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Resumen

El presente trabajo comprende la sintesis via 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 alcdxidos metalicos de silicio (tetraetilortosilicato), aluminio (trisecbutdxido de
aluminio) y magnesio (metdxido de magnesio). Los xerogeles llamados MA y MY,
presentan una composicién quimica de una faujasita A y Y, respectivamente. El xeroge/
llamado MX, tiene la composicidn quimica de una faujasita X y demostrd ser amorfo en el
intervalo de 25 a 1000 °C. Unicamente en este material se logré encapsular
satisfactoriamente 1% en mol de los colorantes: cloro 3, 7-bis(dimetilamino)-fenazationio
(azul de metileno, colorante basico), el 4-[(4-dimetilaminofenil)-fenil-metill]-N,N-dimetill-
anilina (verde de malaquita, colorante basico) y el 1,2-dihidroxiantraquinona (alizarina,
colorante acido). Mientras que el acido 7-a-D-Glucopiranosil-9, 10-dihidro-3,5,6,8-
tetrahidroxi-1-metil-9, 10 dioxo-2-antroxeno carboxilico (acido carminico, colorante acido)
se depositd 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 indigo, colorante tipo disperso) no se retuvo en
la matriz. Se calcularon las capacidades maximas de adsorcién de MX mediante isotermas
de adsorcion. 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 superd la capacidad de
adsorcion al compararse con un aluminosilicato comercial. Los sélidos amorfos y las
matrices adicionadas con los colorantes se caracterizaron empleando diversas técnicas:
espectroscopia infrarroja (FT-IR), espectroscopia UV-Visible y de reflectancia difusa,
fisisorcion de N,, analisis termogravimétrico (TGA) y térmico diferencial (DTA), difraccidn
de rayos X (XRD), funcion de distribucién radial (RDF), dispersion de rayos X a angulos
pequefios (SAXS), Resonancia magnética de *°Si y %Al (*Si, Al MAS y 3QMAS NMR),
microscopia electronica de barrido (SEM).

Con la finalidad de descartar la posibilidad de que estos materiales tengan un impacto
negativo sobre los seres vivos, se estudid la citotoxicidad y genotoxicidad de MX como
una propuesta para la eliminacion de colorantes organicos en efluentes contaminados.
Los resultados obtenidos mostraron que el material no es letal, ni dafa el material

genético y mantiene integra la estabilidad del ADN.



1. Introduccion

Las condiciones de los llamados procesos de quimica suave permiten el disefio de
materiales organicos, inorganicos e hibridos. Las reacciones en conjunto de hidrolisis y
condensacion de alcoxidos metdlicos utilizados como precursores en el proceso sol-gel
conducen a la sintesis de matrices inorganicas porosas como los xerogeles (geles secos)
que al ser calcinados se transforman en dxidos mixtos. La porosidad del compuesto final
puede modularse para obtener membranas, matices moleculares, soportes cataliticos,
sensores, etc. [1-5]. Por otra parte, el progreso en el uso de estos alcoxidos metalicos en
la sintesis de polimeros inorganicos en condiciones de temperatura ambiente, hacen
posible la adicion de moléculas sensibles como cromdforos, generando compuestos

constituidos por una parte organica y otra inorganica, llamados pigmentos hibridos.

Una propiedad que se puede explorar en la encapsulacion de colorantes organicos, son
los volimenes grandes de poro en los materiales cristalinos, clasificados como zeolitas, en

especifico del tipo faujasita (FAU) [6].

Uno de los objetivos de esta investigacion fue sintetizar via el proceso sol-gel materiales
amorfos con una composicién idéntica al de las faujasitas A, X y Y, con el propdsito de
emplearlas como matrices para alojar al cloro 3, 7-bis(dimetilamino)-fenazationio (azul de
metileno), el acido 7-a-D-Glucopiranosil-9, 10-dihidro-3,5,6,8-tetrahidroxi-1-metil-9, 10
dioxo-2-antroxeno carboxilico (acido carminico), 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 indigo).

En manuscritos previamente publicados por otros autores, se mostrd la posibilidad de
encapsular especies cationicas en algunos aluminosilicatos [7-9]. Se estudi6 la adsorcion
de alizarina (colorante anidnico) en geles de aluminio [10]. Estos sistemas exhiben una
funcionalidad fotofisica y fotoquimica, con grandes capacidades de retencion. Se han
reportado estudios sobre la estructura quimica del acido carminico [11] y se encontré que
se adsorbe irreversiblemente en superficies fractales [12]. Un sistema cromdforo-matriz
inorganica bien conocido, es el pigmento azul Maya donde el azul indigo esta incorporado

en los poros de la arcilla paligoskita [13].

Existe un interés por el estudio de propiedades fisicoquimicas que presentan los
colorantes organicos atrapados en diversas matrices inorganicas. Esto se debe a que los
colorantes organicos han tenido una gran importancia a lo largo de mucho tiempo, ya que
son empleados en la elaboracion de pinturas [14], la coloracién de los alimentos [15], en
la industria plastica, el tefido 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 inorganica en la inclusién de cromdforos organicos se
logra reducir la toxicidad [17] y se obtiene un entorno mucho mas rigido [18]. Lo ultimo
produce una menor migracion y un incremento en la estabilidad térmica, fotoquimica vy al
medio ambiente. La retencidn de colorantes organicos en matrices inorganicas permite
generar mejores pigmentos a los que ya existen que llaman la atencién por sus
numerosas aplicaciones opticas [13], en el desarrollo de sensores, moduladores sdlidos de
laseres [19, 20], etc. Entonces el estudio de los colorantes organicos atrapados en
matrices inorganicas genera un abanico enorme de aplicaciones y los buenos resultados
dependeran del conocimiento que se tengan del sistema colorante-matriz. Por otro lado,
en la actualidad, la creciente preocupacién por la contaminaciéon del medio ambiente y la
disminucion de los recursos naturales no renovables han hecho que diversos laboratorios
de instituciones publicas o privadas alrededor del mundo trabajen con una filosofia de una
quimica sustentable, limpia y que aporten soluciones a los problemas graves de

contaminacion ambiental de nuestros dias.

Entonces, resulta interesante estudiar otras formulaciones para la preparacion de geles
con los que se puedan obtener solidos que sean una alternativa a en la eliminacion de

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

En la contaminacion de efluentes naturales por colorantes organicos, el color es el primer
indicador de contaminacion reconocido en el agua, ademas de que viene mezclado con
altos niveles de electrolitos, mordentes y diversos agentes nocivos. Esto ha marcando una
pauta para su regulacién [21, 22], aunque en la actualidad se han desarrollado nuevas
tecnologias menos contaminantes para la coloracion de fibras empleando nanotecnologia,
procesos electroquimicos, plasma y microondas [23], lamentablemente todavia se siguen
vertiendo aproximadamente 70,000 toneladas de colorantes por afo directamente a
efluentes [24]. Esto se debe al aumento de produccién y el alto costo que conlleva el
tratamiento de los desechos, causando una ineficiencia en la eliminacién de los colorantes
utilizados, que suelen impactar de manera directa en la vida acuatica [22]. El agua
residual colorida se puede tratar por procesos fisicos o quimicos, estos incluyen la
floculacion, la electrofloculacion, el intercambio idnico, la filtracidn por membranas, la
destruccion electroquimica, el uso de carbdn activado y biodegradacién. Sin embargo,
estos procedimientos son costosos y no pueden ser usados efectivamente para tratar las

grandes cantidades de aguas contaminadas con colorante.



La adsorcién llega a ser un método efectivo en la rapida disminucién de la concentracién
de colorante disuelto en un efluente. El carbdon activado es el adsorbente mayormente
utilizado en la remociéon de colorantes. Sin embargo, los costos de produccién y de
regeneracion son muy altos. En cambio, existen alternativas como el uso de zeolitas,
arcillas pilareadas, polimeros y materiales mesoestructurados con gran area superficial
[25]. En conjunto con otras técnicas de remediacion como la fotocatalisis se podrian
disefiar aplicaciones practicas para la eliminacién de colorantes [26-27].

En resumen, el proceso sol-gel es una alternativa interesante para disefiar materiales
porosos que sirvan para estudiar, primeramente, la encapsulacion de colorantes
organicos; esto se debe a las condiciones suaves de sintesis de dichos materiales,
dandonos la posibilidad de incorporar /in situ los cromdforos organicos. Ademas, el
proceso sol-gel nos permite controlar propiedades texturales que sirven para obtener
sdlidos adecuados para la adsorcién de colorantes organicos como una alternativa a la

remediacion de efluentes contaminados.

El contenido de esta tesis puede dividirse en dos partes, la encapsulacion y la adsorcion
de colorantes organicos. En el primer capitulo se plantean algunos aspectos sobre sélidos
porosos, la encapsulacién de colorantes organicos en aluminosilicatos, en materiales
mesoporosos sintetizados por el proceso sol-gel y métodos para su sintesis. También se
plantean generalidades sobre la adsorcion de colorantes organicos en matrices
inorganicas como una opcion para la remediacion. En el capitulo 2 se presentan las
metodologias empleadas en las sintesis de aluminosilicatos y éxidos mixtos amorfos como
resultado de la combinacién de los conocimientos para sintetizar zeolitas tipo faujasitas y
oxidos mixtos por el método sol-gel; la encapsulacion y adsorcién de colorantes
organicos. Los capitulos 3 y 4 tratan sobre las técnicas de analisis empleadas y la
caracterizacion de los productos obtenidos por diversos métodos fisicoquimicos. En el
capitulo 5 corresponde a la discusién de los resultados. En el capitulo 6 se presenta el
estudio de biocompatibilidad de uno de los materiales sintetizados para su posible uso en
la adsorcién de colorantes organicos. El capitulo 7 corresponde a la parte de conclusiones.

También se incluyen la bibliografia, perspectivas y anexos.



1.2. Hipoétesis

Si las estructuras tipo zeolitas son materiales con porosidad y propiedades electrostaticas
factibles para el encapsulamiento y adsorcién de una diversidad de moléculas organicas,
entonces se podrian manipular algunas caracteristicas de estos materiales para proponer
estrategias de sintesis 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 adsorcion de colorantes organicos.

1.3. Generalidades
1.3.1. Sdlidos porosos

Por convencion, la IUPAC clasifica los materiales porosos de acuerdo a su tamafio 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 sélidos microporosos. Son materiales
constituidos por arreglos regulares y canales con tamafio de poro uniforme. Su principal
caracteristica es la apertura de la estructura que origina la formacién de canales y
cavidades de didmetros diferentes que varian entre 0.2 y 1.1 nm [30]. Las moléculas con
didametros 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 6xidos mesoporosos sintetizados por el proceso sol-gel que son
atractivos por su gran pureza, homogeneidad y la baja temperatura de sintesis, siendo su
principal ventaja el permitir controlar sus superficies e interfaces en etapas tempranas de
preparacion [31]. El tamafio del poro puede alcanzar el intervalo de los macroporos como

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

2.0 n 50 nm

Microporos " Mesoporos Macroporos

Zeolita Material Vidrio
Mesoporoso Macroporoso

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



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 iénico y la deshidratacion reversible [32].

Las zeolitas tienen como férmula general:

M,/nALSi, 0y WH,O,

Xty

A\t /4

donde “M” es un cation. El parametro R es la razén entre el nimero de atomos de Si “y” y

el nimero de atomos de Al “x”,

R=y/x

El valor de R varia de 1 a 1.5 si se trata de una zeolita X, pero oscila entre 1.5y 3 en la
zeolita Y. Es necesario sefialar la deficiencia de carga local producida por los aluminios la
cual se traduce en centros acidos de brgnsted. En la Tabla 1.1 se muestran las formulas
quimicas de algunas zeolitas entre ellas las del grupo faujasitas.

De esta manera, las zeolitas consisten en estructuras regulares de tetraedros de SiO, 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 catién que por lo

regular puede ser Mg*, Ca** o Na*.

Zeolitas tipo faujasita

En la Fig. 1.2 se muestra la estructura de una zeolita tipo faujasita, donde los atomos de
silicio y aluminio ocupan los vértices. Cada uno de estos atomos esta rodeado por
oxigenos, los cuales se encuentran en medio de los segmentos. Esta estructura al
repetirse al infinito genera un sistema de cavidades comunicadas entre si, lo cual resulta

en una serie de canales.

Fig. 1.2. Representacion esquemadtica de la estructura de una zeolita tipo faujasita.



La composicion quimica de las faujasitas esta dada por:

(M, )JOAILO, 4.5Si0, 7TH20,

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

didametros maximos de poro de 0.74 nm [33].

Tabla 1. 1. Clasificacion de las zeolitas.

Nombre ‘ Formula Volumen de poro*
Grupo de las analcimas
Analcimas Na16(Al16Si320096)16H20 0.18
Wairakita Cas(Al16Si3006)16H20 0.18
Leucita K16(Al16Si32006) 0.18
Grupo de las natrolitas
Natrolita Na 16(Al 16Si24006) 16H20 0.21
Edingtonita Ba,(Al4Sis02)6H>0 0.35
Thomsonita Na4Cag(Al20Sin0s0)24H20 0.32
Grupo de /as filipsitas
Filipsita (K,Na)s(AlsSi1;03,) 10H,0 0.30
Garronita NaCa,.5(AleSi1003,)14H>0 0.41
Gismondina Ca4(AlgSig033)16H,0 0.47
Grupo de las heulanditas
Heulandita Ca4(AlgSis07;)24H,0 0.35
Clinoptilolita Nag(AlgSiz072)24H.0 0.34
Estilbita Na,Ca4(Al1Siz072)32H20 0.38
Grupo de las mordenitas
Mordenita Nas(AlgSis096)24H,0 0.26
Ferrierita Na1.5Mg,(Als5Siz507,2)18H20 0.24
Epistilbita Cas(AleSi1304s)16H20 0.34
Grupo de las chabasitas
Chabasita Ca,(Al1Siz00)16H20 0.48
Heroinita (Ca,Mg,Na,K)45(Al,Si;z072)27H20 0.36
Zeolita L KsNas(AlgSiz;z072)21H,0 0.28
Grupo de las faujasitas
Faujasitas (X, Y) Na;,Ca;1,Mg11(Ai59Si330384)26H20 0.53
Zeolita A Na1,(Al12Si12045)27H.0 0.47
Zeolita ZK-5 Naz0(Al16Si3,0192)0sH20 0.45
Grupo de las laumontitas
Laumontita Cay4(AlgSiis04s)16H,0 0.35
Yugawaralita Ca4(AlgSizp0s6)16H20 0.30
Grupo de las pentasil
Zeolita ZSM-5 Nan (AlnSige.nO192)16H20 0.32
Zeolita ZSM-11 Nan(AlnSige-nO192)16H20 0.32

* cm?

de agua /cm? de cristal




Sintesis tradicional de zeolitas

La sintesis de una zeolita consiste en mezclar tres soluciones acuosas: NaOH, NaAl(OH), y
Na,SiOs3. A medida que se va anadiendo la solucidn de silicato a la mezcla de aluminio e
hidréxido, por goteo, se observara que la solucién se tornara turbia, lo que indica la

gelificacién de la solucion.

Durante la cristalizacion 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
depolimerizaciéon 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
sintesis, esto es: las concentraciones de los reactivos, el pH, el tiempo, la temperatura,
presion y la naturaleza de los precursores que se introduzcan. En la Tabla 1.2 se resumen

las composiciones tipicas de algunas zeolitas.

Tabla 1.2. Condiciones tipicas para sintetizar algunas zeolitas
DO de Relacione plares de Io empera d empo

Na,O A|203 SiO, H,O oC Horas SIOz/A|203

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], aqui se citaran solamente los elementos necesarios para el

propdsito de la investigacion.

El proceso sol-gel consiste en la transformacion de una suspension coloidal o sol para
formar un gel mediante una polimerizacion. La quimica de este proceso, esta basada
fundamentalmente en reacciones de hidrdlisis y condensacion que se llevan a cabo de
manera consecutiva [34]. La ruta mas comun es a partir de precursores metalorganicos
(alcdxidos metalicos) y permite la preparacion de sistemas poliméricos multicomponentes.
Desde un punto de vista experimental, la sintesis se divide en: 1) preparacion del gel y 2)

postgelacion y calcinacion.



1) Preparacion del gel

Cuando se emplea el proceso sol-gel se pueden agregar impurezas como iones metalicos
o moléculas organicas tan complejas como colorantes, porfirinas, ftalocianinas [35, 36],
proteinas, catalizadores, etc. En cambio, por difusiéon térmica o por métodos tradicionales
de impregnacion sélo se pueden producir sistemas poco homogéneos y con baja

concentracion 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 hidrdlisis y esto repercute en el material que se
desea obtener (peliculas delgadas, monolitos, xerogeles (geles secos), aerogeles (geles
secos en condiciones supercriticas), fibras, etc); siendo los siguientes parametros los que

influyen en la homogeneidad del gel:

Reactividad de los precursores (alcoxidos metalicos).
Naturaleza del disolvente y la solubilidad del precursor en el disolvente.

M0

La relacion r = y la forma en que se adiciona.

ny +ng+ nMg
El pH del medio de reaccién, el cual esta determinado por el tipo de catalizador
empleado, acido o basico.

Temperatura de reaccion.

Considerando que la formula general de los alcéxidos es M(OR),,, entonces, se les puede
denominar como derivados de alcoholes (ROH) en donde el hidrégeno hidroxilico ha sido
remplazado por un metal (M). Otra forma de definir los alcéxidos es considerarlos como

derivados de los hidréxidos metalicos, M(OH)x.

La diferencia de electronegatividades entre el elemento metalico y el oxigeno de los
alcoxidos provoca diferencias de densidad electrénica que hacen, en la mayoria de los
casos muy susceptible al metal (6%) a ataques nucleofilicos. Por eso el inicio del proceso
es la hidrdlisis en la que el agua actia como nucledfilo.

Las siguientes ecuaciones quimicas describen el proceso de hidrdlisis y posteriormente de

condensacion:

Reaccion de hidrdlisis

M(OR)n + nH,0 = M(OH)n + nROH



R representa un protdn u otro ligante. Si R es un grupo alquilo, entonces -OR es un grupo
alcoxi y ROH es un alcohol.
Mientras el alcdxido esta parcialmente hidrolizado, pueden ocurrir las siguientes

reacciones de policondensacion,

M(OH) + M(OH) => M-O-M + H,O

o bien

M(OR) + M(OH) = M-O-M + ROH

Estos tipos de reacciones pueden continuar con la formacioén 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 hidrdlisis y de condensacion pueden ocurrir en presencia de un
catalizador acido o basico. Una manera importante de controlar los procesos de hidrdlisis
y de condensacion es por el ajuste cuidadoso del pH del agua empleada en la hidrdlisis.
Para esto se usan acidos como HCl, HNOs, o bases como NH4OH, NaOH, influyendo en la

velocidad de hidrdlisis y de condensacion, asi como en la estructura de los productos.

Catdlisis acida
Los grupos OR cargados negativamente pueden ser protonados facilmente por medio de
iones H;0™:

/H
M- OR + H,0" = M—o\ + H,0

Entonces, todos los grupos OR pueden ser hidrolizados, mientras que haya sido agregada
suficiente cantidad de agua como reactivo. La velocidad de la hidrdlisis se incrementa con

el uso de un catalizador acido.
Catalisis basica

Cuando se utiliza como catalizador una base como NH,OH 6 NaOH, la condensacién se

realiza por medio de la formacidn de especies altamente nucleofilicas tales como M-O-.
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M-OH + :B = M-O +BH" B =O0H , NH,

Este reactivo ataca al &tomo metalico M, que es mas positivo. De esta manera, se forman

polimeros ramificados y compactos.

2) Postgelacion y calcinacion

La segunda etapa (postgelacion), tiene lugar después de que la gelacion ha ocurrido e
incluye el secado y la calcinacién, produciendo la evaporacion del agua y alcohol.

Si la remocién del liquido de los poros se hace térmicamente y a presion cercana a las
ambientales, la muestra se contrae y sinteriza, generandose un xerogel. De forma
simultanea ocurre una contraccién considerable de la estructura, produciéndose una
reduccion notable de la porosidad y su conectividad. Finalmente si el xeroge/ se calcina a

altas temperaturas se formara un material ceramico.

1.3.4. Oxidos mixtos

La preparacion de dxidos mixtos a partir del proceso sol-gel utilizando alcéxidos metalicos,
consiste en: a) la preparacion de soles mediante la hidrdlisis de los alcoxidos, b) la mezcla
de los componentes en las cantidades molares adecuadas, c) la gelacion mediante
reacciones de polimerizacion y condensacion, d) el secado del gel y €) la calcinacién del
xerogel para formar un Oxido metalico mixto. La primera etapa (la preparacién de los
soles), es la clave para la obtencion de soles y geles homogéneos, y en efecto, el manejo

adecuado de los precursores permite disenar la estructura final de los dxidos mixtos.

1.3.5. Encapsulacion de colorantes organicos en matrices inorganicas
Una de las matrices mas estudiadas en el ambito de la encapsulacién de colorantes son
las zeolitas dando hasta ahora la aplicacion de muchas de ellas en dispositivos dpticos o la

generacidon de nuevos pigmentos.

En 1994 M. Ehrl et al. [37], realizaron la caracterizacion espectroscopica del azul de
metileno, oxazina y tionina (colorantes catidnicos) 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 protonacion de los cromdforos cationicos y la desaparicion del efecto hole

burning en los espectros de absorcién UV-Vis. En el caso de la tionina en la faujasita Na-Y
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deshidratada, encontraron propiedades “especiales” en el analisis de fluorescencia a baja
temperatura, indicando que existe una relacion entre el tamafio y la forma de las
moléculas y la extension 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 cristalizacién hidrotérmica de la zeolita y por reaccién en
estado sodlido, lograron incorporar grandes cantidades de tioindigo en las cavidades y
canales por ambas técnicas (>9.9 x 10° moles de colorante por gramo de Na-X). Por
medio de difraccién de rayos X del sistema zeolita-tioindigo, encontraron informacion de
la localizacién de la molécula del colorante, su isomerizacion e interaccion de los dipolos

de los cromoforos con los cationes sodio.

En 2003 S. Kowalak y Jaukowka [39] reportaron la sintesis de varios pigmentos analogos
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 calcinacion.

M. Dogan et al. [40], en 2007, emplearon la arcilla sepiolita,
(Si12)(Mgs)030(OH)4(OH,)48H,0. Esta se utilizd6 como adsorbente para remover el
colorante violeta de metilo y azul de metileno de soluciones acuosas.

Los mecanismos de adsorcién que proponen estos autores en la remocién de colorantes

pueden ser resumidos en las siguientes tres etapas:

Difusion del colorante a través de las capas fronterizas.
Difusion intra particula.

Adsorcion del colorante en la superficie del sustrato.

Los autores también encontraron que las velocidades de adsorcién de los colorantes en la
sepiolita se incrementan al aumentar la concentracion inicial de colorante, la fuerza idnica,
el pH y la temperatura.

E. Lima et al [40], en el 2009, emplearon alimina, éxidos mixtos y zeolitas como
sustratos para adsorber el colorante escencial de la flor buganvilia (cromoéforos
betanidinicos). El color purpura impregnado en la y-alimina permanecié por mas de 20

meses, sin embargo, las zeolitas no mostraron coloraciéon debido a los tamafios pequefios
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de los poros. Ellos concluyen que la adsorcion y estabilidad del cromdforo se da en la
superficie externa de los Oxidos. Especificamente, en la gamma alimina, el compuesto
betanidénico se inmovilizd por la coordinaciéon insaturada en los aluminios como lo

esquematizan en la Fig. 1.3.

0 0 0 0 0
AVAVAVAYS
Al Al AI\ Mg B
0
Ox ,tsf \U/ %C/U
I ﬁss o NH

0—C

0
HO OR /

AVAVAVAVA

Fig. 1.3. Posible interaccion entre la betanidina y la superficie del oxido 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 continuacion, se hace una breve descripcion del empleo de estos materiales aplicados a

la encapsulacion de colorantes organicos.

En 2004 M. Shunsuke et a/. [41], usaron colorantes organicos con estructuras moleculares
de gran tamafio como la rodamina 6G con los que llenaron macroporos interconectados
de silice (diametro de poro 0.48 um) con el proposito 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 silice impregnada con el colorante rodamina 6G, La desventaja
al emplear este croméforo radica en la polaridad de los grupos silanol en la superficie,

que evita que las moléculas de rodamina puedan entrar facilmente en la red de SiO,.

En el ano 2005, L. L. Diaz-Flores et a/. [42], introdujeron el colorante acido carminico en
peliculas y monolitos de SiO,, encontrando una estabilidad térmica y optica de la
coloracién producida por el acido carminico incrustado en la matriz de SiO,.

J. Yuan et al. [43], reportaron un método para recubrir el pigmento C. I.: amarillo 109,
usando los polielectrdlitos poli (sodio 4-estireno sulfonato) y poli (cloro

dialildimetilamonio), sobre una capa de TEOS. Se mostréd, por fotometria,
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termogravimetria y microscopia de transmision electrénica, TEM, que los polielectrolitos,
los cambios de pH, la concentracidon de agua y las cantidades de TEOS provocan
modificaciones significativas en la morfologia de los pigmentos organicos encapsulados
con silice. 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 encapsulacion pigmentos y colorantes. A. Ibarra et a/. [12] notaron
que en una matriz de silice no bastan los grupos silanol (Si-OH) para la adsorciéon del
colorante acido carminico, sin embargo, la modificacién de la matriz adsorbente con un
contenido de aluminio, AI(NO)s, provoca la adsorcion irreversible del acido carminico que
se ocluye dentro del material amorfo. De manera que se forman fuertes interacciones

entre el aluminio y el acido carminico (ver Fig. 1.4).

Fig. 1.4. Representacion de la adsorcion del acido carminico en la silice modificada con aluminio

[12].

En 2006 Z. Wu et al. [44], prepararon geles hibridos mesoporosos usando mezclas de
tetraetoxisilano (TEOS) con n-propiltrietoxisilano (PTES), bis (trimetoxisilano) hexano
(TSH), o amino bis (trimetoxisililpropil) (TSPA) como precursores. La adsorcion de
anaranjado de metilo, rojo de metilo, morado de bromocresol, rojo de fenilo, rojo neutro
y azul brillante se estudio para comprender las interacciones entre las superficies de los
geles y los colorantes. Por Ultimo, hicieron la comparacién de la adsorcion empleando un
medio basico o acido.

Los procesos de adsorcién se explican por las propiedades texturales de los geles
sintetizados y las dimensiones de los colorantes. Su interaccion con el gel ocurren en
estos casos por tres tipos: (1) puentes de hidrogeno, (2) interacciones electrostaticas, (3)
interacciones hidrofébicas. Las grandes cantidades de colorante adsorbido se deben a las
grandes areas superficiales obtenidas y a las interacciones hidrofdbicas. En conjunto con
las interacciones electrostaticas generadas al cambiar el punto isoeléctrico del solvente y
las especies de colorante involucradas, dan como resultado mecanismos de adsorcion

complejos.
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En el 2007 T. Ren et al. [45], reportaron la encapsulacion /in situ del colorante C. 1. :triazo
azul directo 71 (DB71) en mesoporos de los materiales CMI-1, MCM-41, SBA-15 y AICMI-
1. La sintesis se hizo a temperatura ambiente y por microondas. Para realizar una
estabilizacion de los poros de silice ya sintetizados y evitar las interacciones
estereoquimicas de los grupos Si-OH, modificaron el interior de la estructura porosa
utilizando una reaccién de sililacion (que es el desplazamiento de un hidrégeno activo por
un grupo organosilil). Ellos observaron que la presencia de los grupos aminopropil en la
superficie interna de los canales puede facilitar la penetracion de este colorante tipo azo
en el interior de los poros. Las especies de aluminio en el material AICMI-1 podrian
promover la adsorcidon de las moléculas del colorante en los nanocanales, de esta forma
las especies de aluminio estarian funcionando como conectores entre el colorante y el
sustrato inorganico. En conclusion, ellos reportan la encapsulacién de las moléculas de
DB71 en los poros de MCM-41, SBA-15 y AICMI-1, pero solamente se pudo adsorber en la
superficie externa de MCMI-1, producto del efecto del tamafio de los poros de los

materiales.

Resumiendo, los factores principales que se deben de tomar en cuenta en Ia
encapsulacion de colorantes organicos en matrices inorganicas 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 caracteristicas 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 adsorcidn, en donde interesa la formacién una o
varias capas de moléculas adheridas sobre una superficie de un adsorbente, teniendo
como factores principales a las fuerzas de dispersion y electrostaticas que participan en el
sistema, asi como los parametros estructurales del sélido poroso (porosidad, densidad
real, densidad aparente, area especifica, distribucion del tamafio de poro, etc.)

1.3.6. Adsorcion de colorantes

Adsorcion de colorantes en efluentes contaminados

La industria textil esta relacionada con dos terceras partes del total de la produccion de
colorantes. Alrededor del 10 al 15% de los colorantes usados son vertidos a efluentes,
desechando una gran cantidad de colorantes que vienen acompafiados con otros
desechos quimicos, bioldgicos y sdlidos suspendidos. En los Ultimos afios se ha producido
un enorme crecimiento tanto en la instalacion de equipos y de plantas remediadoras, asi

como en el desarrollo de tecnologias alternativas respetuosas con el medio ambiente. Se
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usan un gran numero de procesos fisicoquimicos 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 remocion de colorantes provenientes de

desechos industriales.

Métodos fisicos o Ventajas Desventajas
quimicos
Ozonacion El  volumen del efluente | Presenta una vida media muy
permanece constante corta (20 min)
Fotodegradacion No genera sedimentos Formacion de  subproductos
tdxicos
Electroquimicos No genera residuos peligrosos Altos costos por consumo
eléctrico
Carbon activado Gran efectividad para varios | Muy costoso
colorantes
Gel de silice Efectivo para colorantes basicos | Reacciones  secundarias  en
efluentes
Membranas de Remueve todos los colorantes Produccion de sedimentos
filtracion
Intercambio idnico | No se pierde el adsorbente No es efectivo para todos los
colorantes

La adsorcidn fisica se ha convertido en un método prominente en el tratamiento de
efluentes acuosos y se usa extensamente en procesos industriales con diversos propositos
de separacion y purificacion. Esto se debe a los bajos costos de inversién, simplicidad en
la implementacion, facil operacién y es libre de sustancias tdxicas. Las tecnologias
basadas en la retencion del contaminante en un medio sélido presentan un interés por su
facil manipulacion y en algunos casos por la posible recuperacién del material. Debido a
los altos costos que se generan al usar carbdn activado (regeneracion). Se han propuesto
soluciones a esta problematica 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 adsorcion similares al carbdn activado y sin la necesidad de regeneracion,

igualmente se han empleado zeolitas naturales como la sepiolita y la clinoptilolita tratadas
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con aminas cuaternarias para hacerlas mas receptivas a la adsorcion de colorantes [49].
Se tiene reportado del uso de vidrio pulverizado para la adsorciéon del acido carminico,
colorante antraquindnico empleado en la coloracién de alimentos [50]. En la Tabla 1.4 se
resumen las cantidades de adsorcion de varios adsorbentes empleados en la adsorcion de

colorantes organicos.

Tabla 1.4. Comparacion de las capacidades de adsorcion de varios adsorbentes.

Capacidad de

Colorante Adsorbente i Referencia
adsorcion (mol/g)
Azul de metileno CA de carbdn 1.38x103 [51]
Azul de metileno CA-aluminosilicato 3.66x10™ [52]
Azul de metileno Zeolita natural 4.50x10° [53]
Cristal violeta Arcilla pilareada 1.19x10°3 [54]
Azul de metileno MCM-22 1.80x10™ [25]
Acido carminico Vidrio 8.22x10°® [50]
Amarillo 176 sepiolita 2.47x10* [49]
Verde brillante Caolin 1.41x10™ [55]
Plantillas organicas

Las plantillas organicas son moléculas organicas que se agregan a la mezcla de reaccion
para provocar la formacion del sdlido alrededor de ellas y que se remueven
posteriormente por calcinacion y uso de solventes [56,57]. Para que un compuesto
funcione como una plantilla organica esta debe permanecer inerte en el sistema de
reaccion. La estrategia se usa para definir el tamafo de poro en el material final. Las
plantillas organicas tienen un uso en la sintesis de materiales amorfos demostrando que
se pueden conseguir superficies con una gran area superficial y confieren homogeneidad

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

Los primeros resultados en el uso de plantillas organicas los reportd Barrer en 1970 [60],
quien utilizd 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 estan el tetraetilamonio, la pirrolidina, el 1,2-diaminoetano;
surfactantes no idnicos como el triton® vy 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 C,(CH3)3NBr
(C,TAB), donde n es el nimero de carbonos lineales, que se utilizan en la sintesis de la
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familia de materiales M41S. El porcentaje de surfactante adicionado a la mezcla de

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

Fig. 1.5. Esquema de la accion 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 sdlidos con poros de mayor didmetro se
pueden emplear la moléculas hidrofébicas como el mesitileno (1, 2, 3-trimetilbenceno)
que al introducirlo en las micelas produce una expansion del area de la micela y

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

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

Obtener un mejor conocimiento y comprension de los factores que intervienen en los
procesos de encapsulacion y adsorcion de colorantes organicos en materiales

mesoporosos obtenidos por el proceso sol-gel.
1.4.1. Objetivos especificos

Modificar el proceso de sintesis hidrotérmico tipico de zeolitas del grupo de las faujasitas,
proponiendo el empleo de alcoxidos metalicos para generar nuevos materiales adecuados

para la encapsulacién de colorantes organicos.

Realizar una comparacidon entre la incorporacién de colorantes organicos in situ y
mecanica que ayude a comprender los fendmenos de encapsulacion y adsorcion de

colorantes organicos xerogeles (geles secos) y dxidos mixtos.

Modular de la porosidad empleando un agente expansor organico que permita la
obtencion areas superficiales y didmetros de poros necesarios para una mayor adsorcion

de colorantes organicos.

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

nuevas opciones de materiales adsorbentes.
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2. Metodologia experimental

2.1. Sintesis xerogeles

Se sustituyeron las soluciones de hidréxido de aluminio y silicato de sodio que se utilizan
como precursores en la sintesis de zeolitas por alcdxidos metalicos para producir
materiales amorfos mesoporosos, manteniendo las mismas condiciones tipicas de sintesis
que las zeolitas tipo faujasitas.

Todos los reactivos utilizados fueron de grado analitico y se usaron sin mayor purificacion.

Reactivos:

Alcdxidos:

Tri-sec-butoxido de aluminio, [C;HsCH(CH3)0]sAl al 97% en peso, Aldrich.
P.M.: 246.33 g/mol.

Tetraetil ortosilicato, (CH3CH,0),Si (TEOS) al 98% en peso, J. T. Baker.
P.M.:208.33 g/mol.

Metoxido de magnesio, CH;0Mg al 9.8% en peso, Aldrich.

P.M.: 86.38 g/mol.

Solventes:

2-Butanol, C;HsCH(CH3)OH, Reasol.

P.M.: 74.12 g/mol.

Agua desionizada con conductividad < 18 mQ.

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

P.M.: 40.00 g/mol.

A continuacion se describe la ruta de sintesis de tres xerogeles en donde se empled el
procedimiento sol-gel y las rutas de sintesis para obtener zeolitas faujasitas A, Xy Y.

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

Todo material de vidrio se lavo con jabon detergente, se enjuagd con agua destilada y se

seco en una estufa a 150 °C durante la noche.
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2.1.1. Sintesis del xerogel A (MA)

Antes de que se mezclaran los alcdxidos metalicos, estos se disolvieron previamente con
2-butanol en una relacién volumétrica 1:2. En un matraz de tres bocas se agregaron 6.0
mL (2.28x10° moles) de TEOS con agitacién enérgica constante. Bajo atmdsfera de N,,
se disolvieron 8.4 mL (2.28x10° moles) de trisecbutdxido de aluminio, cuyo volumen se
agrego por goteo al sol de TEOS. Se formd una mezcla lechosa. La relacion molar Si/Al
fue de 1.0. Se agregd por goteo 2.5 mL de una solucién acuosa de NaOH (2.28x1073
mol). Ocasiond 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 llevd a
reflujo durante 4 horas a 80 °C. Después de haber transcurrido ese lapso de tiempo, el
contenido del matraz se filtré usando papel filtro Whatman numero 41 y se lavo tres

veces con 30 mL de 2-butanol. La fase liquida presentd un pH final de 11.
2.1.2. Sintesis del xerogel X (MX)

De forma similar que en la sintesis anterior, en un matraz de tres bocas se agregaron
11.6 mL (0.052 moles) de TEQOS, agitando enérgicamente durante toda la sintesis. Se le
adicionaron 9.7 mL (9.0x10 moles) de metdxido de magnesio y después se adiciond por
goteo 7.0 mL (0.023 moles) de trisecbutdxido de aluminio, con las mismas condiciones de
la sintesis MA. Al adicionar el trisecbutdxido de aluminio se formé una mezcla lechosa. La
relacion molar Si/Al fue de 2.3. Por Ultimo se agregd por goteo 5.0 mL de una solucién
acuosa de NaOH (9.39x10™ mol), ocasionando la transparencia del sol. El pH fue de 11.
La mezcla se mantuvo a temperatura ambiente durante 20 min y posteriormente se llevd
a reflujo durante 7 horas a 80 °C. Después de haber transcurrido ese lapso de tiempo, el
contenido del matraz se filtrd6 usando papel filtro Whatman nimero 41 y se lavo tres

veces con 30 mL de 2-butanol. La fase liquida presentd un pH final de 7.
2.1.3. Sintesis del xerogel Y (MY)

El material se sintetizd 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 metdoxido de magnesio.

- 5.0 mL (8.79x10™ moles) de trisecbutoxido de aluminio, previamente
disueltos en 10 mL de 2-butanol (1:2), Si/Al=14.8.

- 5.0 mL de una solucién acuosa de NaOH (5.27x10° mol).
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Finalmente los productos se secaron durante 12 horas a temperatura ambiente y
posteriormente se secaron a 250 °C durante 24 horas, se pulverizaron en un mortero de
agata, obteniendo polvos que se reservaron en desecadores para su caracterizacion y
uso. Las cantidades molares y rutas de sintesis empleadas de los tres materiales se
resumen en la Tabla 2.1 y Diagrama 1, respectivamente. Cabe sefalar que los materiales
no fueron calcinados con el propdsito de que posteriormente se pudiera realizar una
comparacion al momento de obtener los materiales adicionados con los colorantes

organicos que presentan bajas temperaturas de degradacion.

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

Trisecbutoxido Metoxido

Material de Al de Mg
mol mol

MA 2.28x10° - 2.28x107
MX 0.052 0.023 9.0x1073 9.39x10™* 0.28 2.3
MY 0.013 8.79x10* 0.01 5.27x1073 0.28 14.8
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Sintesis
de MYy
MX

Sintesis
de MA

TEOS:2-Butanol (1:2) TEOS:2-Butanol (1:2)
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Trisecbutdxido de Metoxido de magnesio

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

aluminio:2-Butanol(1:2)

NaOH(ac)

NaOH(ac)
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D
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=2

Filtrado
Filtrado

Secado a 250 °C Secado a 250 °C

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

La relacién molar de H,O empleada en la hidrdlisis (r) se define como sigue:

N0

=
Ny +hg+ny,,

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

Tabla 2.2. Relaciones molares de H,O en las diferentes rutas de sintesis utilizadas.

Muestra
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2.2. Obtencion de 6xidos mixtos amorfos

Para la obtencion de los Oxidos 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 Oxidos se

emplearon para la adsorcion de colorantes organicos.

2.3. Encapsulacion /n situ de colorantes organicos

Colorantes:

Todos los colorantes utilizados fueron de grado analitico, se usaron sin mayor purificacién
y su clasificacién se muestra en la Tabla 2.3.

Tabla 2.3. Colorantes organicos empleados en la encapsulacion y adsorcion de los s6lidos amorfos.

Clasificacion

Estructura molecular
del colorante

molecular

Peso
(gmol™?)

1,2-dihidroxiantraquinona (Alizarina, anidnico
A) (acido)

cloro 3, 7-bis(dimetilamino)-

fenazationio (Azul de metileno, cationico

AM) (basico).

Acido  7-a-D-Glucopiranosil-9,  10-
dihidro-3,5,6,8-tetrahidroxi-1-metil-9, anidnico
10  dioxo-2-antroxeno  carboxilico (acido)
(Acido carminico, AC)

2-(1,3-Dihidro-3-oxo0-2H-indol-2-
ilideno)-1,2-dihidro-3H-indolo-3-ona disperso
(Azul indigo, AI)

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

cationico
(acido)
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Se prepar6 una solucién 1% en mol de colorante en 2-butanol (4.0x10™ M). Esto se hizo
empleando un bafio ultrasénico para disolver el colorante, se aforé en un matraz
volumétrico de 10 mL y se incorpord en la sintesis de los materiales inmediatamente
después de agregar el hidroxido 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

degradacion térmica de los colorantes reportados en la literatura.

TEOS:2-Butanol (1:2) e el

Tieadis G ae Metdxido de magnesio

aluminio:2-Butanol (1:2)

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

NaOH (ac)

NaOH (ac)

Solucidn colorida 1% en
mol

Solucién colorida 1%
en mol

Reflujo

Reflujo

Filtrado

Filtrado

Secado Secado

Diagrama 2. Encapsulacion in situ con 1% en mol de colorante organico en las sintesis de: a)
xerogel A (MA), b) xerogeles X y Y, (MX y MY, respectivamente).

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

Colorante

Alizarina (A)
Acido Carminico (AC)
Azul de Metileno (AM)

Verde de Malaquita (VM)

Azul Indigo (AI)
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La fraccion de colorante retenido en la matriz se calculd por espectroscopia UV-Vis

tomando alicuotas de las soluciones con colorante antes y después de la encapsulacion
2.4. Incorporacion mecanica de los colorantes en los xerogeles (m)

Con el proposito de comprobar la encapsulacién /in situ, se mezclé 0.5 g (99% en mol) del
xerogel seco a 250 °C con 1% en mol de colorante en un mortero de dgata hasta obtener

un polvo con coloracion uniforme.

2.5. Extraccion Soxhlet

Para evaluar la fijacién de los colorantes en las matrices impregnadas /in situ, se us6 un
sistema de extraccion 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 alicuotas del solvente y la

cantidad de colorante se determind por espectroscopia UV-Visible.

Fig. 2.1. Sistema de extraccion Soxhlet utilizado en el analisis de los pigmentos sintetizados in situ.

2.6. Sintesis de xerogeles y 6xidos 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 sintesis para preparar a MA, MX y MY, se incorporé 10% en
masa de mesitileno (Fig. 2.2) a la mezcla de reaccion, tal como se ilustra en el Diagrama
3. El mesitileno se elimind por calcinacion a 250°C en atmoésfera de aire durante 24 h,

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

' N
'R

Vv 9 {’

0.65 nm

0.58 nm

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

TEOS:2-Butanol (1:2) TEOS:2-Butanol (1:2)
10% en peso de
10% en peso de mesitileno
mesitileno
Metoxido de
Trisecbutéxido de magnesio
aluminio:2-Butanol (1:2)
Trisecbutoxido de
aluminio:2-Butanol (1:2)
NaOH (ac)
NaOH (ac)
Reflujo
Reflujo
Filtrado
Filtrado
Secado Secado
a b

Diagrama 2. Incorporacion de 10% en mol de mesitileno las sintesis del: a) xerogel MA (MAME), b)
xerogeles MX y MY (MXME y MYME).

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

Usando la ruta de sintesis 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.
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2.7. Capacidades maximas de adsorcion

Las isotermas de adsorcion se realizaron en vasos de precipitados de 20 mL, se agregaron
0.05 g de adsorbente y 10 mL de una solucidon con colorante disuelto en 2-butanol a
diferentes concentraciones iniciales (2.5x107 — 2.6x10™* M). Las suspensiones se agitaron
durante 8 horas a temperatura ambiente y en la oscuridad para evitar la fotodegradacion
de los colorantes. El contenido de los vasos se separd por centrifugacion a 2000 rpm
durante 98 min en una centrifuga J-600 sol-bat con la finalidad de recolectar las muestras
libres del solido. Las cantidades de colorante adsorbido por los diferentes adsorbentes, qt,
se calcularon de acuerdo a la siguiente ecuacion:
— Co — Cz

m

N

donde C, y C; son las concentraciones molares iniciales y a un tiempo t de colorante en la

4,

solucidén, respectivamente y mg es la concentracion del adsorbente utilizado en 2-butanol

en gL
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3. Técnicas de analisis

Todas las muestras se trataron térmicamente a diferentes temperaturas en atmosferas
estaticas de aire, se pulverizaron en un mortero de agata y se conservaron en un

desecador para su analisis.
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. Se utilizaron
alrededor de 0.001 g muestra que se forzaron bajo una presion de 3 kbars para producir
el mayor contacto Odptico posible con el diamante, para ello se usd 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.
3.2. Fisisorcion de nitrégeno
Determinacion del drea especifica

Una de las caracteristicas texturales de gran importancia en la caracterizacion de un
adsorbente factible para la eliminacion de contaminantes en efluentes es el area ocupada
por el adsorbato. Esta propiedad se calculé utilizando al nitrégeno como adsorbato a baja
temperatura (77.4 K) y se usd un area de 1.62 nm para la molécula, cominmente
utilizada para esta técnica. En promedio se usaron 0.09 g de muestra que primeramente
se sometid a un proceso de desgasificacion a 300 °C durante 12 h y posteriormente se
realizd el llenado de los poros con N, a diferentes presiones. Las muestras se analizaron
en el equipo Quantachrome Autosorb Automated Gas Sorption System para obtener las
isotermas de adsorcion y desorcion de nitrogeno. Las isotermas de adsorcion 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. Clasificacion de las isotermas de adsorcion.

Las isotermas tipo I (también llamada isoterma de Langmuir) es la que se encuentra en
sdlidos microporosos (zeolitas, carbones activados, etc.). Los microporos se llenan
completamente con el gas en una forma parecida a la del liqguido a bajas presiones
relativas. Una vez llenos estos poros, la cantidad adsorbida no aumenta al aumentar la
presion. El tipo II suele corresponder a la adsorcidn fisica de gases en sdélidos no porosos.
Las isotermas tipos III y V presentan muy baja interaccion entre la superficie del sélido y
el gas que se adsorbe. En el tipo III los calores de adsorcion son menores que el calor de
licuefaccion del adsorbato y en el tipo V existe una interaccion potencial adsorbato-
adsorbente y se presenta en poros un poco mayores que los microporos, siendo sus
analisis bastante complejo. La isoterma tipo IV es de gran interés por corresponder a
sdlidos mesoporosos. En la regién de baja presion 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 saturaciéon. Cuando
se realiza el proceso de desorcidn, la isoterma sigue un camino diferente al camino de la
adsorcion, de tal forma que la cantidad adsorbida es siempre mayor a lo largo de la
isoterma de desorcidn para una presion relativa dada, formando asi un ciclo de histéresis.
La razon de este comportamiento es que la evaporacién del liqguido condensado en
mesoporos no tiene lugar tan facilmente como su condensacion por capilaridad. En las
isotermas tipo VI o isoterma escalonada es la menos comun de todas las isoterma. Se le
asocia con la adsorcion capa por capa sobre superficies que son altamente homogéneas.

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

Las dareas especificas se calcularon a partir de las isotermas adsorcién con el modelo
Brunauer-Emmett-Teller (BET).

Distribucion de didgmetro de poro

Se refiere al porcentaje que representan los poros de distintos didmetros con respecto al

volumen total. La distribucién se obtuvo de la curva de volumen penetrado en funcién de
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la presion. Se evalud usando el modelo Barret-Joyner-Halenda (BJH) por medio de la

desorcion fisica de nitrogeno.

3.3. Difraccion de rayos X (XRD)

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

fase cristalina y el tamafio de la particula cristalina.

Los patrones de difraccién de rayos X se obtuvieron en un difractdmetro SIEMENS D500
con radiacion de CuKo (A=1.506 A) y un haz monocromatico. Los compuestos se

identificaron de forma convencional usando archivos JCPDS.
3.4. Difraccion de rayos X a alta temperatura

El estudio de difraccion de rayos X a alta temperatura se realizd usando un equipo D8
Advance de Bruker con radiacién de CuKa (A=1.506 &) equipado con una cdmara de alta
temperatura Anton-Paar HK16 y se usaron porta muestras de Pt-Ra. El analisis se llevo a
cabo a alto vacio. La muestra analizada fue la MX y el intervalo de temperatura

correspondid de temperatura ambiente a 1000 °C.

Los difractogramas no se suavizaron para no perder informacion, debido a que existe una
pérdida de informacion al realizarse la termodifraccién de manera /in situ, teniendo poca
definicion de la posicidn de los atomos por la agitacion térmica. Por esta razdn la sefial de

ruido no fue lo suficientemente baja como se pudiera esperar.

3.5. Funcion de distribucion radial (RDF)

Las funciones de distribucion radial se obtuvieron de patrones de difraccion de rayos X
con una radiacién generada por un tubo anédico de Mo Ko (1=0.71 &) que sélo a partir
de esta radiacion se pueden alcanzar los requerimientos para obtener los valores
deseados de los parametros angulares. La intensidad se midiéd por medio de un barrido a
un intervalo angular de A26° = 0.1 hasta 206 = 120°. Los datos de estos difractogramas
se procesaron por el programa RADIAL [67].

3.6. Dispersion de rayos X de angulo bajo (SAXS)

Los experimentos de SAXS se realizaron usando una camara Kratky acoplada a un tubo
anodico de cobre cuya radiacion Ko fue seleccionada empleando un filtro de niquel. El haz

colimado del rayo-X fue lineal y correspondié a un haz “infinitamente alto”. Los datos de
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SAXS se obtuvieron de un contador lineal, se procesaron con el programa ITP donde el
pardmetro angular, h/A™, definido como h = (4rsen0)/A, donde 6y A es el pardmetro
angular y la longitud de onda del rayo X, respectivamente. El tiempo de medicion fue de 9
minutos con el fin de obtener resultados estadisticamente aceptables.

La forma producida por las hetetogeneidades responsables de la dispersiéon de rayos X a
angulos pequefios se estimo a partir del grafico de Kratky; i.e. h2I(h) vs h. De ésta curva
se evalud si estas heterogeneidades presentan una forma fibrilar, esférica o laminar. Si la
curva obtenida es una parabola, las heterogeneidades muy probablemente sean de
conformacion esférica, mientras que, si se obtiene una recta, la forma es fibrilar. Por
ultimo, si es media parabola, se trata de laminas. A su vez es posible calcular la funcion
de distribucion longitudinal, graficando Log I(h) en funciéon de Log h que proporciona la

dimension fractal.
3.7. Resonancia Magnética Nuclear

3.7.1 Resonancia Magnética Nuclear de %°Si y %Al con la Técnica de Giro en Angulo
Magico (*°Si y Al MAS NMR)

Se detectaron las esferas de coordinacion del Al y Si, asi como las diferencias al adicionar
colorantes organicos. Para esto, se utilizd un equipo Bruker ASX 300. Los espectros de
Al MAS NMR se obtuvieron a una frecuencia de resonancia de 78.15 MHz con un
intervalo espectral de 12 kHz. Los espectros de %°Si MAS NMR se obtuvieron a 59.59 MHz
con un intervalo espectral de 3.5 kHz. Mediante esta técnica, se observa la coordinacion
de los atomos de oxigeno alrededor del Al y Si que conforman la estructura de los sélidos
amorfos. Las mediciones se hicieron a temperatura ambiente. Se emplearon como
referencia externa las soluciones de Al(NOs)s y tetrametilsilano (TMS) para los nucleos de
YAl 'y ?°Si, respectivamente. Las sefiales se asignaron de acuerdo a la informacién
reportada en la literatura. Ademas, se adquirié la deconvolucién de los espectros de %Al
MAS RMN por curvas gaussianas empleando el programa computacional OriginPro 8
SRO®. Los espectros se compararon cualitativamente con los espectros reportados en la

literatura.

3.7.2 Resonancia Magnetica Nuclear bidimensional de %Al con la Técnica de Giro en
Angulo Magico, usando Coherencias Cuanticas Multiples (*’Al 3MQMAS NMR)

Se analizd el sdlido 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 organicos. Los espectros de *’Al 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 multicuantica de 3Q (para el espin
I=5/2) y una secuencia de dos pulsos [68]. Se utilizd como referencia una soluciéon 1M de
AI(NOs)s. Los espectros se interpretaron realizando la comparacion del sélido puro con las
muestras adicionas /i situ y mecanicamente. Los espectros se compararon

cualitativamente con los espectros reportados en la literatura.
3.8. Espectroscopia UV-Visible de solidos (reflectancia difusa)

Se utilizd 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 colocd uniformemente en un porta
muestras cilindrico para polvos de cuarzo hasta producir una capa opaca por medio de
presion. Los espectros se interpretaron comparando los espectros de los colorantes
disueltos en BaSO, y los del xeroge/ puro con las muestras adicionadas /in situ y

mecanicamente.
3.9. Espectroscopia UV-visible (liquidos)

Para cuantificar la fraccion de colorante retenido en las muestras adicionadas /in situ, se
tomd inicialmente una alicuota de la solucidon 1% en mol de colorante disuelto en 2-
butanol antes de que se agregara a la mezcla de reaccion (ver el procedimiento de
adicion /in situ). Al término de la sintesis, se recolectdé el liquido filtrado para su
comparacion con la solucién inicial. Para ello se midié la fraccién de colorante retenido, F

de acuerdo a la siguiente ecuacion:

Donde C, es la concentracion molar de colorante inicial y C es la concentracion molar de
la solucion obtenida al filtrar el sélido posterior al proceso de sintesis. También se calculd
la fraccién de colorante retenido al realizar varios ciclos de lavado por extraccién Soxhlet.
Finalmente se obtuvo la fraccién total de colorante retenido en la matriz. Estas cantidades
se calcularon por la interpolacion en curvas de calibracion, partiendo de la Ley de Beer-
Lambert que relaciona la absorbencia con la concentracion de una muestra. Las
mediciones se realizaron en un equipo de UV-Vis lambda 40 en el intervalo de 200-800

nm.

33



3.10. Analisis termogravimétrico y térmico diferencial (TGA y DTA)

Los analisis 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 alimina-
aen celdas de platino. Se utilizd atmodsfera de aire con un flujo de 50 mL/min. Las
sefiales de DTA se asignaron de acuerdo a los procesos endotérmicos y exotérmicos, ya
sean fisicos o quimicos 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 inflexion de las primeras derivas.

Tabla 3.1. Caracterizacion de fendmenos fisicos en DTA.

Fenomeno fisico Proceso

Exotérmico Endotérmico

Transicion cristalina X X

Fusion - X

Vaporizacion -- X

Sublimacion - X

Adsorcion X =

Desorcion - X

Absorcion -- X

Tabla 3.2. Caracterizacion de fenomenos quimicos en DTA.

Proceso
Fenémeno quimico Exotérmico Endotérmico
Quimisorcion X --
Desolvatacion -- X
Deshidratacion -- X
Descomposicién ‘ X --
Degradacion oxidativa ‘ X =
Oxidacion en atmosfera gaseosa ‘ X --
Oxidacién en atmosfera reductiva ‘ -- X
Reacciones redox ‘ X x
Reaccidn en estado solido ‘ X X
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3.11. Microscopia electrénica de barrido (SEM)

Los estudios micrograficos comparativos se realizaron en un microscopio electronico de
barrido (SEM) Leica Stereoscan a una distancia de trabajo de 0 mm, es decir, que el lente
objetivo permanecié dentro del portamuestra y se aplicé un voltaje acelerador de 20 kV.
Los materiales se dispersaron en butanol aplicando ultrasonido por 5 minutos y se
recubrieron con una pelicula delgada de oro para apreciar con mas detalle la morfologia
de las muestras y prevenir problemas de carga. Se compard la muestra MX pura con
mesitileno contra una con mesitileno mas azul de metileno con el propdsito de analizar los

cambios en la morfologia de la matriz por efecto del colorante.
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4, Resultados
4.1. Caracterizacion por espectroscopia infrarroja (FT-IR)

De acuerdo con las reglas de seleccion de las sefales de FT-IR, estas proveen
informacién 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™) correspondientes a los materiales MA, MY y
MX previamente secos a 250 °C durante 24 h. Las bandas centradas en ~3400 cm™
corresponden fundamentalmente a vibraciones de alargamientos de diferentes grupos
hidroxilo y estan compuestas por una superposicion de vibraciones SiO-H (e. g.
alargamientos de grupos silanoles terminales y de puentes de hidrégeno) [69]. En el
espectro de MX (r= 3.7) es evidente vibraciones de alargamiento C-H (2924 y 2850 cm™)
asociadas con grupos etdxidos, butdxidos y metdxidos sin hidrolizar [69,70] y que no se
observan en MA (r= 30.7). Mientras que la saturacion de la senal 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™ se asignan a
la vibraciéon de deformacion de moléculas de agua adsorbidas observandose nuevamente
que el material MX y posiblemente el MY sean los mas higroscopicos [71]. Las bandas
correspondientes a la flexién (simétrica y asimétrica) del C-H aparecen en 1454-1404 cm™
[72]. Entre 1182-1112 cm™ se observan hombros caracteristicos de la vibracién C-H en
los alcdxidos [71]. Las bandas mds intensas aparecen de 1033-992 cm™ y se asignan
tanto al alargamiento asimétrico de oxigenos puente que se encuentran en un plano
paralelo a enlaces M-M, donde M=Si, Mg, Al [72-75], asi como a los alargamientos
asimétricos MO- [74]. La sefial entre 720-630 cm™ se asigna al alargamiento Al-O [76].

Las bandas a 450 cm™ se asignan a un modo de flexién M-O-M.
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Fig. 4.1. Caracterizacion por FT-IR de xerogeles secos a 250 °C: a) MA, b) MX y c) MY.
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Tabla 4. 1. Asignacion de las bandas de los espectros de FT-IR de los materiales calcinados a 250

°C.

Asignacion v (cm™)
S MA | MX | MY |

Alargamientos, HO-H, SiO-H y puentes de hidrogeno [69] 3480 3440 3410
Alargamiento C-H [69,70] 2924y

""" 2850
alargamientos OH [71] 1644 1636 1614
flexion (simétrica y asimétrica) del C-H [72] 1404 1404 1454
vibracion C-H en los alcoxidos [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
Flexion 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 cromoéforos en la matriz, debido a las
bandas intensas que presentan los xerogeles, asi como la saturacion de las sefales
[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 evolucidon de la red del 6xido
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 eliminacién de las bandas provocadas por los grupos alcoxi sin
hidrolizar y al comparar las Fig. 4.2b y Fig. 4.2a, es notable la deshidroxilacion con una
disminucién significativa en la intensidad relativa de las bandas a 3400 y 1643 cm™. A
1000 °C (Fig. 4.2b) se observa la eliminacion de grupos OH, permaneciendo Unicamente

las bandas a 1016, 703 y 435 cm™ asignadas al 6xido 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. Asignacion de las bandas de los espectros de FT-IR para la muestra MX calcinado a

distintas temperaturas.

v (em™)
Asignacion MX
500 °C 1000 °C

Alargamiento MO-H 3400 @ -----
-OH 1643 | -
Alargamiento asimétrico M-O-M 982 1016
Alargamiento Al-O 692 703
Flexion M-O-M 435 435

Donde M puede ser Si, Al 0 Mg
4.2. Estudios por espectroscopia UV-Visible
4.2.1. Espectroscopia de reflectancia difusa (estudios preliminares)

Se incorpord /n situ, empleando las rutas de sintesis 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, Unicamente la MXAL

presentd una coloracién rojiza debido a la presencia de la alizarina. En las dos matrices
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restantes, gran parte del colorante se desprendié de los sélidos durante las etapas de
filtrado y lavado de los materiales. En la Fig. 4.3a se grafica 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 pequena cantidad de alizarina en la matriz, imperceptible para el
0jo humano. MXAL presentd 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 observd ninguna sefal caracteristica de la alizarina en la region
visible del espectro, tal como se esperaba debido a la ausencia de coloracién; ver Fig.
4.3c. Este mismo procedimiento se aplico con los colorantes verde de malaquita y acido

carminico, obteniendo resultados similares.
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Fig. 4.3. Espectros de reflectancia difusa de muestras in situ con alizarina y secadas a 250 °C
durante 24 h: a) MA, b) MX y c) MY.

De esta forma, Unicamente se selecciond la ruta de sintesis MX para el estudio de la

encapsulacién de colorantes organicos.
4.2.3 Espectroscopia de reflectancia difusa

Se realizd el analisis por reflectancia difusa de diferentes pigmentos obtenidos al
incorporar en el material MX 1% en mol (3.9x10° moles) de alizarina (AL), &acido
carminico (AC), azul de metileno (AM), verde de malaquita (VM) y azul indigo (AI),
comparandose las vias de incorporacion /in situ y mecanica, junto con los espectros UV-
Visible de los colorantes disueltos en 2-butanol, asi como los espectros de reflectancia
difusa de los colorantes mezclados en BaSOs,.
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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 absorcion en la region visible.
Incorporacién de alizarina (AL)

El espectro de absorcién de la solucién de alizarina usada en la incorporacion /in situ de
MX, 1% en mol (3.9x10° moles) disuelto en 2-butanol, se muestra en la Fig. 4.4.
Presenta un maximo de absorcidon a 435 nm, existiendo como mondmero. Al obtener el
espectro del colorante alizarina por reflectancia difusa (Fig. 4.5d), la longitud de onda
maxima se ve desplazada a 449 nm, teniendo aglomerados moleculares de AL [45].

Debido a una similitud en las interacciones que presentan las moléculas de colorante al
entorno generado por el éxido mixto ocasionado por los grupos Si-OH que actlian como
los de un solvente polar (2-butanol), es razonable emplear los espectros de los colorante
disueltos en el alcohol como referencia en la comparacion de los espectros de los

pigmentos hibridos obtenidos [78].

En el modelo de orbitales moleculares, existen tres tipos de electrones de valencia que
dan lugar a transiciones electronicas en moléculas organicas, estan involucrados en la
formacion de enlaces sencillos (c) y enlaces dobles (r), ademas de los electrones no
enlazantes (1) asociados con los enlaces heteroatdmos. Los electrones desapareados no

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

Cuando los atomos que constituyen a una molécula, en un determinado momento, se
localizan a la distancia caracteristica de equilibrio, los orbitales atémicos se combinan
linealmente generando orbitales moleculares; el aumento en la atraccidon electrostatica
disminuye la energia del sistema. Aquellos orbitales moleculares en donde se concentra
una gran densidad electrénica entre los nlcleos se les denominan orbitales enlazantes.
Aquellos orbitales con una menor densidad electrdnica localizada entre los nulcleos se les

denominan orbitales antienlazantes designados por un asterisco.

Las moléculas con enlaces saturados, sufren Unicamente transiciones c->c*, requiriendo
una energia de excitacion muy grande con la absorcidon en la region del ultravioleta
lejano. Los electrones no enlazantes requieren menos energia para que se lleve a cabo la
excitacion molecular y asi las transiciones 7>n* requieren una menor energia y
generalmente ocurren en la region visible del espectro electromagnético. Las energias de
transiciones n>n* toman valores intermedios que los otros dos tipos y ocurren en la

region del ultravioleta cercano y visible. [80]
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En la asociacién molecular de los colorantes organicos, los desplazamientos batocromicos
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 estimulacién electrénica
n->n*, mientras que los desplazamientos hipsocrémicos son asociados a los agregados
tipo H proveniente de la palabra “hipsocromico” y son generados por la estimulacion
m>r*. En ambos casos, dependiendo del desplazamiento espectral, se tienen diferentes
patrones de agregacion de las moléculas de colorante, que se ven modificados de

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

La muestra impregnada con alizarina /n situ, secada a 250 °C durante 24 h (MXAL)
presenta una banda a 498 nm (ver Fig. 4.5b), en comparacién con el espectro de AL en
2-butanol se tiene un desplazamiento batocrémico de Al= 63 nm como resultado del
confinamiento de agregados moleculares dentro de los poros de la matriz inorganica.
Cuando se realiza la mezcla mecanica (Fig. 4.5c), se obtiene un pigmento color rojizo
(MXALm), con un desplazamiento batocrdmico menor, de Ai= 52 nm, atribuido a la

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

El nimero de interacciones de electrones n que se dan entre las moléculas de alizarina
(como una consecuencia de la concentracion local del colorante dentro de los poros o en
la superficie del éxido), al igual que las interacciones electrostaticas entre las formas
anionicas de AL y los cationes Na*, sugieren que las moléculas cromoforas estan

acomodadas en un arreglo de aglomerados tipo J [82,78].
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Fig. 4.4. Espectro UV-Vis de alizarina 1% molar (3.9x10° moles) en 2-butanol,

42



449 nm
294 nm 362 nm

261 nm
o

= 261 nm

3 | 487 nm

© |

o (207 nm d

g || 261nm 498 nm

2 | \

] c

<
b
a

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

Fig. 4.5. Espectros de reflectancia difusa de muestras secadas a 250 °C durante 24 h, asi como del
colorante mezclado en BaSO,: a) MX, b) MX impregnado con alizarina in situ, c) MX impregnado

con alizarina mecanicamente, d) Alizarina.

Incorporacién de acido carminico (AC)

El espectro de absorcion de la solucién de AC 1% molar (3.9x10° moles) disuelto en 2-
butanol se muestra en la Fig. 4.6. Se presenta un maximo de absorcion a 498 nm, de la
especie monomérica, asi como dos hombros a 469 y 532 nm. Al obtener el espectro de

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

Las muestras impregnadas se secaron a 120 °C durante 24 h con la intencidn 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 pequena y ancha centrada
a 573 nm, mientras que al comparar el espectro anterior con la muestra impregnada
mecanicamente que presentd una tonalidad violacea producida por un oscurecimiento del
AC. El espectro aparece en la Fig. 4.7c con bandas mas intensas atribuidas a la adsorcién

del colorante en la superficie de la matriz.
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Fig. 4.6 Espectro UV-Visible del dcido carminico 1% molar (3.9x10° moles) disuelto en 2-butanol.
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Fig. 4.7. Espectros de reflectancia difusa de muestras secadas a 120 °C, asi como del colorante
mezclado en BaSO,.: a) MX, b) MX con dcido carminico in situ, ¢) MX impregnado con acido

carminico mecanicamente, d) dcido carminico.
Incorporacion de azul de metileno (AM)

El espectro de absorcidn de la solucién de AM 1% molar (3.9x10°® moles) en 2-butanol se
muestra en la Fig. 4.8, presentando un maximo de absorcion a 655 nm (AM*) y un
hombro a 606 nm, predominando la existencia de mondmeros [82]. Al obtener el espectro
de AM por reflectancia difusa (Fig. 4.9d), la longitud de onda maxima es de 650 nm
(especies monomeéricas), con un hombro a 604 nm y una banda a 760 nm asignada a la

existencia de la especie protonada (AMH**) [83].

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

metileno. Aqui la temperatura de secado fue de 170 °C durante 24 h. La adicion /in situ
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(MXAM) origind un pigmento azul cuyo espectro se muestra en la Fig. 4.9b, donde se
observan dos sefiales en la regién visible: una banda intensa a 656 y un hombro a 603
nm, atribuidas al encapsulamiento de dimeros y monémeros de AM dentro de los poros
de MX. El ensanchamiento de la banda es resultado de la interaccion de los grupos Si-OH
y el Al,O3™ en el 6xido mixto con los cationes del colorante atrapados [45]. El pigmento
obtenido por la via mecanica también presentd una coloracion azul (MXAMm), su espectro
presenta una sola banda ancha en la region visible a 608 nm que se puede asignar con lo
convenido en los resultados anteriores como una dimerizacion de las moléculas del

colorante en la superficie de la matriz; ver Fig. 4.9c.
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Fig. 4.8 Espectro UV-Visible del azul de metileno 1% molar (3.9x10° moles) disuelto en 2-butanol,

650 nm
604nm¥

Adsorbencia (u. a.)

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

Fig. 4.9. Espectros reflectancia difusa de las muestras secadas a 170 °C durante 24 h, asi como del
colorante mezclado en BaSO,.: a) MX, b) MX con azul de metileno in situ, c) MX impregnado con

azul de metileno mecanicamente, d) azul de metileno.
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Incorporacién de verde de malaquita (VM)

El espectro de absorcién de la solucion de VM 1% molar (3.9x10® moles) en 2-butanol se
muestra en la Fig. 4.10. Presenta un maximo 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 maxima a 613 nm (desplazamiento hipsocrémico de
AA= 9 nm), es atribuido a la formacion de agregados tipo H. También se observa la

aparicion 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 /n situ (muestra MXVM), se obtiene una banda intensa a
612 nm (desplazamiento hipsocrémico AL= 10 nm) producida por la encapsulacion de
aglomerados tipo H de VM dentro de los poros de MX, mientras que el ensanchamiento de
la banda se atribuye a la interaccién de los dimeros cargados positivamente (VM™), y las
especies cargadas negativamente en MX; ver Fig. 4.11b. La muestra impregnada
mecanicamente (MXVMm), presenta una banda y débil a 615 nm con un pequeio
desplazamiento hipsocromico de 7 nm (Fig. 4.11c), asignado a los aglomerados tipo H de

(VM™), adsorbidas en la superficie de la matriz.
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Fig. 4.10. Espectro UV-Visible del verde de malaquita 1% molar (3.9x10° moles) disuelto en 2-

butanol.
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Fig. 4.11. Espectros de reflectancia difusa de muestras secadas a 170 °C durante 24 h, asi como
del colorante mezclado en BaSO,: a) MX, b) MX con verde de malaquita in situ, c) MX impregnado

con verde de malaquita mecanicamente c¢) verde de malaquita.
Incorporacion de azul indigo (AI)

El espectro de absorcién de la dispersion de AI 1% molar (3.9x10° moles) en 2-butanol
se muestra en la Fig. 4.12, presenta un maximo de absorcion a 708 nm y un hombro a
557 nm. Al obtener el espectro de Al por reflectancia difusa (Fig. 4.13d), la longitud de

onda maxima es de 659 nm junto con un hombro a 550 nm.

Las muestras con azul indigo, se secaron a 170 °C, 24 h. La incorporacién /n situ (muestra
MXAI) no presentd coloracion y ni banda en el intervalo visible del espectro
correspondiente al AI; ver Fig. 4.13b. La muestra mecanica (MXAIm), presenta una banda
intensa a 658 nm (Fig. 4.13c), asignada a la adsorcidn superficial del AI en MX. En este
caso el colorante no presenta desplazamiento ni ensanchamiento en la banda a 569 nm
mostrando la menor interaccion con respecto a los colorantes estudiados, motivo por el

cual no se obtuvo un material colorido por via /in situ.
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Fig. 4.12. Espectro UV-Visible del azul indigo 1% en mol disperso en 2-butanol.
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Fig. 4.13, Espectros de reflectancia difusa de las muestras secadas a 170 °C durante 24 h, asi’
como del colorante mezclado en BaSO,.: a) MX, b) MX con azul indigo in situ, c) MX impregnado

con azul indigo mecanicamente c) azul indigo.

4.2.4. Retencion del color en la matriz MX

En la Fig. 4.14 se grafican los resultados por etapas de la retencidon de los colorantes en
los materiales MX adicionados /n situ. Para ello se midié la fraccion de colorante retenido,

F, de acuerdo a la siguiente ecuacion:

Donde C; es la concentracién molar de colorante inicial y C¢ es la concentracion molar
final. El primer grupo de barras corresponde a la fraccién de colorante retenido en MX
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después de haber concluido el proceso de sintesis; el segundo grupo de barras representa
la fraccion de colorante retenido después de la extraccion Soxhlet y la fraccidon total de
colorante retenido en la matriz se define como el producto de la fraccion retenida después

de la sintesis y la fraccion de la extraccién Soxhlet [44, 84].
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Fig. 4.14. Fracciones de alizarina (AL), acido carminico (AC), azul de metileno (AM), verde de
malaquita (VM) y azul indigo (Al) retenidas en MX después de la sintesis, extraccion Soxhlet y

fraccion final de colorante retenido.

Dentro de los cinco colorantes utilizados, se encontré que la fraccién de colorante
retenido vario de 0.72 a 1.0 (ver Fig. 4.14). Para la adicion /n situ, se utilizd 1% en mol
de colorante (4.0x10™ M), cantidad que se retuvo en su totalidad cuando se utilizaron
colorantes catidnicos y anionicos. Ademas, no se determind la presencia de colorante
después del proceso de lixiviacidn 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 alcdxidos. Mientras que al emplear un colorante tipo disperso como el azul indigo,
poco soluble, este no se retiene, permaneciendo la fraccion de 0.75 de colorante
agregado inicialmente (4.0x10* M) al término de la incorporacién in situ. También se
calculé una fraccion final de colorante lixiviado que incluye la cantidad de colorante
retenido después de la incorporacion /n situ 'y los ciclos de lavado, permaneciendo sélo la
fraccion de 0.72. La disminucion de colorante en MX ocasiona que el sélido presente la

coloraciéon marfil que se encontrd en la matriz pura.
4.3. Fisisorcion de N,

En esta seccion se presentan los resultados correspondientes a las areas superficiales y
distribucion de tamafo de poro de sdlidos que se sometieron a diferentes tratamientos
térmicos. La finalidad de este estudio es determinar como influyen la temperatura y la
remocion de residuos organicos en las propiedades superficiales de los sdlidos amorfos,
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asi como de la modulacion 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 realizd el analisis de fisisorcidén de nitrdgeno que condujo al calculo del area especifica
BET y diametro promedio de poro BIJH de los materiales. En la Fig. 4.15 se muestran las
isotermas de adsorcion y desorcion de nitrdgeno para los xerogeles MA y MX secos a 250
°C durante 24 h, no obstante, cabe sefialar que por el tratamiento de desgasificacion, las
muestras se calcinaron a 300°C para su analisis, esperando un aumento en el area
superficial por la eliminacion de materia organica. Entonces la comparacion para estas dos

muestras se realizara a los 300 °C.

De acuerdo a la clasificacion de la IUPAC, las muestas MX y MA tratadas térmicamente a
a 300 ° presentaron isotermas tipo III, que estan relacionadas a interacciones débiles
entre la superficie del sdlido y el N,. El fendmeno de desorcidén corresponde a ciclos de
histéresis tipo H3, caracteristico de poros laminares [29]. Las areas superficiales BET
calculadas para MA y MX, fueron de 39.4 y 170.6 m2/g, respectivamente. El calculo de la
distribucion del tamano de poro se hizo con el programa Autosorb for Windows Version
1.20 y los graficos se muestran en la Fig. 4.16, con distribuciones anchas. MA presenta
mayoritariamente mesoporos con tamanos entre 1.6-6.0 nm, mientras que MX presenta
mesoporos de 1.6-8.5 nm. Estos resultados corroboran que un darea superficial grande
propicia una mayor adsorcion de los colorantes [44], siendo MX el que ha dado mejores
resultados. Sin embargo ambos materiales presentan didmetros promedios de poro
suficientemente grandes para la adsorcion de las moléculas de los colorantes dentro de

ellos.

50



S 100] -=—=—m—= Desodon
80| -=-—m-—m—m- Adsordon

Volumen
3

(0]
0.0 0.2 0.4 0.6 0.8 1.0
Presion relativa P/Po

Fig. 4.15. Isotermas de adsorcion y desorcion de nitrogeno 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. Grdficos de distribucion del tamafio de poro BJH (desorcion): a) MA y b) MX.

De acuerdo con los andlisis térmicos y de FT-IR en donde se encontrd que a partir de 500
oC se tiene un material libre de residuos organicos y una preservacion de los grupos
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hidroxilos que son condiciones favorables para la adsorcion de los colorantes estudiados.
En la Fig. 4.17 se muestran las isotermas correspondientes a la evolucion térmica del
material MX calcinado a 500, 700 y 1000 ©°C. La isoterma a 500 °C cambia a una tipo IV
con un ciclo de histéresis H2, propia de poros con cuello de botella y condensacion
capilar. [28]. El volumen de N, adsorbido es mayor que en la isoterma de la muestra
tratada a 250 °C (posteriormente desgasificada a 300 °C), calculandose un area
especifica BET de 197 m?%/g. Esto ocurre por la eliminacidn de residuos organicos dentro
de los poros. Se modifica la distribucion del didmetro promedio de poro que ahora
presenta una distribucion monomodal mas estrecha, centrada en 8.0 nm (ver Fig. 4.18a).
Al calcinar a 700 °C se observa una disminucion en el volumen de N, adsorbido, atribuido

a reacciones de condensacion, por ejemplo:
M-OH + HO-M ——» M-0O-M +H,0

Que ocurren tanto dentro como en la superficie de la matriz, provocando que la red
estructural llega sea mas densa [84, 85], consiguiendo un area especifica de 137 m%/g. Se
eliminan los poros de mayor tamano, preservandose los poros pequefios. Entonces,
nuevamente se tiene una distribucién monomodal estrecha pero centrada a 3.8 nm (ver
Fig. 4.18b). Entonces, podria esperarse que no tampoco se favorezca la adsorcion de
colorantes organicos. Cuando la muestra MX se calcina a 1000 ©°C, se provoca la
destruccion de la red porosa, sin que tenga caso el calculo de la distribucion del tamafio
de poro, teniendo un area BET de 1.2 m%/g (ver Fig. 4.17c).
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Los resultados de fisisorcién de N, de las muestras sintetizadas con 60 y 80% en masa de
mesitileno usado para expandir el didmetro 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 eliminacién
térmica de la molécula expansora, los compuestos se calcinaron a 500 y 700 °C y
presentaron isotermas tipo IV, tipicas de sélidos mesoporosos y condensacién capilar a
presiones relativas altas. Aunque no hubo un aumentd el tamafio del poro, si se
incrementd el area superficial al compararse con las areas obtenidas en las muestras MX
calcinadas a las mismas temperaturas. Cuando se comparan las areas superficiales entre
estas muestras, se observa que disminuye area superficial a 700 °C por la densificacion
de la red estructural, sin que disminuya el didmetro 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 xeroge/ MX a 250 °C, asignadas a interacciones débiles entre
el adsorbente y el adsorbato. En la desorcion del gas, la evaporacion se da en una
trayectoria diferente teniendo ciclos de histéresis tipo H3, asociados cominmente a la
adsorcion de multicapas del adsorbato sobre agregados de particulas laminares. Al
aumentar a un 80% la masa de mesitileno, se observa un incremento en los didmetros

promedios de poro, ademas de obtener distribuciones anchas del tamafio de poro, por la
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posible formacion de micelas de mesitileno de distintos tamafos atrapadas alrededor del

polimero inorganico. EI 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 presentaria una

mejor capacidad de adsorcion de colorantes organicos.
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Fig. 4.20. Graficos de la distribucion de tamario 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.

Area Didmetro de
Temperaturade | % en masa de e .
Muestra calcinacién (°C) mesitileno especifica C poro promedio
BET (m2/g) (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
Caolin 700 0 20.0 90.0

Tabla 4.3. Propiedades texturales de varios materiales utilizados en la encapsulacion y

adsorcion de colorantes organicos.

4.4. Analisis termogravimétrico (TGA) y térmico diferencial (DTA)

De la Fig. 4.21 a la 4.25 se muestran los analisis 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, acido carminico, azul de metileno y
azul indigo se observa una pérdida de peso considerable para el tratamiento térmico de
25 a 500 °C, después se nota una minima pérdida de peso. También se analizaron los
colorantes puros hasta su total degradacion para ser comparados con su incorporacion en
los xerogeles. A continuacion se describe el proceso de evolucion termoquimica del sélido
amorfo puro MX seco previamente a 120 °C (ver Fig. 4.21a), para después sefalar los

efectos de la adicion de los colorantes.

El proceso de la pérdida de peso se atribuye, en primer lugar, a la evaporacion de
solvente y agua libre contenida en los precursores que coincide con la senal endotérmica
del DTA en 80 °C [45,83]. El proceso de pérdida de peso continta por la combustion de
los componentes organicos que conforman a los precursores: solvente remanente por
oclusién y radicales organicos de los alcoxidos utilizados en la sintesis sol-gel. La
combustién de los componentes organicos coincide con la sefial de DTA exotérmica en
278 °C [45, 86, 87]. A partir de los 445 °C sdélo continta la eliminacion de grupos —OH,
acompainada de pérdida de peso detectada por el TGA. El proceso de pérdida de peso

concluye a 600 °C donde se dejan de detectar senales (ver Tabla 4.4).
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En los siguientes termogramas se compara la adicion /in sitv y mecanica, asi como los

termogramas de la matriz y los colorantes puros.
4.4.2. Incorporacion del acido carminico (AC)

Al adicionar AC /n situ (Fig. 4.21b), de manera similar a la evolucién termoquimica de MX
puro, se observa la pérdida de peso debida a la evaporacion de agua y solventes libres.
La sefial endotérmica ahora se observa mas ancha y centrada a 100 °C. Continta la
pérdida de peso por la combustion de compuestos organicos asociada con la respectiva
sefial exotérmica del DTA a 225 °C. Esta senal exotérmica se observa mas ancha y
desplazada 53 °C por la combustién del acido carminico en comparacién a la matriz pura.
La adicion de 1% en mol de AC modifica apreciablemente esta sefal. En efecto, de
acuerdo a la literatura, la degradaciéon 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 sdlido
puro (MX) y el adicionado con AC mecanicamente (MXACm), se puede apreciar una sefal
ancha y centrada a 290 °C atribuida a la combustion de compuestos organicos y al AC
impregnado en MX. A temperaturas altas, en la muestra MXAC se observan dos sefiales
en 712 y 856 °C, mientras que en MXACm estas sefiales 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 reaccion del AC

durante la sintesis de MX asi como en estado solido.
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Tabla 4.4. Resultados de TGA/DTA de MX seco a 120 °C previamente y AC puros, asi como de

las matrices adicionadas con AC.

Muestra Pérdida de peso Temperatura Temperatura de pico
(%) (°C) (°C)

Muestras previamente secadas a 120 °C

21.7 25-305 100, Endo
5.0 305-1000 225, Exo; 712, Exo; 856, Exo

7.0 25-155

14.0 155-264 197, Endo
12.0 264-349

33.3 349-448 429, Exo
22.0 448-510 478, Exo
8.8 510-1000
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4.4.3. Incorporacion del azul de metileno (AM)

En este caso, dado que el AM presenta una temperatura de degradacion mayor que el
acido carminico. La matriz pura como las muestras adicionadas con AM se secaron
previamente a 170 °C. Es asi, que existe una diferencia en los termogramas de la matriz
pura con respecto a los determinados cuando se usa el acido carminico. En la muestra MX
seca a 170 °C (Fig. 4.22a) se observa la etapa de pérdida de peso por la evaporacion de
agua y solventes libres que corresponde a la sefial endotérmica a 58 °C. Continla la
pérdida de peso con la combustion de compuestos organicos, junto con una sefial
exotérmica a 276 °C. A los 406 °C se presenta la pérdida de peso por el proceso de
deshidroxilacion hasta los 600 °C, donde ya no ocurre ningun cambio. En la Fig. 4.22b, la
muestra adicionada con AM /n situ (MXAM) presenta una sefial exotérmica menos definida
que la muestra MX pura a 278 °C producto de la combustion de los residuos organicos y
el colorante atrapado dentro de los poros de MX. En la muestra impregnada
mecanicamente (MXAMm) se observa un pico exotérmico ancho, poco definido, centrado
a 269 °C debido a la degradacion de los compuestos organicos y del AM en la superficie
de MX; ver Fig. 4.22c.

4.4.4. Incorporacion 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 grafico de DTA que aparece en la Fig. 4.23b
correspondiente a la muestra /in situ (MXVM), se ve una senal exotérmica ancha y poco
definida a 307 °C atribuida a la combustién del VM y compuestos organicos atrapados
dentro de los poros. Al comparar la muestra con VM incorporado de forma mecanica
(MXVMm) se presenta la sefial exotérmica desplazada a 269 °C asociada a la combustion
del colorante principalmente en la superficie de la matriz (Fig. 4.23c).

4.4.5. Incorporacion del azul indigo (AI)

En el termograma de la muestra insitu con azul indigo (MXAI); ver Fig. 4.24b, se observa
un pico exotérmico a 339 °C atribuido a la combustion de las trazas del Al y residuos
organicos. A 453 °C se muestra un pico exotérmico atribuido a la segunda etapa de
degradacion del Al, correlacionado con el pico a 444 °C en la curva de DTA del Al 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 sefales de la combustion de residuos

organicos y moléculas del colorante adsorbido en MX, ademas se puede notar la etapa de
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pérdida de peso en la curva de TGA de 316-406 °C debida a la descomposicion del AI. A

453 °C se reproduce la sefal exotérmica anteriormente reportada en MXALI.

-
N0 °c 174°C — | 5
{ Endo1 ;5
W g z
100 f=<— 13.8% 10
2] 13.9% < i

TGA pérdida de peso (%)

25 125 225 325 425 55 625 725 825 925

~20°C

TGA pérdida de peso (%)
8

70 T T T T T T T T T

2 125 225 325 425 525 625 725 825 925 3
S 5
o]
Q [, O
g 43
3 2 g
3 L0
g 2
\8 L
6 70
l_
= .7
NS
< -6 g
: 5 >
-O __3 p—
3 2
S
‘O
Q.
F 725 125 225 325 425 525 625 725 825 925

Temperatura (°C)

Fig. 4.22. Grdficos de TGA/DTA de las matrices adicionadas con 1% en mol de azul de metilenoc,
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Tabla 4.5. Resultados de TGA/DTA de MX, verde de malaquita (VM), azul de metileno (AM) y

azul indigo (Al) puros, asi como de las matrices adicionadas con VM y AM.

Muestra Pérdida de peso Temperatura Temperatura de pico
(%) (°C) (°0)

muestras previamente secadas a 170°C

19.4 25-188 58, Endo

14.4 188-406 267, Exo; 464, Exo
5.0 406-1000

8.1 25-150 34, Endo

A 150-251 269, Exo

8.6 251-625

2.5 625-1000

26.8 25-241 269, Exo
15.0 241-666

3.4 666-1000

16 25-202 78, Endo
6 202.316 241, Exo
5 316-406 453, Exo
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4.4.6. Incorporacion 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 combustion de remanentes
organicos de MX y de las moléculas de alizarina (AL), sin embargo no se observa su
proceso de fusion (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 descomposicion debida a la combustion de
AL en el intervalo de 234-443 °C (ver Tabla 4.6). En la muestra impregnada mecanica
(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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Tabla 4.6. Resultados de TGA/DTA de MX vy alizarina (AL) puros, asi como de las matrices

adicionadas con AL.

Muestra Pérdida de peso Temperatura Temperatura de pico
(%) (°Q) (°Q)
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4.5, Estudios de rayos X

4.5.1. Patrones de difraccion de rayos X (XRD) para colorantes cationicos

Las muestras MA, MX y MY calcinadas a 250 °C, analizadas por difraccion 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 12° (26), sin embargo la muestra no es cristalina debido
al pico ancho de 10° a 400 (260). 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 patron de difraccion de rayos X del colorante verde de

malaquita cristalino, VM, es incluido para propdsitos de comparacion (Fig. 4.26c)
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Fig. 4.26. Patrones de difraccion de rayos X: a) del xerogel X (MX) calcinado a 250 °C, b) muestra
MX sintetizada usando mesitileno para crear una porosidad adicional y posteriormente impregnada
con verde de malaquita. La muestra se seco a 170 °C durante 24 h (MXMEVM) y c) verde de
malaquita (VM).
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4.5.2. Funcion de distribucion radial (RDF) para colorantes cationicos

Se determinaron las RDF para obtener mas informacion a intervalos de corto alcance. En
la Fig. 4.27a (MX calcinada a 250 °C) el primer pico aparece a un radio, r; de 0.17 nm y
el segundo a r,= 0.23 nm. Estas dos distancias corresponden a los enlaces T-O y O-O,
respectivamente [85,86], donde T es un atomo de Si o Al de la unidad de construccion
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 0.34 nm, atribuido a la distancia T-T. Esta distancia determina el
angulo promedio de enlace entre el tetraedro adyacente, de acuerdo a la siguiente
ecuacion:

¢ = 2sin™?! (zr_:l)
De esta expresién, el angulo de enlace calculado es de ca. 1809, ver Fig. 4.28a. Esto
implica que el material esta 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 SiO, 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.

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 incorporacidon del colorante. Ademas, no se observa desplazamiento en
el pico T-T a r3= 0.34 nm, mostrando que el angulo entre los tetraedros no se ve
modificado. La Unica 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 combinacién
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.

69



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 TO,4. Los
siguientes picos mostrados en la Fig. 4.27c se encuentran a 0.33, 0.39 y 0.48 nm. Aqui el
pico T-T es desplazado a un valor menor de r;= 0.33 nm, mostrando que el angulo entre
los tetraedros se reduce y ahora se calcula en ca. 152°; ver Fig. 4.28b. Los picos a 0.39 y
0.48 nm son correlacionados a la funcion de distribucion radial del colorante VM cristalino

(Fig. 4.27g) que presenta picos a 0.37 y 0.45 nm.

En la Fg. 27d, correspondiente a la distribucion 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 coloracion café después
del calcinado a 250 °C durante 24 h. La apariencia puede ser atribuida a residuos
organicos provenientes del mesitileno. Asi 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;= 0.32 y r4= 0.38 nm,
nuevamente la estructura de la matriz se ve distorsionada a un angulo de ca. 140° (ver
Fig. 4.28c).

La RDF en la Fig. 4.27e (muestra MXAM) exhibe principalmente picos caracteristicos 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 habian sido encontrados en la Fig. 4.27a (muestra
MX). Estos son mucho mas 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,

pequefios aglomerados cristalinos de AM estan ocluidos en la matriz.
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Fig. 4.27. Funciones de distribucion radial de las muestras secadas durante 24 h: a) del xerogel X
(MX) a 250 9C, b) muestra [preparada in situ con verde de malaquita (MXVM) secada a 170 °C, c)
muestra preparada con mesitileno y después impregnada con verde de malaquita (MXMEVM)
secada a 170 °C, d) muestra preparada con mesitileno (MXME) a 250 9C, e) xerogel con azul de
metileno in situ (MXAM) seco a 170 °C, f) muestra preparada con mesitileno y luego con azul de
metileno in situ (MXMEAM) secada a 170 9C, g) verde de malaqguita (VM) y h) azul de metileno
(AM).
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Fig. 4.28. Esquema de los angulos T-O-T (T=Sj, Al) calculados entre tetraedros adyacentes, de
informacion derivada de los resultados de las RDF: a) 180° (muestra MX secada a 250 °C), b) 152°
(muestra MX sintetizada con 10% de mesitileno e impregnada con VM) y c) 140° (MX sintetizada

con 10% de mesitileno).
4.5.3. Dispersion de rayos X de angulo bajo (SAXS) para colorantes cationicos (basicos)

Las curvas de SAXS de la matriz pura, asi 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 ahi se calcularon la dimensidn fractal de los materiales.
El material MX usado como matriz presenta una dimensién fractal (Df) de 2.90 (ver Fig.
4.29a), revelando que la configuracion en la red de la matriz puede ser considerada como
una masa densa. Esto quiere decir que los tetraedros de Si y Al estan distribuidos de una
manera compacta, ocasionado por un entrecruzamiento durante el proceso de
polimerizacidon que concuerda con el empleo de un catalizador basico, desarrollando una
estructura ramificada y compacta alrededor de los poros. Las curvas en los graficos de
Kratky tanto de muestra MX pura como de las muestras restantes son tipicas de

estructuras laminares (Fig. 4.30), y se asocian a los poros de la matriz y a su alteracion
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por la incorporacion de los colorantes, respectivamente. La distribucién de tamano de
poro de MX se presenta en la Fig. 4.31a, es ancha y los maximos estan localizados a r=
9.9 y 11.1 nm. Los efectos del VM provocan una diminucién en la dimension fractal cuyo
valor se reduce a 2.50 (Fig. 4.29b), y la correspondiente distribucién de tamano en
MXVM, produce una distribucién monomodal con un maximo a 7.5 nm; ver Fig. 4.31b.
Entonces, se asume que las moléculas de VM llenan tanto los poros grandes y pequefios
de la matriz. Efectivamente, Los tamafios de las moléculas de colorante se encuentran

entre 0.7 y 1.4 nm; ver Fig. 4.32.

La dimensidn fractal y la conformacion de los poros de la muestra MXMEVM es la misma
que la muestra anterior. La incorporacion de mesitileno da como resultado un hombro a
10.8 nm en la Fig. 4.31c. Aparentemente, los residuos de mesitileno inhiben la adsorcién
del verde de malaquita en los poros grandes vy facilita la difusion dentro de los poros mas

pequenos de la matriz.

La Fig. 4.29d, correspondiente a la muestra MXME, exhibe una dimension fractal de 2.20
y también presenta una porosidad laminar. En la correspondiente distribucion de tamafio
de poro se presenta un maximo a r= 2.1 nm y un maximo secundario a 4.5 nm. Los poros
estan llenos, produciendo dos distribuciones bimodales. Esto se debe a que los residuos
de mesitileno llegan a ocupar los poros mas grandes. El valor de la dimension fractal de la
matriz impregnada con azul de metileno (MXAM) es de 2.30; ver Fig. 4.29e. Los maximos
en la distribucion de tamano de poro se localizan a 1.8, 3.9, 6.6 y 9.9 nm. Al compararse
esta distribucion con la obtenida en MX, se deduce que las moléculas de AM ocupan
principalmente los poros grandes debido a que existe una mayor poblaciéon de poros
pequenos, disminuyendo casi por completo los maximos de 9.9 y 11.4 nm. La muestra
XMEAM reproduce la forma de los poros y la distribucion de tamano (Fig. 4.29f) de los

valores reportados en la muestra anterior (Fig. 4.29e).
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Fig. 4.29. Resultados de la dispersion de rayos X a bajo angulo (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).
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Fig. 4.30. Grdfico de Kratky de las muestras secadas durante 24 h: a) MX (250 °C), b) MX con
verde de malaquita in situ (170 °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. Distribucion de tamaros de poro calculada de las mediciones de SAXS de muestras
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Fig. 4.32. Esquema de la estructura molecular y dimensiones del colorante verde de malaquita.

76



4.5.4. Funcion de distribucion radial (RDF) para colorantes anionicos

La funcidn de distribucién radial de la muestra MX secada a 250 °C aparece en la Fig.
4.33a. La distribucién de esta muestra se discutié anteriormente durante la adicion de
colorantes catidnicos y ahora se compara con la RDF de la muestra MX preparada in situ
con el acido carminico (colorante anidnico), 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 coloracion rosada producto
del colorante. Aparentemente, el AC permanece adsorbido en la superficie de la matriz.
Este razonamiento se apoya en que ningun 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 /n
situ con AL y secada a 250 °C; ver Fig. 4.33c. En este caso la distancia radial a r;= 0.17
nm que corresponde al radio T-O se ve modificado, desplazandose a 0.19 nm, mientras
que la distancia correspondiente a O-O que aparecia a r,= 0.23 nm, se modifica a 0.24
nm. Estas distancias pertenecen a los radios de la unidad de construccion tetraédrica del
xerogel, mostrando una interaccion con las moléculas de alizarina, provocando una
relajacion de la estructura. El pico a 0.32 se atribuye a las moléculas de AL que presenta
una distancia interatdmica 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 angulo 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 modificacién de la estructura del sélido amorfo original por la
encapsulacién 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. Dispersion de rayos X a angulo bajo (SAXS) para colorantes anionicos

Los resultados obtenidos de la dimension fractal aparecen en la Fig. 4.35. El grafico de
Log I en funcién de Log h de la muestra MX se muestra en la Fig. 4.34a, obteniendo una
dimension fractal de 2.90. Las Fig. 4.34b y Fig. 4.34c, corresponden a la muestra MX
impregnada con AL (dimension fractal de 1.90) y AC (dimensiéon fractal de 2.00),
respectivamente. De acuerdo con el grafico de Kratky Fig. 4.35, todas las muestras
exhiben las tipicas curvas asociadas a morfologias laminares. En estos casos los poros son
los objetos dispersados, debido a que son estos los que se ven alterados por el proceso
de incorporacion del colorante. La distribucion de tamafio de poro de la muestra MX se
presenta nuevamente en la Fig. 4.36a, exhibe una distribucidon ancha, con maximos
localizados en 9.9 y 11.1 nm. La distribucién del tamafo de poro después de la adicién /in
situ con AL aparece en la Fig. 4.36b y muestra una distribucién multimodal con maximos
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 0.5y 1.0
nm; ver Fig. 4.37a. En cuanto a la muestra MX preparada /n situ con AC, los resultados de
la distribucion del tamafio de poro se presenta en la Fig. 4.37c. Como se puede observar
los maximos estan a 0.97, 3.5 y 6.6 nm. En este caso se considera que las moléculas del
colorante son mas 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 Unicamente las cavidades de mayor

tamafio, como era de esperarse.
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Fig. 4.33. Funciones de distribucion radial de las muestras secadas durante 24 h.: a) MX calcinado a
250 °C, b) muestra in situ con dcido carminico (MXAC) secada a 120 °C, c) muestra in situ con
alizarina (MXAL) secada a 250 °C, d) acido carminico (AC) y €) alizarnia (AL).
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Fig. 4.34. Graficos 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 dcido carminico in situ (AC, 120 °C).
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Fig. 4.35. Grdfico de Kratky de las muestras secadas durante 24 h: a) MX (250 °C), b) MX con

alizarina in situ (250 °C), ¢) MX con acido carminico in situ (120 °C).
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Fig. 4.36. Distribucion de tamarios 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 &cido carminico
Situ (120 °C).
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Fig. 4.37. Estructura molecular y dimensiones de colorantes anionicos: a) alizarina y b) acido

carminico.
4.5.6. Difraccion de rayos X usando una camara de alta temperatura

En la Fig. 4.38 se presentan los patrones convencionales de difraccion de rayos X de la
muestra MX, que revelan la obtencidon de particulas amorfas sintetizadas a 250 °C. El
estudio se realizd /n situ en la muestra con la finalidad de demostrar su estabilidad
térmica. Esta se calentd 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 difraccién en la muestra.
Los picos ca. 40° a 20 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

pequefio ca. 12° a 20 asignado a la estructura nefelina que es una zeolita con un sistema

de poros bidimensional.
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Figura 4.38. Patrones de difraccion de rayos X de MX 250 °C durante 24 h (analizada en una
camara de alta temperatura a: a) 25 °C, b) 500 °C, c) 1000 °C, * Sefial producida por el porta
muestra de Pt-Ra.
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4.6. NMR
4.6.1. %°Si MAS NMR

En la silice, un oxigeno de una unidad tetraédrica SiO4 puede enlazarse a otra unidad
tetraédrica de silicio o puede permanecer sin union, teniendo una carga negativa
compensada con un catidn, €. g. un protdn puede actuar como compensador de la carga.
La nomenclatura normalmente utilizada en las sefiales de resonancia %Si se discuten en
términos de unidades Q", siendo n el nimero de enlaces siloxanos. Una unidad Q* se
refiere a un &tomo de Si que tiene cuatro enlaces siloxanos. °Si MAS NMR se emplea para
identificar las diferentes unidades Q". estas unidades se separan, cominmente, de 5-6
ppm entre ellas, quedando asi bien definidas. Sin embargo, en la Fig. 4.39 se observa que
los picos son anchos en todas las muestras. No obstante que las sefiales no se definen
bien, esto se debe a un efecto paramagnético por la presencia de las nubes electronicas
del cromdforo y residuos organicos en MX. Sin embargo, se observa una tendencia: la
sefial principal comprende el intervalo de -85 a -105 ppm, en el cual aparecen las sefiales
debidas a unidades Q*, Q® y Q% Son entonces estas especies las mas abundantes en los
sélidos, aunque también existen especies Q' y Q°. La ausencia de las sefiales en el
intervalo de 50 a 60 ppm indica que no hay formacion 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 Q* y Q* 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 quimico en ca. -101 ppm,
correspondiente a las especies Q* que se asocian a una matriz mas 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 asi que la incorporaciéon /n situ no produce
mayor cambio en las especies de silicio, obteniendo el mismo perfil que en la adicion

mecanica (ver Figs 4.39b y c).

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* relacionadas a una menor condensacién de grupos siloxanos, atribuido a la
etapa de secado a menor temperatura. Pues al comparar las resonancias de *°Si 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 Q* en
la muestra /n situ y mecanica, atribuida a una matriz con menor formacién de enlaces Si-
O-Si o Si-O-Al. Entonces, el grado de condensacion de las estructuras de silicio, depende

mas 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 cromoforas.

0 20 40 60 -80 —100-120 -140 -160-180
Desplazamiento quimico (ppm)

Fig. 4.39. Comparacion por °Si MAS RMN de la matriz pura y posterior a la adicion con tres
colorantes organicos. a) MX pura (250 °C), b) MX con alizarina, in situ (250°C), c) MX con
alizarina, via mecanica (250 °C), d) MX con azul de metileno, in situ (170 °C), €) MX con azul de
metileno, via mecanica (170 °C), f) MX con verde de malaquita, in situ (170 °C), g) MX con verde

de malaquita, via mecanica (170 °C).

4.6.2. Al MAS NMR

En la Fig. 4.40 se presentan los espectros normalizados de resonancia magnética nuclear
en donde se determina que la mayor parte de aluminio esta coordinado tetraédricamente
(AI™), sefial a 57 ppm, relacionado a la interaccién de los dtomos de Al en la vecindad con
el Si dentro de la estructura amorfa y se asocia con la probabilidad de formacién de
enlaces heteroatomicos Si-O-Al, corroborando que la matriz esta constituida por unidades
de construccion tetraédricas (ver resultados de RDF). Sin embargo, en todas las muestras
siempre se observa una parte de aluminio coordinado octaédricamente (Al'Y), sefial a 5
ppm, asociada a la formacién de microdominios de hidréxido de aluminio, Al(OH)s(H,0)s,

dispersos en la matriz.
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A partir de los espectros normalizados, se realizé su deconvolucion utilizando el programa
computacional OriginPro 8 SR0® para comparar las cantidades relativas de las especies de
A" y AM 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 Al"Y en la matriz MX pura
con los matrices modificadas con colorante, se observa que la adicion de colorante
incrementa las cantidades relativas de estas especies, relacionada a la existencia de una

IIV

mayor interaccion de los grupos de Al''-O con las moléculas de los colorantes [12, 94]. En

cambio, como deberia de esperarse de a cuerdo a [12], se observa una disminucion en

las cantidades relativas de la especie de A"

de las muestras de MX con colorante,
comparadas con la cantidad relativa de la especie de A" en MX pura. En las muestras
donde se incorpord el colorante por via mecanica, espectros no presentados, se observd
un comportamiento similar a la adicion /in situ, presentandose una mayor interaccion de
las especies de A"V del sdlido con las moléculas de los colorantes. Entonces, la
incorporacion /n situ'y mecanica no modifican la manera en que se coordinan los atomos
de aluminio en la red estructural del material, preservandose la unidad tetraédrica

estructural del aluminio en la matriz.

AIIV

fie

400 300 200 100 O -100 -200 -300 -400
Desplazamiento quimico (ppm)

Fig. 4.40. Comparacion por ’Al MAS NMR de la matriz pura y posterior a la adicion in sftu con tres
colorantes organicos: 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 deconvolucion de los espectros de Al MAS NMR de la muestra MX

pura y adicionada con colorantes organicos.

Especies de Al

A (%) A (%)

MX 64.7 35.3

MXAL 77.5 22.5

MAL (mecanica) 95.1 49
MXAM 73.1 26.9
MXAM (mecanica) 78.9 21.1
MVM 75.0 25.0
MXVM (mecanica) 70.1 29.9

4.6.3. ¥ Al 3MQMAS NMR

Los resultados obtenidos de “A/ 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 quimicos isotropicos de 8, = ca. 55 y 5 ppm. Estas sefiales son
asignadas a la coordinacion tetraédrica (desplazamiento quimico mayor) y a la
coordinacién octaédrica (desplazamiento quimico menor) [95]. El aluminio esta
principalmente como Al", que es consistente con los resultados de Al MAS. En la Fig
4.41b, se observa que MX con alizarina preparada /in situ, presenta cambios locales
importantes en unidades de desplazamiento quimico para los campos magnéticos de los
sitios tetraédricos de Al (8, = ca. 50 ppm) debido a efectos cuadrupolares producidos por
las moléculas de alizarina, mientras que los octaedros de Al (8, = ca. 5 ppm) casi no se
encuentran interaccionando con el colorante. En la muestra MX con alizarina preparada
mecéanicamente, se observa nuevamente que las especies de Al"Y (8., = ca. 55 ppm) son
las mas perturbadas por la presencia de la alizarina, mientras que los sitios del Al! (8, =
ca. 5 ppm) no sufren mayor cambio. Al comparar las muestras preparadas con alizarina
por via /n situ'y mecanica (Figs. 4.41b y c), se observa una mayor distorsién en los Al" de
la muestra /n-situ debido a una mayor interaccién de los tetraedros de aluminio en el
solido con la alizarina. Este aumento en la distorsion en los contornos del Al"Y puede ser
relacionado al cambio en el ambiente quimico ocasionado por las moléculas de alizarina

dentro de la matriz [96].
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Fig. 4.41. Gréficos de contornos de los espectros de %Al 3MQMAS RMN a 7.5 kHz de la matriz MX
secada durante 24 h a 250 °C: a) MX pura, b) MX con alizarina in situ, ¢) MX con alizarina por via

mecanica.
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4.7. Microscopia electrdnica de barrido (SEM)

Los estudios micrograficos comparativos se realizaron en dos muestras del sélido amorfo
MX, una preparada solo 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
atmdsfera de aire. En la micrografia de la muestra MXME a un aumento de 2500X (Fig.
4.42a) se muestra la morfologia de manera general, donde se aprecia una distribucién
homogénea del sdlido y se confirma las ventaja del proceso sol-gel para la obtencion de
materiales amorfos a baja temperatura. En la Fig. 4.42b se tiene la misma muestra a una
amplificacion de 5000 X donde se observa con mas detalle la superficie rugosa del
material, con agregados irregulares menores de 1 um. En la muestra MXMEAM a 2500 X
(Fig. 4.42c) se observan particulas ordenadas y con cierta orientaciéon, produciendo
formas laminares (Fig. 4.42a). También se aprecia una mayor cantidad de impurezas
asociadas a la aglomeracién del colorante. Sin embargo, no hay un cambio en la
morfologia del material por su adicion en la matriz, tal y como se habia descrito en los

resultados por NMR, conservandose la estructura amorfa.
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Fig. 4.42. Resultados de la microscopia electronica 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 adsorcion

Las isotermas de adsorcién son esenciales para la investigacion de los procesos de
remocion de colorantes organicos en efluentes contaminados empleando materiales
adsorbentes. En la actualidad se tienen disponibles varias ecuaciones para modelar
isotermas de adsorcion [97, 98]. Las isotermas de Langmuir, Freunlich y Redlich-Peterson
se aplican comUnmente para describir estos tipos de procesos [25]. El propdsito de esta
parte de la investigacion se centra en el calculo de las cantidades maximas de adsorcién
de los xerogeles y su comparacion con la capacidad de adsorcién de un aluminosilicato

comercial.

La isoterma de Langmuir ha dado buenos resultados en la mayoria de los procesos de
adsorcion y supone que la adsorcion ocurre sobre sitios especificos homogéneos en la
superficie del adsorbente. La ecuacion es:

Q°bC,

Ce =T 100y

€y

donde Q. es la cantidad de colorante adsorbido en el equilibrio, Ce es la concentracion en
equilibrio del colorante en la solucidn, Q° es la capacidad de adsorcidon de la monocapa y

b es la constante asociada a la energia libre de adsorcion.

La isoterma de Freunlich es una ecuacidn empirica, de dos parametros como la de

Langmuir, propuesta para describir sistemas heterogéneos. La ecuacion de Freundlich es:
Q. =KC.™" (2)

donde K y n son las constantes de adsorcién de Freundlich e indican la capacidad de
adsorcion y el grado de no linealidad entre la concentracion de colorante y la adsorcion,

respectivamente.

La isoterma de Redlich-Peterson une los modelos de Langmuir y Freundlich, consta de
tres parametros a determinar, los mecanismos no obedecen a la adsorcion ideal de la
monocapa, pero tampoco a una totalmente heterogénea. La ecuacion de Redlich-Peterson
se expresa de la siguiente manera:

KC,

=—= (3
1+x C,

Qe

donde Ky a son las constantes de Redlich-Peterson y B es un exponente.

En la Fig. 4.43 se grafican los datos experimentales de las isotermas de adsorcion del
colorante azul de metileno en MX calcinado a 250 y 500 °C durante 24 h, en atmdsfera de

aire. Al realizar los ajustes, los coeficientes de correlacion encontrados fueron menores de
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0.35 y la modelacion no sera mostrada. Sin embargo, se trazé 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 caolin 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 adsorcion del sistema AM con el aluminosilicato cristalino
caolin cuya férmula quimica es ~Al,Si,0s(0OH)4, empleado sin ningln tratamiento previo.
El modelo de Langmuir proporciond un mejor ajuste (coeficiente de correlacion >0.999) y
que ademas concuerdan con resultados reportados para otros colorantes similares [25].
De la Tabla 4.8 se pueden obtener las capacidades de adsorcion de la isoterma de
Langmuir, de un orden similar a las encontradas en los materiales MX a 250 y 500 °C
(Tabla 4.10).

x 10° x10°
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3.0 3.0 A
[ |
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Fig. 4.43 Isotermas de adsorcion 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 adsorcion a temperatura ambiente del azul de
metileno en caolin Aldrich® con los modelos de Langmuir, Freundlich y Redlich-Peterson.

Tabla 4.8. Parametros de los modelos de isotermas de adsorcion del AM en caolin sin tratamiento

térmico.

Q.= 2.84x10° mol/g K= 3.23x10™ mol/g K= 6.50 L/g

b= 1.0x106 L/mol 1/n= 0.01700 a=20159.00 L/mol
R?= 0.9999 R’= 0.9112 p=0.77
R?= 0.8528

En la Fig. 4.45 se muestran las capacidades de adsorcion 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
adsorcion del colorante azul de metileno, ya que fueron las que presentaron mayor area
superficial y diametro promedio mas grandes (ver resultados de fisisorcién de N,). 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 adsorcion de la muestra calcinada a 700 °C, ajustando
Unicamente por la isoterma de Langmuir. En ambos casos el mejor ajuste se logré por
Langmuir, lo que significa que los materiales estdn compuestos por sitios homogéneos y
con una fuerte interaccién entre las moléculas de AM, (ver Tabla 4.9). Nuevamente estos
resultados se compararon usando caolin comercial calcinado a 700 °C (ver Fig. 4.46),
temperatura a la cual se obtuvo una mayor adsorcion en MX. Se propicié una disminucién
en la capacidad de adsorcion comparada con la muestra sin tratamiento térmico atribuida

al colapso de la microporosidad a esta temperatura, demostrando que la muestra con
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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 consiguié un buen ajuste de los datos,

teniendo coeficientes de correlacion < 0.79.
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Fig. 4.46. Ajuste de los datos de adsorcion 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. Parametros de los modelos de isotermas de adsorcion del AM en MX modificado con

80% en masa de mesitileno y calcinado a 500 y 700 °C, y en caolin tratado térmicamente a 700 °C

durante 24 h.
Muestra | Temperatura | Langmuir Redlich-Peterson

de

calcinacion

(°C)
MXME 500 3.24x% 90000.0 0.9021 | 150.0 | 6600 0.330 | 0.7733
JJ JJ
Caolin 700 2.70x% | 10000.0 0.7025 | 180.0 | 5050 0.139 | 0.7988

El aumento del area 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 tamafio de poro (d= 12 nm).
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Fig. 4.47. Isoterma de adsorcion a temperatura ambiente del azul de metileno en caolin de

Aldrich®, calcinado a 700 °C durante 24 h y ajustes por Redlich-Peterson y Langmuir.

Tabla 4.10 Resumen de las capacidades de adsorcion de las muestras de adsorbentes estudiadas.

Muestra Temperatura de Porcentaje en Capacidad de
calcinacion (°C) masa de adsorcion (mol/g)
mesitileno (%)
MX 250 0 3.4x107°5
MX 500 0 3.2x107°8
Caolin ---- 0 2.8x10° *
MXME 500 80 3.2x10° ¥
MXME 700 80 6.9x107° *
Caolin 700 0 2.7x10° *

§ Capacidad obtenida a partir de datos experimentales.

¥ Capacidad obtenida de la monocapa Q°, a partir del ajuste de Langmuir.
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5. Discusion
5.1. Sobre la caracterizacion de los xerogeles.

Se pueden considerar tres factores importantes en la sintesis de los xerogeles sintetizados
que repercuten en la encapsulacion de colorantes organicos: (1) la composicion quimica
de los materiales, (2) la relacién molar Si/Al, (3) los valores de la relacién molar de H,0
empleada en la hidrdlisis » =n,, , /(n,, +ng +n,,) 'y (4) la dimension fractal y porosidad.
Estas son las variables que influyen en la eficacia de los materiales MA, MX y MY para

atrapar colorantes organicos.

Los resultados muestran que la matriz MX estd constituida por un compuesto amorfo
donde los cationes Mg*? se localizan dentro de la red (resultados de XRD y RDF); no se
observaron compuestos cristalinos de Mg. No se presentd una nueva formacion de
compuestos cristalinos o amorfos cuando se produce la interaccion de la matriz con las
moléculas de colorante. Esto quiere decir que se mantienen las estructuras de los
cromdforos. El Mg*? juega un papel importante en la estabilizacion de los colorantes en
los poros la matriz (muestras MX y MY), ya que ellos compensan las cargas originadas por
el remplazo de los dtomos de silicio por aluminios en la estructura de los xerogeles. Los
cationes divalentes en los sdlidos propician centros con carga positiva que interaccionan
fuertemente con los colorantes. En cambio, los cationes monovalentes (Na*) propician
una distribucién de carga homogénea y no interaccionan con los cromoéforos.

La matriz MX mantiene una estructura amorfa de temperatura ambiente a los 1000 °C, los
analisis de DTA y de rayos X acoplado a una camara de alta temperatura, mostraron que
no se favorecid la formacién de estructuras p-cordierita (2MgO-2Al,0555i0;) [99],
mullita (3Al,032Si0,) [100, 101] o espinela (MgOAl,O3) [102], que son las fases
cristalinas comunmente encontradas en la sintesis de Oxidos metdlicos a bajas
temperaturas [76]. La usencia de transiciones de fase a las temperaturas de calcinacion
empleadas en la caracterizacion de los compuestos esta fuertemente relacionada a los
componentes iniciales y a las condiciones de sintesis (temperatura, presion,
granulometria, etc) que repercuten en el cambio y mecanismos de reaccidon durante el
proceso de secado del material MX, resultando en una barrera de activacion alta para la
generacion de un arreglo cristalino. A pesar de que se fijd la relacién molar SiO,/Al,03 =
2.3 utilizado en la sintesis, 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), y Na,SiO3) por alcéxidos metalicos.

94



Si0),

ALO
o @ Faujasita (Si0y/ALO, > 1)

30 —_—
o @ Favjasita (5§ O/ALO, <)
@ Zeolita X
20 o) @ Zeolitas Ay X
® 0 (®) Zeolita A
10-] o o
&)
. D
4 4

'I 2 NayO
Si0;

Fig. 5.1. Tipos de zeolitas sintetizadas seguin la proporcion de oxidos.

La ventaja de la sintesis de este tipo de compuestos recae en el empleo del proceso sol-
gel como un método utilizado para la obtencion de materiales amorfos, aunque cabe
sefalar la formacion de la estructura cristalina nefelina a partir de los 1000 °C [103], por

lo que podria esperarse la presencia de mas cambios de fase a altas temperaturas.

En la muestra MA la relacion 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 hidroxilacion, con la siguiente secuencia en las muestras:
MX~MY>MA.

Por el proceso sol-gel se conoce que la relaciéon molar de agua-alcéxido, r, puede ser
critica en los procesos de hidrolisis y condensacion. Los valores de r empleados para la
sintesis 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 hidrdlisis en la sintesis del material
MX, mientras que en los otros casos el crecimiento fue aleatorio debido a las grandes
cantidades de H,0. No obstante, el valor de r en la sintesis de MX provocd una
incompleta resterificacion [104], observandose 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

catiénicos y anidnicos. Las cualidades anteriormente mencionadas se ven reflejadas
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especificamente 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 analisis termogravimétricos y térmico diferencial se determinaron tres pérdidas de
peso que sufre el solido 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, observandose
también un cambio en la coloracidn del o6xido correspondiente a la combustion de
residuos organicos, pasando de un color marfil a los 250 °C a un color gris a los 500 °C,
teniendo un material libre de residuos organicos pero que ain mantiene grupos hidroxilos
que favorecen la retencién de colorantes. La tercera etapa aparece en el intervalo de 478-
1000 °C asociada con el proceso de deshidroxilacion, 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 organicos

contenidos dentro de los poros del material.

En cuanto a los resultados de fisisorcion de N,, se pudieron determinar isotermas de
adsorcion del tipo III y IV, de acuerdo a la IUPAC. Se favorecio la formacion de materiales
mesoporosos Los cambios en el tipo de isoterma obtenida se atribuyen a la temperatura a
la cual se sometieron las muestras. Los solidos tratados a 300 °© C no presentaron un ciclo
de histéresis muy evidente, debido a la presencia de residuos organicos atrapados dentro
de los poros, impidiendo la condensacion capilar de las moléculas de nitrégeno a una
presion relativa alta con trayectorias de desorcidn similares a las de adsorcion. Cuando se
calcinan a 500 y 700 °C, se elimina la materia organica dentro de los poros, obteniendo
isotermas tipo IV, presentandose la tipica condensacion capilar. Los resultados obtenidos
del area superficial en el material MX calcinado a diferentes temperaturas, se relacionan a
una modificacién estructural primeramente debida a la combustion de los grupos alcoxi y
solventes organicos remanentes dentro de la red estructural, hasta alcanzar la mayor area
superficial a 500 °C, en donde el éxido se encuentra libre de materia organica, tal y como
se corrobord por FT-IR y TGA. Al calcinar a mayor temperatura, el area superficial
decrece, hasta la obtencidon de la menor area superficial a los 1000 °C. En cuanto a la
distribucién de tamafio de poro, se pasa de tener una distribucion ancha de poro a los
250 °C a una distribucion estrecha a los 500 °C, permaneciendo Unicamente los poros de
mayor tamano. Sin embargo, los resultados de la muestra calcinada a 700 °C nos indican
que el material sigue preservando sus propiedades texturales, como es la conservacion de
una porosidad adecuada para la retencién de las moléculas de colorantes aqui estudiadas

y presencia de grupos -OH. Al calcinar a 1000 °C, el dxido deja de ser atractivo para la
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adsorcion de colorantes organicos por la pérdida sustancial del area superficial y su

estructura porosa.

El efecto del mesitileno como agente expansor de la porosidad se pudo detectar al
emplearse grandes cantidades. Al utilizar pequehos porcentajes (10% en masa), el
compuesto permanecid soluble en la mezcla de reaccion y debido a las pequefas
dimensiones de la molécula, no se logré producir una modificacién en la porosidad (Fig.
5.2). En cambio, cuando se utilizd un 60 y 80%, el mesitileno dejé6 de ser miscible,
formando micelas, que ocasionaron un impedimento estérico. Por consiguiente, la
polimerizacion inorganica se realizd alrededor de ellas, finalmente eliminadas por la
calcinacién 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 observd 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 tamafos de poro estrechas centradas en 5.7 nm. Aqui
la distancia entre las paredes de los poros son lo suficientemente pequefas, ocasionando
una mayor interaccién electrostatica con las moléculas de N, 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 tamanos de poros calculadas por BJH
son mas anchas, teniendo poros de mayor tamafo. Esto se puede explicar por un
aumento en la distancia entre las paredes de los poros, generando una disminucion en las
fuerzas de atraccion, principalmente de dispersion y electrostaticas, aunque no se debe
de descartar una disminucién en la disposicién 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 modulacion del
tamano de poro [64]. También se tiene reportado que el efecto del mesitileno depende
del momento en que este es agregado a la mezcla de reaccion [62]. Sin embargo, el

control de estos parametros no fue un objetivo inicial de la investigacion.
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0.58 nm

0.65 nm

Fig. 5.2. Modelo estructural de la molécula de mesitileno y sus dimensiones.

El valor de la constante C esta relacionado con la entalpia de adsorciéon de la monocapa e
indica la magnitud de la energia de interaccién del adsorbato con el absorbente [28].
Como se muestra en la Tabla 4.3 la muestra calcinada a 700 °C presenta el valor mas

grande, deduciendo una fuerte interaccion 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 %’Al NMR, se pudo deducir que gran parte
del aluminio si se encuentra enlazado mayoritariamente a la red de Si en una
coordinacion tetraédrica [105]. Para el caso de las esferas de coordinacion del Si, se
detectd una diferencia en el grado de condensacion de Si-O asociado principalmente a la
temperatura de secado, siendo relevante la abundancia de las unidades Q° y Q7
relacionadas a la formacién de enlaces heteroatémicos Si-O-Al.

Los resultados de la dimension fractal de las muestras MX impregnadas /in situ con los
colorantes organicos se pueden interpretar refiriéndose al proceso de polimerizacion de
las especies tetraédricas T-O-T (T: Al, Si), donde las moléculas de los colorantes
organicos juegan un papel importante, relacionadas a un impedimento estérico. Es asi
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 Df = 2.9, obteniendo finalmente un material denso por la

ausencia de los colorantes durante la etapa de polimerizacion [106].

Con respecto a las diferencias en los resultados de las distribuciones del tamafio de poro
calculadas por fisisorcion de nitrégeno (seccion 4.3) y SAXS (secciones 4.5.3 y 4.5.5), al
tratarse de sodlidos porosos con heterogeneidades, el analisis por SAXS comprendio el area

inaccesible a las moléculas de N,, es decir, que incorpora el area de las burbujas y de los

98



poros cerrados. Por consiguiente, los didametros promedios determinados por SAXS para la

muestra MX son mas grandes que los obtenidos por el método BIJH [128].
5.2. Encapsulacion de colorantes cationicos

La matriz es una estructura flexible constituida por silicio y aluminio tetraédrico
linealmente ensamblado de forma laminar. Entre las laminas se encontraron poros
bidimensionales accesibles a los gases. Este razonamiento es sostenido por los resultados
de fisisorcion de N,. Entonces, las moléculas de colorantes pueden ser retenidas. Cuando
se empled un agente expansor del poro, como el mesitileno, el angulo entre los
tetraedros se modificé tal como se observa en la Fig. 4.28. De acuerdo a la
caracterizacion de los sélidos por FT-IR, fisisorcidon de nitrogeno, NMR y RDF, se pueden
producir las siguientes interacciones principalmente del tipo electrostaticas entre las
moléculas del colorante y la matriz, como se esquematiza en el siguiente modelo (Fig.
5.3).

H M Mg”" H 7'
\ H e - \
O\Ar’d ?. \;T ~° N/ g
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2_']\/\/ / §\ T‘CH3 H a
\I\/Ig. HC /H } H /
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%ro l \S/ \/
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Fig. 5.3. Posible interaccion entre los colorantes cationicos 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 ’Al MAS NMR, ’Al 3MQMAS NMR, los
colorantes cationicos interactian con los pares metal-oxigeno. Sin embargo, los grupos,
Si-OH, asi como los cationes Mg*? pueden ser considerados como sitios de estabilizacién

de de los colorantes cationicos, promoviendo su retencién en la matriz.

Las moléculas de colorantes estudiadas son lo suficientemente pequefias y pueden
acceder a los poros como se habia deducido de los resultados de la distribucion de
tamano de poro por SAXS. Pero, el VM ocupa poros mas pequenos que el AM, debido a
gue los poros de menor tamafo obtenidos por SAXS de la muestra MX desaparecen en el
primer caso en la preparacion in situ y Unicamente se observan los poros mas grandes.
Ambas moléculas poseen tamafos aproximadamente similares pero con formas
diferentes; el VM (Fig. 5.4b) puede considerarse de conformacion globular y el AM (Fig.
5.4a) puede ser visto de forma cilindrica. La manera en que se distribuyen las moléculas
en los poros no se puede explicar Unicamente como resultado de un efecto estérico, ya
que también interviene una interaccion efectiva electrostatica 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.
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Fig. 5.4. Estructura molecular y dimensiones de colorantes cationicos: a) AM y b) VM
Clave de colores: H=o ,C=@ ,N=-@ ,S5=9 ,0-@

El verde de malaquita se difunde mejor dentro de los poros y accede a las cavidades mas
pequenas, mientras que el AM es retenido en los poros mas 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 adsorcidn en estos poros puede ocurrir a través de un

mecanismo de intercambio de ligantes. Las especies organicas adsorbidas desplazan a los
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grupos OH- de la superficie y forman enlaces parcialmente covalentes con las estructuras
catidnicas. Si hay una interaccion entre las moléculas de los colorantes, estos deben de
formar pequefios aglomerados con radios mayores a 7.0 nm como se observa en los
resultados de la distribucion del tamafio de poro obtenida por SAXS. Este mecanismo
puede explicar por qué el AM no puede introducirse en los poros de menor tamafio y es

retenido en las bocas de los poros.

W
”"‘ ‘ -
] " jy b
@ R A
y‘ " J}l.d_‘. - Q"‘Q"‘P»
Y &;j\ ;/j\ JJ" : I ? o
Ao I ) 929 —
L 1 sy
> ., ’ ’
J"\,‘/ 9
'y 3\ ,‘J\ ,1‘,3
o* 99",
p L e 3,
P > A,

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=s , C=@ , N=@

Los espectros de UV-Vis revelaron las bandas originadas por la presencia de los colorantes
en los sdlidos. Se evalud la agregacién molecular, debido a que los grupos cromdforos
produjeron aglomerados al interactuar con el 6xido mixto, observando desplazamientos
en las bandas de adsorcidn. Los colorantes catidnicos (basicos) sufrieron corrimientos
hipsocromicos al interactuar con el material MX, favoreciendo la formaciéon de pequefios

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 lavaron repetidamente por extraccion
Soxhlet durante 24 h con 2-butanol como solvente, no se detectd la presencia de los
cromoéforos 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 indigo no se retuvo en la matriz, debido a

que no posee una carga electrostatica y ademas presenta poca solubilidad.
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5.3. Encapsulacion de colorantes anionicos

La banda ancha observada en los espectros de reflectancia difusa de la muestra MX
impregnada /n situ con AL a 498 nm comparada con la banda a 487 nm obtenida de la
muestra impregnada mecanicamente (ver Fig. 4.5b y Fig. 4.5c) presenta un
desplazamiento que puede explicarse por una encapsulacion de las moléculas de AL
dentro de los poros de la matriz tanto como mondmeros u oligdmeros, mientras que en el
segundo caso, las moléculas estan 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 distribucion
de tamaio de poro obtenida por SAXS, mostrando que Unicamente se llenan los poros de

mayor tamano.

La AL y el AC ocupan poros de radios de tamafos similares, aunque la alizarina tiende a
ocupar los de menor tamafo que el AC. Las moléculas de estos colorantes poseen
tamanos y formas diferentes; la AL puede considerarse de conformacién globular y el AC
puede ser visto de forma cilindrica (ver Fig. 5.6). De manera similar al razonamiento
utilizado en los colorantes catidnicos, la forma en que se distribuyen las moléculas en los
poros tampoco puede explicarse Unicamente como resultado de un efecto estérico. En
este caso también se presenta una interaccion efectiva electrostatica 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

tamano.
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Fig. 5.6. Estructura molecular y dimensiones de colorantes anidnicos: a) alizarina (AL) y b) dcido

carminico (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 coordinacién en las especies de aluminio por la introduccién 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 adsorcion de los
colorantes tanto organicos no causa una reconstruccion en la estructura laminar. Los
compuestos catidnicos como anionicos, interactian fuertemente con los pares metal-
oxigeno de la matriz mediante los oxigenos y orbitales = de los colorantes.
Reiteradamente, al realizar los analisis de ’Al 3MQMAS NMR, se pudo deducir que los
pares Al-O son los sitios preferentes para ser ocupados por los colorantes anidnicos ya
que son facilmente accesibles. En especifico, AlI'Y-O son los sitios activos en donde se
localiza un mayor desplazamiento quimico al introducir la las moléculas de alizarina.
Mientras que por FT-IR se determind que asimismo, los grupos hidroxilos favorecen la
fijacién de los colorantes anidnicos como la alizarina, (Fig. 5.7). Entonces, los colorantes
organicos se adsorben selectivamente, logrando la inmovilizacién de los cromoéforos y esto

provoca la transformacion de los colorantes a pigmentos hibridos.
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Fig. 5.7. Posible interaccion entre los colorantes anionicos con la superficie del xerogel: a) alizarina

y b) dcido carminico.

No es facil calcular el porcentaje de la cantidad de colorante atrapado en la matriz
directamente de los patrones de TGA debido a la presencia de residuos organicos
contenidos en los poros del aluminosilicato pero se encontraron diferencias en los graficos
del andlisis de DTA que indican la presencia del encapsulamiento de los cinco colorantes

utilizados.
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Con respecto al azul indigo, por ser un colorante disperso, que no presenta una afinidad a
moléculas polares y por consiguiente tampoco a la matriz del 6xido, no fue posible
encapsularlo ni adsorberlo satisfactoriamente. Su deteccion por DTA/TGA puede deberse
a que pequenas 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 indigo.
Sin embargo, no se logré la obtencién de un compuesto colorido al realizar la adicién in
situ'y al realizar los analisis por reflectancia difusa tampoco se detectd la presencia de las
bandas correspondientes al colorante en la region visible. Por Ultimo cabe senalar que fue
el colorante con menor fraccidn de retencion en la matriz al realizar el lavado y la
extraccion Soxhlet. Por lo tanto, el azul indigo no es un colorante apropiado para su
encapsulacién ni adsorcion en materiales con las caracteristicas expuestas en esta

investigacion.

5.4. Adsorcion de colorantes organicos

Se determind la capacidad maxima de adsorcién del material MX calcinado a 250 y 500
°C, obteniendo capacidades similares a estas temperaturas. Posteriormente estos
resultados se compararon con la adsorcién de un aluminosilicato comercial (caolin, de
Aldrich®), resultando en capacidades similares al de MX, no obstante los procesos de
adsorcion entre MX y el caolin son diferentes. La adsorcion del AM en caolin genera un
buen ajuste matematico con el modelo de Langmuir (R*=0.9999) y se puede deducir que
se tiene una distribucion homogénea de los sitios activos en la superficie del adsorbente
[108].

Cuando la matriz se modifica por la adicidon de mesitileno y se calcina a 700 °C, las
propiedades texturales cambian y se generan poros de didmetros mas grandes. Esto
deriva en una mayor adsorcion del colorante AM, formandose sitios activos homogéneos.
[76]. Para realizar la comparacion con el caolin, este también se calcind a 700 °C, se
disminuy6 su capacidad de adsorcion debido a la destruccion de la red porosa (ver Tabla
4.3) y los datos experimentales dejaron de ajustarse apropiadamente al modelo de
Langmuir (R?<0.798). Se logré superar las capacidades de adsorcién de los materiales
zeoliticos; se conservaron las propiedades texturales y una buena capacidad de adsorcion
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 opcién en la
remediacion de aguas contaminada con colorantes organicos sin que generen un impacto

NOCivO por su uso.
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6. Estudio de citotoxicidad y genotoxicidad del 6xido mixto MX propuesto para
la remediacion de efluentes contaminados por colorantes organicos

6.1. Introduccion

Para promover el empleo de nuevos materiales que sirvan para la remediacién de
efluentes, también se deben tomar en cuenta los efectos nocivos que provocan por si
mismos en el entorno, lo que podria derivar en una nueva fuente de contaminacion. En
anos recientes se incrementd el nimero de investigaciones en pro del medio ambiente
por lo que se requieren rutas de sintesis que empleen solventes menos toxicos,
generacion de una menor cantidad de subproductos de reaccidn, reduccion en el
consumo energético y la obtencién 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 tincidn. A nivel industrial, el tratamiento de efluentes de la industria textil
puede realizarse por métodos fisico-quimicos, cuyo proposito es la degradacion de
sustancias organicas; entre éstas se tienen los procesos de extraccién, oxidacidon por
ozonacion, 6smosis inversa y micro filtracion, oxidacién electroquimica, coagulacion
quimica [109-111]. Sin embargo muchas veces s6lo se toma en cuenta la eliminacién del
color, pero esto no implica que se formen subproductos menos toxicos a los de partida
[112]. Por el contrario, por ejemplo, se conoce que la degradacion anaerdbica genera la
reduccion y disociacién de enlaces azo de colorantes derivados de la bencidina, formando
aminas aromaticas potencialmente cancerigenas.
La adsorcién llega a ser un método efectivo con una rapida disminucion de la
concentracion de colorante disuelto en un efluente. Dentro de los materiales utilizados
como adsorbentes se encuentran los materiales zeoliticos y ceramicos [113]. Se sabe que
una variedad de estos materiales son inocuos por lo que son ampliamente empleados
como biomateriales [114-117] y podrian ser considerados como una alternativa amigable
con el medio ambiente para la remediacién de efluentes.
La importancia de las pruebas de citotoxicidad y genotoxicidad /n vitro aplicadas a nuevos
materiales se halla en que pueden proveer de resultados relativamente rapidos
(dependiendo del tipo de células, tiempo de exposicion y parametros a evaluar),
obteniendo informacién sobre la interaccion de los materiales con diversos procesos
celulares, subcelulares y moleculares. Uno de los parametros que proporciona informacién
acerca del grado tdxico de un cierto material en células vivas es el indice mitdtico. Este
representa la fraccion de proliferacion en una poblacion celular y se determina por la
proporcion de células que estan en mitosis. Permite determinar si las células en cultivo
sobreviven a la exposicion a un determinado agente y si conservan su capacidad para
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proliferar e, indirectamente, si el ciclo celular sufre alguna alteraciéon. A nivel subcelular
(cromosomas), existen marcadores de genotoxicidad que detectan alteraciones en la
estructura y numero cromosdmico. A nivel molecular también hay marcadores de
genotoxicidad que evallan la integridad de la molécula de ADN a través del patron de

migracion electroforético (electroforesis unicelular o ensayo cometa) [118,119].

6.2. Metodologia experimental

6.2.1. Preparacion del 6xido mixto MX
El dxido mixto MX se sonicé durante una hora para obtener particulas con tamafios
menores a ~3 um y se calcind durante 24 horas a 500° C. Se esterilizd en autoclave

contenido en tubos conicos de plastico (Nunc) que se emplean para el cultivo de células.

6.2.2. Pruebas de citotoxicidad y genotoxicidad del xido mixto MX

Se cultivaron linfocitos de sangre periférica de seis donadores (3 hombres y 3 mujeres),
sanos con edad promedio de 24 afos. Los cultivos se prepararon de acuerdo con el
protocolo de Arakaki et al. [120] colocando 0.3 mL de sangre heparinizada en tubos de
plastico 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 solucién antibidtica (penicilina—estreptomicina, Microlab). Se prepararon 6 cultivos
por cada donador y todos se incubaron a 37° C.

6.2.3. Exposicion de los cultivos de linfocitos al aluminosilicato

Después de 24 horas de incubacion, la mitad de los cultivos se transfirieron a los tubos
que contenian 0.0125 g (0.005 g/mL) de MX esterilizado (lote experimental) dejando la
otra mitad de los cultivos sin exposicion alguna (lote testigo). Todos los tubos se re-
incubaron a 37° C por 48 horas mas.

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 centrifugacion (1500 rpm, 10 min). Posteriormente se aplico un
tratamiento hipotdnico (KCL 0.075 M, J. T. Baker) seguido de fijacion con solucion de
Carnoy (metanol:acac, 3:1, J. T. Baker). Las preparaciones se tifieron con colorante de

Giemsa al 10 % (Merck) y se analizaron con un microscopio Optico (Zeiss).

106



6.2.5. Evaluacion de la citotoxicidad: Indice mitético

La proporcion de células en metafase (IM) fue determinada de un total de 6, 000

linfocitos por lote y por donador.
6.2.6. Evaluacion de la genotoxicidad:
a) Alteraciones cromosomicas numeéricas y estructurales

Para determinar si el material induce alteraciones numéricas, es decir, si altera el nimero
diploide 2n= 46 se utilizaron las mismas preparaciones empleadas para el indice mitdtico.
Se contaron los cromosomas presentes en cada una de 120 células por lote de cada
donador y se obtuvo el nUmero 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 cromatidas.
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 propdsito de probar si
el material inducia 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 consistid 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 fusién (LMP), mezclada con una alicuota de 50 uL de muestra con células
testigo o expuestas al MX; finalmente se cubrid con una tercera capa utilizando 75 uL
agarosa LMP. Los geles se incubaron en una solucién de lisis durante 1 h a 4 °C, después
fueron inmersos en una solucion 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 solucion buffer de neutralizacion en
periodos de 5 min, se les adiciond a cada preparacion 50 pL de bromuro de etidio a 20
mg/mL (Sigma) y se guardaron en camaras humedas, en la oscuridad, durante 24 horas a
4 °C. Las preparaciones se revisaron usando un microscopio de fluorescencia (Olympus),
se tomaron imagenes digitales de las preparaciones que posteriormente fueron

procesadas en el programa computacional CROMAGEN®, se recabd el ndimero de células
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con y sin dafio y se midié la longitud de migracion del ADN en aquellos nulcleos que

presentaron dafio. Se analizaron un total de 300 células por lote y por donador.

6.3. Resultados
6.3.1. Indice mitético

Los resultados obtenidos se muestran en la Tabla 6. 1 y Fig. 6. 1. Se observa que hay
variacion en la respuesta de cada uno de los donadores debida a la variabilidad bioldgica
natural [122-124]. No se registré diferencia significativa entre los donadores masculinos y
femeninos, x = 3.3 y 2.6, respectivamente (p> 0.05, Tukey). El promedio del indice
mitdtico (IM) obtenido en ambos lotes es similar y, la diferencia entre ellos, no es
estadisticamente significativa (p> 0.05, Tukey). Estos resultados muestran que el éxido
mixto MX no es citotdxico, pues los linfocitos sobreviven a la exposicion del material

poroso y conservan su capacidad de proliferacion.

Tabla 6.1. Indice mitético por donador en cultivos de linfocitos humanos expuestos a MX.

Masculino
Prom test = 3.23
Prom exp = 2.6

Femenino

Prom test = 4.5 5 2.4 2.5

Prom exp = 3.1

Promedio 3.80 + 0.34 2.90 £ 0.21
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Fig. 6.1. Comparacion del indice mitotico en el lote testigo y experimental.
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6.3.2. Alteraciones cromosomicas

Se conoce que ciertos agentes afectan la division celular por la interrupcidon del aparato
mitdtico, generando células hijas con diferente nimero cromosémico de la condicion
diploide normal, 2n= 46 [125-127]. El nimero cromosdmico modal (mas frecuente)
encontrado en los cultivos de los lotes testigo y experimental de todos los donadores fue
de 2n=46, es decir, se conservd el nimero cromosodmico de nuestra especie. En promedio

mas del 60% de las mitosis analizadas en ambos lotes mostraron ese numero (Fig. 6.2).

70.0
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50.0 =—Experimental
40.0

30.0
20.0
10.0

0.0

Frecuencia porcentual

44 45 46 47 48

Numero diploide

Fig. 6.2. Distribucion del numero cromosomico de las células de los lotes testigo y

experimental.

Con respecto a las alteraciones estructurales, tampoco se registré diferencia significativa
entre los cultivos expuestos al material y el testigo. La frecuencia de los rompimientos en
una o ambas crométidas fue de 0.01 para ambos lotes (X, p>0.05); ver Tabla 6.2. No se
tomaron en cuenta las hendiduras (gaps) debido a que se desconoce su significado

bioldgico.

Tabla 6.2. Frecuencia de aberraciones cromosdmicas en una y ambas cromatidas en células en

cultivos de linfocitos humanos de los lotes testigo y expuestos al 6xido mixto MX.

Testigo 215

0.01

0.005 14 2 1 1 274 0.01

G, G"= hendiduras cromaticas e isocromaticas, respectivamente; B’, B"= rompimientos

cromatidicos e isocromatidicos.
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6.3.3. Ensayo cometa

En la Tabla 6.3 se presenta la longitud promedio de migracion del ADN en aquellas células
que presentaron dafio en el lote testigo como en el experimental. Los valores son
similares y las diferencias no son estadisticamente significativas (Tukey, p>0.05). Esto
significa que se preserva la integridad molecular del ADN, en otras palabras, la presencia
del 6xido no incrementa significativamente la frecuencia de rompimientos simples en la
molécula de ADN. Cuando se analizan los datos de la distribucion, se encuentra que una
gran proporcion de células de ambos lotes estan en el intervalo de menor migracién y que
en intervalos mayores de 20 um el porcentaje de células decrece drasticamente

confirmando que el material MX no es genotdxico a nivel molecular.

Tabla 6.3. Proporcion de células con dafio en el ADN, promedio de migracion de ADN vy

distribucion de la migracion del ADN en cultivos de linfocitos expuestos al material MX.

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

60 -

" 50 A M Testigo

[}

% 40 | ® Experimental

S

2, 30 1

8

[=

g 20

&
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O L L L L

1-20 21-40 41-60 61-80

Distribucién de migracion de DNA (um)

Fig. 6.3. Distribucion de /a longitud de migracion del ADN observada en los lotes testigo y

experimental.
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6.4.Discusion

Al determinar por el IM que el material no es citotoxico, se puede deducir que al exponer
el material a las células linfaticas, este permite su supervivencia, sin que se interfiera el
mecanismo de proliferacion celular que es de 24 horas aproximadamente. La variabilidad
bioldgica encontrada entre los donadores probablemente puede ser atribuida a los
diferentes niveles de sensibilidad de cada donador. De los resultados de las alteraciones
numeéricas se puede deducir que los cromosomas se unen correctamente a las fibras del
huso acromatico durante la divisidon celular y que las particulas del oxido no interfieren
con la formacién del aparato mitdtico ni con la distribucion equitativa de los cromosomas

entre las células hijas.

En cuanto las alteraciones cromosdmicas, se observa que la cromatina (ADN, proteinas
histonas y no histonas) conservan integra su estructura en presencia del aluminosilicato
amorfo. Los resultados de aberraciones cromosdmicas se corroboran por el analisis hecho
en el ensayo cometa, en donde no se encontrd diferencia significativa en la frecuencia de
rompimientos sencillos de la cadena de ADN estimada a través de la longitud de la

migracion electroforética de esa molécula.

El criterio para la selecciéon de la concentracion del material puede ser un factor a
considerar con respecto a los resultados obtenidos. En este caso, la cantidad de dxido
disperso en los cultivos celulares coincide con el utilizado en las isotermas de adsorcion,
en donde se puede probar su efectividad de adsorcion de colorantes organicos.
Probablemente el disefio de la ruta de sintesis de este material que emplea solventes
inofensivos como el etanol y el 2-butanol, pequefas cantidades de NaOH vy la eliminacion
de residuos organicos producida por la calcinacién 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 citotdxico y
genotoxico, es decir, no es letal, ni dafia 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 eliminacién de colorantes en efluentes

contaminados.
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7. Conclusiones

Se desarrolld una metodologia para la obtencion de dxidos amorfos via el proceso sol-gel.
De las muestras preparadas soélo el éxido mixto, denominado MX tuvo las caracteristicas
para ser usado como un material encapsulante. La estructura porosa se disefid6 ad hoc
para encapsular los colorantes AM, VM, AL y AC usando el procedimiento denominado /n

situ.

De acuerdo a los resultados obtenidos, se pueden considerar tres factores importantes en
la sintesis de los xerogeles sintetizados que repercuten en la encapsulacién de colorantes
organicos: (1) la composicion quimica de los materiales, (2) la relacion molar Si/Al, (3) los
valores de la relacion molar de H,O empleada en la hidrdlisis y (4) la dimensién fractal y
porosidad. La retencidn 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 encontré que el
acido carminico (AC) se depositd en la superficie de la matriz, debido a los tamafios de los
aglomerados formados, mientras que el azul indigo (AI) no pudo ser retenido por la falta
de grupos polares afines a la matriz. MX también posee un area superficial y diametros de
poro adecuados para la adsorcidon de colorantes organicos y que al ser modificado con
mesitileno se logra aumentar la capacidad de adsorcion, convirtiéndolo en una opcion

para la remediadn de efluentes contaminados con colorantes.

Al emplear alcdxidos 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 Oxidos mixtos. La evolucion del material consistid en la eliminacion de
residuos organicos, la deshidroxilacion superficial, la disminucién del area superficial y
distribucién del diametro de poro.

Las propiedades texturales se modificaron en algunos casos usando mesitileno como un
agente expansor de la porosidad, incrementando las capacidades de adsorcion del azul de
metileno, superando las de un aluminosilicato comersial. A nivel molecular, la
incorporacion del mesitileno da como resultado la distorsion de los angulos en T-O-T
como fue demostrado por los calculos hechos de los resultados de las funciones de

distribucion radial.

La inocuidad de MX lo hace una opcion para la limpieza de efluentes contaminados con

colorantes cationicos y anionicos .
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8. Perspectivas

Emplear el material MX en la problematica local de la remediacion de efluentes
contaminados por colorantes organicos, como es el caso de la zona textil del poblado de
San Martin Texmelucan en el estado de Tlaxcala, México.

Evaluar la degradacion fotoquimica 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 propdsito de obtener una representacion

numérica de los diferentes colores en las materiales impregnados.

Complementar la caracterizacién del dxido mixto MX con un analisis elemental y de *Mg

MAS NMR, para obtener informacion sobre el ambiente quimico de los dxidos en la matriz.

Disefar y probar otros materiales que puedan ser capaces de adsorber colorantes del tipo

disperso como es el azul indigo que es utilizado frecuentemente para tefiir mezclilla.

Realizar un estudio tedrico de las moléculas de los colorantes organicos en donde se
calculen las isosuperficies del potencial electrostatico y funciones de Fukui, que indican las
regiones con mayor acumulacién de carga negativa (electrones) y sitios con mayor
reactividad, respectivamente, con el fin de realizar una comparacion entre los cromdéforos
y llegar a obtener un método predictivo en la retencidén de los colorantes en matrices

inorganicas.
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Anexo 1.

Funcion de distribucion radial

Si el material estudiado no es cristalino, es decir, que el orden se presenta sélo a corto
alcance, en el difractograma no aparecen picos agudos, sino anchos, indefinidos y poco
intensos que abarcan intervalos angulares de mas de 10° (20). En este caso es imposible
identificicar el compuesto o determiner los parametros de red, pues no existe una red
cristalina propiamente dicha.

Sin embargo, se puede establecer una relacién entre las distancias interatdmicas mas
probables presentes en el compuesto y la forma del patron de difraccion. Los resultados
se expresan segun una funcidon de distribucién radial en la cual aparecen picos para
ciertos radios; dichos picos corresponden a las distancias interatdmicas mas probables
presentes en el material.

Las distancias se atribuyen a ciertas parejas de atdmos a partir de datos conocidos. Este
analisis no identifica a qué pareja de atdmos se debe la distancia observada, sélo la mide.
En un sélido amorfo los atdmos tienen vecinos permanentes, pero no hay ninguna
estructura que se repita, solo existen configuraciones locales. Sin embargo, los atémos
tienen tamanos bien definidos y hay distancias de minimo acercamiento. Por lo tanto, los
sdlidos amorfos, presentan una estructura bien definida referida a un origen que se
encuentra en el centro de un atdmo promedio. Este tipo de estructura es lo que se
expresa con una funcién de distribucion radial 4nr’p(r), tal que 4nr’p(r)dr es el nimero
de centros de atdbmos entre las distancias r y r + dr desde el centro del atdmo promedio
antes mencionado.

Experimentalmente, los difractogramas deben obtenerse a valores de s tan grande como
sea posible con radiacion estrictamente monocromatica (s = 4nsem /1). Para alcanzar
tales valores se suele medir el patréon de difraccién en un tubo de anddo de molibdeno
(0.71 R). Asi se alcanzan valores de s apréximados a 20 A [128].
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Anexo 2.

Dispersion de rayos X a angulos pequeiios

Una propiedad tipica de un objeto fractal con un tamano 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 parametro de dimensién fractal, Dy, definido como
el exponente de la ley de escalamiento que relaciona la masa de un objeto, M con su

tamano, R, por medio de la siguiente relacion:
M~R®".

En los métodos de dispersion, especialmente SAXS, se utiliza frecuentemente como la
herramienta para determinar la dimensién fractal de manera experimental como se

describira mas adelante en la Ley de Porod .

Una variacion continua o discontinua de la densidad electronica produce una dispersion
de rayos X a angulos pequefios. Es decir, cuando un conjunto de finas particulas
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 daran lugar a la dispersion de rayos X a angulos pequenos, tratese de poros,
particulas, precipitados en las aleaciones, variacion de la cristalinidad en polimeros. Los
cambios en la densidad electrénica de un medio que atraviesa el haz generan tal

ensanchamiento.

La forma del haz dispersado I(q) puede correlacionarse con el tamafo de los objetos que
lo dispersan. Si se trata de un soélido poroso, sera con el tamafno y la forma de sus poros.
La morfologia de las entidades dispersoras, y no de su naturaleza, sera 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 ecuacién exponencial y, por otro, una
férmula 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
angulos muy pequefios, por lo que sera muy util si las heterogeneidades dispersoras son
relativamente grandes, mientras que la Ley de Porod es la mas adecuada para ajustar la

parte mas alejada de la intensidad.

La Ley de Guinier se expresa como:

I(q) = exp (-Rgq’)
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Donde q es el parametro angular definido por g=4nsen(6/L.), pero en los angulos
pequefos senf=0y, por lo tanto, q=4n(6/L), siendo 6 el angulo de dispersion y A la
longitud de onda de la radiacion. Rg es el radio de giro y se determina facilmente a partir

de la pendiente de la curva Log | (q) en funcién de g°.

La Ley de Porod se expresa como:

I(q) = Aq*

Pero si la colimacién es lineal, la expresion valida es 1(q)=A/q**®. Aqui se incorpora
ademas la constante B, que representa el fondo continuo del experimento. La constante
A, que es la ordenada en el origen del grafico q°l(s) versus g° (colimacién lineal) resulta

ser:
A = S(p-po)*/8r°

Donde p y po son dos densidades: una corresponde a la particula y la otra al medio en el
que se encuentran. La constante A es proporcional a S que es el area de las particulas
dispersoras por gramo de muestra. Si se trata de un sélido poroso, ésta area
correspondera también el area inaccesible a los gases, es decir, que incorpora el area de

las burbujas y de los poros cerrados.

La Ley de Porod, tal y como se expresa, se cumple cuando la frontera entre el medio y
las particulas dispersoras es nitida, pero si ésta no es uniforme y presenta fluctuaciones
en la densidad electrénica localmente, se dice que hay desviaciones a la Ley de Porod.

La ley se vuelve:
I(q) = A/q™

Esta ecuacién es valida mientras 1/q se mantenga en el intervalo que va del radio de la
particula al del cumulo (para ser exactos, su radio de giro o longitud de correlacién). Por
lo tanto, de la pendiente del gréafico del logaritmo de la intensidad en funcién de q, se
obtiene no soélo la dimensién fractal (Ds) del objeto dispersor, sino también el dominio

fractal.

La forma de las heterogeneidades responsables de la dispersién de rayos X a angulos
pequefios se infiere a partir de una grafica conocida como grafica de Kratky, es decir, g°
I(g) en funcién de g. Si la curva obtenida es una parabola, las heterogeneidades son
esferas, si se obtiene una recta, la forma es fibrilar. Por ultimo, si es media parabola, se

trata de laminas [128].
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