

de tamaño de poro obtenida por SAXS, mostrando que únicamente se llenan los poros de 

mayor tamaño.  

La AL y el AC ocupan poros de radios de tamaños similares, aunque la alizarina tiende a 

ocupar los de menor tamaño que el AC. Las moléculas de estos colorantes poseen 

tamaños y formas diferentes; la AL puede considerarse de conformación globular y el AC 

puede ser visto de forma cilíndrica (ver Fig. 5.6). De manera similar al razonamiento 

utilizado en los colorantes catiónicos, la forma en que se distribuyen las moléculas en los 

poros tampoco puede explicarse únicamente como resultado de un efecto estérico. En 

este caso también se presenta una interacción efectiva electrostática entre las paredes los 

poros y las moléculas. En ambos casos, las moléculas de colorantes pueden aglomerarse, 

constituyendo largas entidades que impiden su entrada dentro de los poros de menor 

tamaño. 

 

 

 

 

 

Fig. 5.6. Estructura molecular y dimensiones de colorantes aniónicos: a) alizarina (AL) y b) ácido 

carmínico (AC) 

Los resultados de NMR bidimensional proporcionaron un mayor detalle acerca del arreglo 

que presentan las moléculas de colorante en la matriz de MX. Se puede notar que no se 
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genera un cambio en la coordinación en las especies de aluminio por la introducción de 

los colorantes. Este comportamiento es el mismo que se ha presentado en distintos 

materiales con contenido de aluminio [40,45], esto quiere decir que la adsorción de los 

colorantes tanto orgánicos no causa una reconstrucción en la estructura laminar. Los 

compuestos catiónicos como aniónicos, interactúan fuertemente con los pares metal-

oxígeno de la matriz mediante los oxígenos y orbitales π de los colorantes. 

Reiteradamente, al realizar los análisis de 27Al 3MQMAS NMR, se pudo deducir que los 

pares Al-O son los sitios preferentes para ser ocupados por los colorantes aniónicos ya 

que son fácilmente accesibles. En específico, AlIV

 

-O son los sitios activos en donde se 

localiza un mayor desplazamiento químico al introducir la las moléculas de alizarina. 

Mientras que por FT-IR se determinó que asimismo, los grupos hidroxilos favorecen la 

fijación de los colorantes aniónicos como la alizarina, (Fig. 5.7).  Entonces, los colorantes 

orgánicos se adsorben selectivamente, logrando la inmovilización de los cromóforos y esto 

provoca la transformación de los colorantes a pigmentos híbridos. 

 

 

 

 

 

 

 

 

Fig. 5.7. Posible interacción entre los colorantes aniónicos con la superficie del xerogel: a) alizarina 

y b) ácido carmínico. 

No es fácil calcular el porcentaje de la cantidad de colorante atrapado en la matriz 

directamente de los patrones de TGA debido a la presencia de residuos orgánicos 

contenidos en los poros del aluminosilicato pero se encontraron diferencias en los gráficos 

del análisis de DTA que indican la presencia del encapsulamiento de los cinco colorantes 

utilizados. 
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Con respecto al azul índigo, por ser un colorante disperso, que no presenta una afinidad a 

moléculas polares y por consiguiente tampoco a la matriz del óxido, no fue posible 

encapsularlo ni adsorberlo satisfactoriamente. Su detección por DTA/TGA puede deberse 

a que pequeñas cantidades del colorante quedaron atrapadas por efecto estérico, referido 

al crecimiento oligomérico de la red de Si y Al alrededor de las moléculas del azul índigo. 

Sin embargo, no se logró la obtención de un compuesto colorido al realizar la adición in 

situ y al realizar los análisis por reflectancia difusa tampoco se detectó la presencia de las 

bandas correspondientes al colorante en la región visible. Por último cabe señalar que fue 

el colorante con menor fracción de retención en la matriz al realizar el lavado y la 

extracción Soxhlet. Por lo tanto, el azul índigo no es un colorante apropiado para su 

encapsulación ni adsorción en materiales con las características expuestas en esta 

investigación. 

 

5.4. Adsorción de colorantes orgánicos 

Se determinó la capacidad máxima de adsorción del material MX calcinado a 250 y 500 

°C, obteniendo capacidades similares a estas temperaturas. Posteriormente estos 

resultados se compararon con la adsorción de un aluminosilicato comercial (caolín, de 

Aldrich©), resultando en capacidades similares al de MX, no obstante los procesos de 

adsorción entre MX y el caolín son diferentes. La adsorción del AM en caolín genera un 

buen ajuste matemático con el modelo de Langmuir (R2

Cuando la matriz se modifica por la adición de mesitileno y se calcina a 700 °C, las 

propiedades texturales cambian y se generan poros de diámetros más grandes. Esto 

deriva en una mayor adsorción del colorante AM, formándose sitios activos homogéneos. 

[76]. Para realizar la comparación con el caolín, este también se calcinó a 700 °C, se 

disminuyó su capacidad de adsorción debido a la destrucción de la red porosa (ver Tabla 

4.3) y los datos experimentales dejaron de ajustarse apropiadamente al modelo de 

Langmuir (R

=0.9999) y se puede deducir que 

se tiene una distribución homogénea de los sitios activos en la superficie del adsorbente 

[108].  

2<0.798). Se logró superar las capacidades de adsorción de los materiales 

zeolíticos; se conservaron las propiedades texturales y una buena capacidad de adsorción 

del material MX al calcinarlo a temperaturas altas, lo cual puede ser favorable en ciertos 

casos; y la cualidad inerte del material garantiza su empleo como una opción en la 

remediación de aguas contaminada con colorantes orgánicos sin que generen un impacto 

nocivo por su uso.  
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6. Estudio de citotoxicidad y genotoxicidad del óxido mixto MX propuesto para 
la remediación de efluentes contaminados por colorantes orgánicos 

6.1. Introducción 

Para promover el empleo de nuevos materiales que sirvan para la remediación de 

efluentes, también se deben tomar en cuenta los efectos nocivos que provocan por sí 

mismos en el entorno, lo que podría derivar en una nueva fuente de contaminación. En 

años recientes se incrementó el número de investigaciones en pro del medio ambiente 

por lo que se requieren rutas de síntesis que empleen solventes menos tóxicos, 

generación de una menor cantidad de subproductos de reacción, reducción en el 

consumo energético y la obtención de materiales inocuos. En particular, para el desarrollo 

de procesos que pueden tratar efectivamente los efluentes provenientes de la industria 

del papel y textil, existen diversos métodos para limpiar el agua contaminada con residuos 

del proceso de tinción. A nivel industrial, el tratamiento de efluentes de la industria textil 

puede realizarse por métodos físico-químicos, cuyo propósito es la degradación de 

sustancias orgánicas; entre éstas se tienen los procesos de extracción, oxidación por 

ozonación, ósmosis inversa y micro filtración, oxidación electroquímica, coagulación 

química [109-111]. Sin embargo muchas veces sólo se toma en cuenta la eliminación del 

color, pero esto no implica que se formen subproductos menos tóxicos a los de partida 

[112]. Por el contrario, por ejemplo, se conoce que la degradación anaeróbica genera la 

reducción y disociación de enlaces azo de colorantes derivados de la bencidina, formando 

aminas aromáticas potencialmente cancerígenas.  

La adsorción llega a ser un método efectivo con una rápida disminución de la 

concentración de colorante disuelto en un efluente. Dentro de los materiales utilizados 

como adsorbentes se encuentran los materiales zeolíticos y cerámicos [113]. Se sabe que 

una variedad de estos materiales son inocuos por lo que son ampliamente empleados 

como biomateriales [114-117] y podrían ser considerados como una alternativa amigable 

con el medio ambiente para la remediación de efluentes. 

La importancia de las pruebas de citotoxicidad y genotoxicidad in vitro aplicadas a nuevos 

materiales se halla en que pueden proveer de resultados relativamente rápidos 

(dependiendo del tipo de células, tiempo de exposición y parámetros a evaluar), 

obteniendo información sobre la interacción de los materiales con diversos procesos 

celulares, subcelulares y moleculares. Uno de los parámetros que proporciona información 

acerca del grado tóxico de un cierto material en células vivas es el índice mitótico. Este 

representa la fracción de proliferación en una población celular y se determina por la 

proporción de células que están en mitosis. Permite determinar si las células en cultivo 

sobreviven a la exposición a un determinado agente y si conservan su capacidad para 
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proliferar e, indirectamente, si el ciclo celular sufre alguna alteración. A nivel subcelular 

(cromosomas), existen marcadores de genotoxicidad que detectan alteraciones en la 

estructura y número cromosómico. A nivel molecular también hay marcadores de 

genotoxicidad que evalúan la integridad de la molécula de ADN a través del patrón de 

migración electroforético (electroforesis unicelular o ensayo cometa) [118,119].  

 

6.2. Metodología experimental 

6.2.1. Preparación del óxido mixto MX 

El óxido mixto MX se sonicó durante una hora para obtener partículas con tamaños 

menores a ~3 µm y se calcinó durante 24 horas a 500° C. Se esterilizó en autoclave 

contenido en tubos cónicos de plástico (Nunc) que se emplean para el cultivo de células.  

6.2.2. Pruebas de citotoxicidad y genotoxicidad del óxido mixto MX 

Se cultivaron linfocitos de sangre periférica de seis donadores (3 hombres y 3 mujeres), 

sanos con edad promedio de 24 años. Los cultivos se prepararon de acuerdo con el 

protocolo de Arakaki et al. [120] colocando 0.3 mL de sangre heparinizada en tubos de 

plástico de 15 mL (Nunc), estériles, conteniendo 2.5 mL de medio de cultivo McCoy 5a 

(Microlab) el cual estaba adicionado con 0.2 mL de fitohemaglutinina (Microlab) y 0.02 mL 

de una solución antibiótica (penicilina–estreptomicina, Microlab). Se prepararon 6 cultivos 

por cada donador y todos se incubaron a 37° C. 

 

6.2.3. Exposición de los cultivos de linfocitos al aluminosilicato 

Después de 24 horas de incubación, la mitad de los cultivos se transfirieron a los tubos 

que contenían 0.0125 g (0.005 g/mL) de MX esterilizado (lote experimental) dejando la 

otra mitad de los cultivos sin exposición alguna (lote testigo). Todos los tubos se re-

incubaron a 37° C por 48 horas más. 

6.2.4. Cosecha   

Una hora antes de la cosecha, los cultivos se adicionaron con 0.125 mL colcemida a 10 

mg/mL (Microlab) con el fin de detener el ciclo celular en metafase. Las células se 

separaron por centrifugación (1500 rpm, 10 min). Posteriormente se aplicó un 

tratamiento hipotónico (KCL 0.075 M, J. T. Baker) seguido de fijación con solución de 

Carnoy (metanol:acac, 3:1, J. T. Baker). Las preparaciones se tiñeron con colorante de 

Giemsa al 10 % (Merck) y se analizaron con un microscopio óptico (Zeiss). 
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6.2.5. Evaluación de la citotoxicidad: Índice mitótico 

La proporción de células en metafase (IM) fue determinada de un total de 6, 000 

linfocitos por lote y por donador. 

6.2.6. Evaluación de la genotoxicidad:  

a) Alteraciones cromosómicas numéricas y estructurales 

Para determinar si el material induce alteraciones numéricas, es decir, si altera el número 

diploide 2n= 46 se utilizaron las mismas preparaciones empleadas para el índice mitótico. 

Se contaron los cromosomas presentes en cada una de 120 células por lote de cada 

donador y se obtuvo el número modal. Para determinar la frecuencia de alteraciones 

estructurales, se analizaron 60 metafases de excelente calidad por lote de cada donador 

registrando cambios estructurales en los cromosomas, en particular hendiduras sencillas y 

dobles (gaps, G’ y G’’) y rompimientos sencillos y dobles (breaks, B’ y B’’), en una o 

ambas cromátidas. 

b) Ensayo cometa 

Se cultivaron linfocitos de otros seis donadores (tres hombres y tres mujeres), siguiendo 

el mismo procedimiento descrito hasta el punto 6.2.4. Los cultivos fueron procesados 

siguiendo el protocolo para el ensayo cometa alcalino [121] con el propósito de probar si 

el material inducía rompimientos sencillos de la cadena de ADN, es decir, que en un punto 

de la doble hélice una de las cadenas se rompe y la otra permanece inalterada. El 

procedimiento consistió de las siguientes etapas. Se prepararon geles de agarosa (Sigma) 

sobre porta objetos esmerilados (Fisher); seguidos de una segunda capa de agarosa de 

bajo punto de fusión (LMP), mezclada con una alícuota de 50 µL de muestra con células 

testigo o expuestas al MX; finalmente se cubrió con una tercera capa utilizando 75 µL 

agarosa LMP. Los geles se incubaron en una solución de lisis durante 1 h a 4 °C, después 

fueron inmersos en una solución buffer de electroforesis durante 20 min y se expusieron 

a una corriente eléctrica de 25 V, 300 mA, durante 20 min. Al término de la electroforesis, 

los portaobjetos se lavaron tres veces con una solución buffer de neutralización en 

periodos de 5 min, se les adicionó a cada preparación 50 µL de bromuro de etidio a 20 

mg/mL (Sigma) y se guardaron en cámaras húmedas, en la oscuridad, durante 24 horas a 

4 °C. Las preparaciones se revisaron usando un microscopio de fluorescencia (Olympus), 

se tomaron imágenes digitales de las preparaciones que posteriormente fueron 

procesadas en el programa computacional CROMAGEN®, se recabó el número de células 
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con y sin daño y se midió la longitud de migración del ADN en aquellos núcleos que 

presentaron daño. Se analizaron un total de 300 células por lote y por donador.  

6.3. Resultados 

6.3.1. Índice mitótico  

Los resultados obtenidos se muestran en la Tabla 6. 1 y Fig. 6. 1. Se observa que hay 

variación en la respuesta de cada uno de los donadores debida a la variabilidad biológica 

natural [122-124]. No se registró diferencia significativa entre los donadores masculinos y 

femeninos, x = 3.3 y 2.6, respectivamente (p> 0.05, Tukey). El promedio del índice 

mitótico (IM) obtenido en ambos lotes es similar y, la diferencia entre ellos, no es 

estadísticamente significativa (p> 0.05, Tukey). Estos resultados muestran que el óxido 

mixto MX no es citotóxico, pues los linfocitos sobreviven a la exposición del material 

poroso y conservan su capacidad de proliferación. 

Tabla 6.1. Índice mitótico por donador en cultivos de linfocitos humanos expuestos a MX.  

SEXO DONADOR IM 

Testigo Experimental 

Masculino 

Prom test = 3.23 

Prom exp = 2.6 

1 2.5 2.3 

2 4.0 3.5 

3 3.2 2.0 

Femenino 

Prom test = 4.5 

Prom exp = 3.1 

4 5.2 3.9 

5 2.4 2.5 

6 5.9 3.4 

 Promedio 3.80 ± 0.34 2.90 ± 0.21 

 

 

Fig. 6.1. Comparación del índice mitótico en el lote testigo y experimental.  
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6.3.2. Alteraciones cromosómicas 

Se conoce que ciertos agentes afectan la división celular por la interrupción del aparato 

mitótico, generando células hijas con diferente número cromosómico de la condición 

diploide normal, 2n= 46 [125-127]. El número cromosómico modal (más frecuente) 

encontrado en los cultivos de los lotes testigo y experimental de todos los donadores fue 

de 2n=46, es decir, se conservó el número cromosómico de nuestra especie. En promedio 

más del 60% de las mitosis analizadas en ambos lotes mostraron ese número (Fig. 6.2). 

 

 

 

 

 

 

Fig. 6.2. Distribución del número cromosómico de las células de los lotes testigo y 

experimental. 

Con respecto a las alteraciones estructurales, tampoco se registró diferencia significativa 

entre los cultivos expuestos al material y el testigo. La frecuencia de los rompimientos en 

una o ambas cromátidas fue de 0.01 para ambos lotes (X2

Tabla 6.2. Frecuencia de aberraciones cromosómicas en una y ambas cromátidas en células en 

cultivos de linfocitos humanos de los lotes testigo y expuestos al óxido mixto MX. 

, p>0.05); ver Tabla 6.2. No se 

tomaron en cuenta las hendiduras (gaps) debido a que se desconoce su significado 

biológico. 

G’, G’’= hendiduras cromáticas e isocromáticas, respectivamente; B’, B’’= rompimientos 

cromatídicos e isocromatídicos.  

 

MX 

(mg/ml) 

G´ G´´ B´ B´´ Células totales (CT) 
𝑭 =

𝑩′ + 𝑩′′
𝑪𝑻

 

Testigo 16 8 2 0 215 0.01 

0.005 14 2 1 1 274 0.01 
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6.3.3. Ensayo cometa 

En la Tabla 6.3 se presenta la longitud promedio de migración del ADN en aquellas células 

que presentaron daño en el lote testigo como en el experimental. Los valores son 

similares y las diferencias no son estadísticamente significativas (Tukey, p>0.05). Esto 

significa que se preserva la integridad molecular del ADN, en otras palabras, la presencia 

del óxido no incrementa significativamente la frecuencia de rompimientos simples en la 

molécula de ADN. Cuando se analizan los datos de la distribución, se encuentra  que una 

gran proporción de células de ambos lotes están en el intervalo de menor migración y que 

en intervalos mayores de 20 µm el porcentaje de células decrece drásticamente 

confirmando que el material MX no es genotóxico a nivel molecular. 

Tabla 6.3. Proporción de células con daño en el ADN, promedio de migración de ADN y 

distribución de la migración del ADN en cultivos de linfocitos expuestos al material MX. 

Lote Migración 
promedio del 

ADN (µm) 

Distribución porcentual de migración del ADN  
1-20 µm 21-40 µm 41-60 µm 61-80 µm  

Testigo 23.9 + 0.64 50.1 32.6 12.1 5.2 

Experimental 22.2 + 0.64 57.2 22.0 17.2 3.6 
 

 

Fig. 6.3. Distribución de la longitud de migración del ADN observada en los lotes testigo y 

experimental. 
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6.4. Discusión 

Al determinar por el IM que el material no es citotóxico, se puede deducir que al exponer 

el material a las células linfáticas, este permite su supervivencia, sin que se interfiera el 

mecanismo de proliferación celular que es de 24 horas aproximadamente. La variabilidad 

biológica encontrada entre los donadores probablemente puede ser atribuida a los 

diferentes niveles de sensibilidad de cada donador. De los resultados de las alteraciones 

numéricas se puede deducir que los cromosomas se unen correctamente a las fibras del 

huso acromático durante la división celular y que las partículas del óxido no interfieren 

con la formación del aparato mitótico ni con la distribución equitativa de los cromosomas 

entre las células hijas.  

En cuanto las alteraciones cromosómicas, se observa que la cromatina (ADN, proteínas 

histonas y no histonas) conservan íntegra su estructura en presencia del aluminosilicato 

amorfo. Los resultados de aberraciones cromosómicas se corroboran por el análisis hecho 

en el ensayo cometa, en donde no se encontró diferencia significativa en la frecuencia de 

rompimientos sencillos de la cadena de ADN estimada a través de la longitud de la 

migración electroforética de esa molécula.  

El criterio para la selección de la concentración del material puede ser un factor a 

considerar con respecto a los resultados obtenidos. En este caso, la cantidad de óxido 

disperso en los cultivos celulares coincide con el utilizado en las isotermas de adsorción, 

en donde se puede probar su efectividad de adsorción de colorantes orgánicos. 

Probablemente el diseño de la ruta de síntesis de este material que emplea solventes 

inofensivos como el etanol y el 2-butanol, pequeñas cantidades de NaOH y la eliminación 

de residuos orgánicos producida por la calcinación de la muestra contribuyan a la 

inocuidad de MX. Con base  en estos resultados, se puede respaldar su empleo como 

material adsorbente en efluentes coloridos. 

6.5. Conclusiones 

Los resultados obtenidos muestran que el material carece de potencial citotóxico y 

genotóxico, es decir, no es letal, ni daña al material genético y mantiene integra la 

estabilidad del ADN. Estas cualidades lo llevan a ser una alternativa amigable con el 

medio ambiente que puede contribuir a la eliminación de colorantes en efluentes 

contaminados. 
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7. Conclusiones  

 

Se desarrolló una metodología para la obtención de óxidos amorfos vía el proceso sol-gel. 

De las muestras preparadas sólo el óxido mixto, denominado MX tuvo las caracteristicas 

para ser usado como un material encapsulante. La estructura porosa se diseñó ad hoc 

para encapsular los colorantes AM, VM, AL y AC usando el procedimiento denominado in 

situ. 

De acuerdo a los resultados obtenidos, se pueden considerar tres factores importantes en 

la síntesis de los xerogeles sintetizados que repercuten en la encapsulación de colorantes 

orgánicos: (1) la composición química de los materiales, (2) la relación molar Si/Al, (3) los 

valores de la relación molar de H2

Al emplear alcóxidos metalicos como precursores en la sintesis de zeolitas, se obtuvieron 

materiales con estructuras amorfas en el intervalo de 25 a 1000 °C, pasaron de xerogeles 

(geles secos) a óxidos mixtos. La evolución del material consistió en la eliminación de 

residuos orgánicos, la deshidroxilación superficial, la disminución del área superficial y 

distribución del diámetro de poro.  

O empleada en la hidrólisis y (4) la dimensión fractal y 

porosidad. La retención de los colorantes en la matriz MX se pudo explicar por la afinidad 

de los grupos polares presentes en las moléculas de los colorantes  Se encontró que el 

ácido carmínico (AC) se depositó en la superficie de la matriz, debido a los tamaños de los 

aglomerados formados, mientras que el azul índigo (AI) no pudo ser retenido por la falta 

de grupos polares afines a la matriz. MX también posee un área superficial y diámetros de 

poro adecuados para la adsorción de colorantes orgánicos y que al ser modificado con 

mesitileno se lográ aumentar la capacidad de adsorción, convirtiéndolo en una opción 

para la remediaón de efluentes contaminados con colorantes. 

Las propiedades texturales se modificarón en algunos casos usando mesitileno como un 

agente expansor de la porosidad, incrementando las capacidades de adsorción del azul de 

metileno, superando las de un aluminosilicato comersial. A nivel molecular, la 

incorporación del mesitileno da como resultado la distorsión de los ángulos en T-O-T 

como fue demostrado por los cálculos hechos de los resultados de las funciones de 

distribución radial.  

La inocuidad de MX lo hace una opción para la limpieza de efluentes contaminados con 

colorantes catiónicos y aniónicos . 
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8. Perspectivas 

Emplear el material MX en la problemática local de la remediación de efluentes 

contaminados por colorantes orgánicos, como es el caso de la zona textil del poblado de 

San Martin Texmelucan en el estado de Tlaxcala, México.  

 

Evaluar la degradación fotoquímica y el efecto del pH de los pigmentos obtenidos, con 

miras hacia su posible empleo como nuevos pigmentos. 

 

Realizar un registro espectrofotométrico del color en los pigmentos obtenidos. 

Proponiendo un estudio colorimétrico con el propósito de obtener una representación 

numérica de los diferentes colores en las materiales impregnados. 

 

Complementar la caracterización del óxido mixto MX con un análisis elemental y de 25

 

Mg 

MAS NMR, para obtener información sobre el ambiente químico de los óxidos en la matriz.  

Diseñar y probar otros materiales que puedan ser capaces de adsorber colorantes del tipo 

disperso como es el azul índigo que es utilizado frecuentemente para teñir mezclilla. 

 

Realizar un estudio teórico de las moléculas de los colorantes orgánicos en donde se 

calculen las isosuperficies del potencial electrostático y funciones de Fukui, que indican las 

regiones con mayor acumulación de carga negativa (electrones) y sitios con mayor 

reactividad, respectivamente, con el fin de realizar una comparación entre los cromóforos 

y llegar a obtener un método predictivo en la retención de los colorantes en matrices 

inorgánicas. 
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Anexo 1. 

Función de distribución radial 

Si el material estudiado no es cristalino, es decir, que el orden se presenta sólo a corto 

alcance, en el difractograma no aparecen picos agudos, sino anchos, indefinidos y poco 

intensos que abarcan intervalos angulares de más de 10° (2θ). En este caso es imposible 

identificicar el compuesto o determiner los parámetros de red, pues no existe una red 

crístalina propiamente dicha. 

Sin embargo, se puede establecer una relación entre las distancias interatómicas más 

probables presentes en el compuesto y la forma del patron de difracción. Los resultados 

se expresan según una función de distribución radial en la cual aparecen picos para 

ciertos radios; dichos picos corresponden a las distancias interatómicas más probables 

presentes en el material.  

Las distancias se atribuyen a ciertas parejas de atómos a partir de datos conocidos. Este 

análisis no identifica a qué pareja de atómos se debe la distancia observada, sólo la mide. 

En un sólido amorfo los atómos tienen vecinos permanentes, pero no hay ninguna 

estructura que se repita, sólo existen configuraciones locales. Sin embargo, los atómos 

tienen tamaños bien definidos y hay distancias de mínimo acercamiento. Por lo tanto, los 

sólidos amorfos, presentan una estructura bien definida referida a un origen que se 

encuentra en el centro de un atómo promedio. Este tipo de estructura es lo que se 

expresa con una función de distribución radial 4πr2ρ(r), tal que 4πr2ρ(r).

Experimentalmente, los difractogramas deben obtenerse a valores de s tan grande como 

sea posible con radiación estrictamente monocromática (s = 4πsenθ /λ). Para alcanzar 

tales valores se suele medir el patrón de difracción en un tubo de anódo de molibdeno 

(0.71 Å). Así se alcanzan valores de s apróximados a 20 Å

dr es el número 

de centros de atómos entre las distancias r y r + dr desde el centro del atómo promedio 

antes mencionado.  

-1

 

 [128]. 
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Anexo 2.  

Dispersión de rayos X a ángulos pequeños 

 

Una propiedad típica de un objeto fractal con un tamaño idealmente infinito es que 

presenta una escala invariable (autosimilar), esto significa que su estructura (volumen o 

superficie) tiene la misma apariencia en todas las escalas. En este formalismo una 

estructura puede caracterizarse con el parámetro de dimensión fractal, Df

M~R

, definido como 

el exponente de la ley de escalamiento que relaciona la masa de un objeto, M con su 

tamaño, R, por medio de la siguiente relación: 

Df

En los métodos de dispersión, especialmente SAXS, se utiliza frecuentemente como la 

herramienta para determinar la dimensión fractal de manera experimental como se 

describirá más adelante en la Ley de Porod . 

. 

Una variación continua o discontinua de la densidad electrónica produce una dispersión 

de rayos X a ángulos pequeños. Es decir, cuando un conjunto de finas partículas 

dispuestas al azar se encuentran en el paso de un haz muy fino de fotones, se 

comprueba un ensanchamiento del haz. Son las heterogeneidades en un medio continuo 

las que darán lugar a la dispersión de rayos X a ángulos pequeños, trátese de poros, 

partículas, precipitados en las aleaciones, variación de la cristalinidad en polímeros. Los 

cambios en la densidad electrónica de un medio que atraviesa el haz generan tal 

ensanchamiento. 

La forma del haz dispersado I(q) puede correlacionarse con el tamaño de los objetos que 

lo dispersan. Si se trata de un sólido poroso, será con el tamaño y la forma de sus poros. 

La morfología de las entidades dispersoras, y no de su naturaleza, será la que determine 

la forma del haz dispersado. 

Convencionalmente, la intensidad dispersada se suele analizar utilizando dos 

aproximaciones. Por un lado, se ha propuesto una ecuación exponencial y, por otro, una 

fórmula polinomial. La primera se conoce como la Ley de Guinier y la segunda como la 

Ley de Porod. La Ley de Guinier coincide bien con los datos experimentales en los 

ángulos muy pequeños, por lo que será muy útil si las heterogeneidades dispersoras son 

relativamente grandes, mientras que la Ley de Porod es la más adecuada para ajustar la 

parte más alejada de la intensidad.  

La Ley de Guinier se expresa como: 

I(q) = exp (-Rgq2) 
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Donde q es el parámetro angular definido por q=4πsen(θ/λ), pero en los ángulos 

pequeños senθ=θ y, por lo tanto, q=4π(θ/λ), siendo θ el ángulo de dispersión y λ la 

longitud de onda de la radiación. Rg  es el radio de giro y se determina fácilmente a partir 

de la pendiente de la curva Log I (q) en función de q2

La Ley de Porod se expresa como: 

. 

I(q) = Aq

Pero si la colimación es lineal, la expresión válida es I(q)=A/q

4 

3+B. Aquí se incorpora 

además la constante B, que representa el fondo continuo del experimento. La constante 

A, que es la ordenada en el origen del gráfico q3I(s) versus q3

A = S(ρ-ρ

 (colimación lineal) resulta 

ser: 

0)2/8π

Donde ρ y ρ

3 

0

La Ley de Porod, tal y como se expresa, se cumple cuando la frontera entre el medio y 

las partículas dispersoras es nítida, pero si ésta no es uniforme y presenta fluctuaciones 

en la densidad electrónica localmente, se dice que hay desviaciones a la Ley de Porod. 

La ley se vuelve: 

 son dos densidades: una corresponde a la partícula y la otra al medio en el 

que se encuentran. La constante A es proporcional a S que es el área de las partículas 

dispersoras por gramo de muestra. Si se trata de un sólido poroso, ésta área 

corresponderá también el área inaccesible a los gases, es decir, que incorpora el área de 

las burbujas y de los poros cerrados. 

I(q) = A/q

Esta ecuación es válida mientras 1/q se mantenga en el intervalo que va del radio de la 

partícula al del cúmulo (para ser exactos, su radio de giro o longitud de correlación). Por 

lo tanto, de la pendiente del gráfico del logaritmo de la intensidad en función de q, se 

obtiene no sólo la dimensión fractal (D

Df 

f

La forma de las heterogeneidades responsables de la dispersión de rayos X a ángulos 

pequeños se infiere a partir de una gráfica conocida como gráfica de Kratky, es decir, q

) del objeto dispersor, sino también el dominio 

fractal.  

2 

I(q) en función de q. Si la curva obtenida es una parábola, las heterogeneidades son 

esferas, si se obtiene una recta, la forma es fibrilar. Por último, si es media parábola, se 

trata de láminas [128]. 
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