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Tabla de Simbolos y abreviaciones (pag. 1 de 2)

SBA-15

SBA-16

MCM-41

MCM-48

TEOS
CMC
PEO
EO

PO
BET

Pluronic
P123

Pluronic
F127

CPG
IUPAC
CPG
P/PO
BJH

DFT
GCMC
NLDFT
STP
DRX

IR
FT-IR
UV-Vis
TEM
SEM

Sélido mesoporoso formado por poros cilindricos independientes (Santa
Barbara Solid Lumber 15).

Sélido poroso con arreglos esféricos interconectados por cuellos esbeltos
(Santa Barbara Solid Lumber 16).

Sélido con matriz porosa de arreglo hexagonal (Mobil Corporaration
Material Number 41).

Sistema tridimensionalmente poroso en arreglo cubico (Mobil
Corporaration Material Number 48).

Tetraetoxisilano.

Concentraciéon micelar critica.

Oxido de polietileno.

Oxido de etileno.

Oxido de propileno.

Método desarrollado por Brunauer, Emmett and Teller para determinar el
area superficial de un sdlido expuesto a un fluido.

Tribloques de poli(etilen oxido)-poli(propilen oxido)-poli(etilen oxido),
PEO20PPO70PEO20. Agente tensoactivo no idnico de copolimero de bloque
difusional que termina en grupos hidroxilo primarios.

Tribloques de copolimeros, poli(etilen oxido)-poli(propilen oxido)-
poli(etilen oxido), (EO106P0O70EO106). Bloques de copolimeros anfifilicos
empleados como tensoactivos no idnicos.

Vidrios de poro controlado por sus siglas en ingles.

Unidn Internacional de Quimica Pura y aplicada, por sus siglas en ingles.
Vidrios de poro controlado por sus siglas en ingles.

Presion relativa (P) respecto a presion de saturacién (P9).

Método para determinar distribuciones de tamafio de por de Barret,
Joyner y Halenda.

Teoria de funcionales de la densidad.

Modelo gran candnico de Monte Carlo.

Teoria no local de teoria de funcionales de la densidad.

Condiciones estandar de presion y temperatura (1 bar y 298.15 K).
Difraccién de rayos X.

Espectroscopia de infrarrojo.

Espectro infrarrojo con transformada de Fourier.

Espectroscopia de luz UV visible.

Microscopia de trasmision electrénica.

Microscopia electrénica de barrido.
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TGA
DTG
4PyB
APTES
® (nm)
Si-OH
Si-O-Si
Im3m
pé6mm

Analisis termogravimétrico.

Andlisis termogravimétrico diferencial.
4-(Piridin-3il) benzaldehido.
3-aminopropiltrietoxisilano.

Didmetro de poro en nanémetros.
Enlace o grupo silanol.

Enlace o grupo siloxano.

Fase cubica centrada en el cuerpo.
Estructura hexagonal
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Introduccion y motivacion

Este trabajo de tesis consiste en la sintesis y caracterizacion de soélidos mesoporosos, tipo
o modelo, los cuales comprenden los sélidos SBA15 y SBA16 [1-3] asi como también
xerogeles porosos amorfos todos ellos sintetizados por la técnica sol-gel, sin embargo
también empleando plantillas de ahormado para los sélidos mesoporosos tipo de
particular interés en este trabajo. Mediante este método se puede controlar el tamafio de
poro, usando un agente ahérmate adecuado [4] o posteriormente a la sintesis modular el
tamafio de poros (en algunos casos) por efecto ya sea de desilizacién alcalina [5,6] o de
funcionalizacién de la superficie, asi como por factores térmicos o tratamientos acido-
base.

El novedoso descubrimiento (a partir de la década de los 1990) de materiales
mesoporosos ordenados tales como MCM-41 [7], MCM-48 [8], SBA-15, SBA-16, entre
otros que exhiben una estructura uniforme y con poros de morfologia modelo, constituye
uno de los avances mas utiles en la sintesis de materiales. Esto se debe a que dichos
substratos son empleados como materiales adsorbentes de referencia por poseer areas
superficiales apreciables, alto grado de ordenamiento poroso con buena eficiencia difusiva
hacia sitios activos selectivos a adsorbibles de interés.

Hoy en dia, el desarrollo de varios materiales mesoporosos modelo se encuentra
ampliamente documentado en la literatura, por sus aplicaciones en diversas areas de la
ciencia como catdlisis [9,10], procesos de separacién [11], procesos de control vy
dosificacién de medicamentos [12, 13]. Por ejemplo, en recientes afios el desarrollo de la
nanotecnologia [14] ha tenido gran auge con respecto a diversas aplicaciones. También se
ha demostrado que la funcionalizacién de materiales mesoporosos propicia potenciales
aplicaciones para la remocién de contaminantes orgdnicos o compuestos aromaticos [15].
Estos temas son de gran importancia; en el mismo sentido la motivacion de la presente
investigacion es: (i) sintetizar diferentes substratos mesoporos, (ii) explorar el anclaje de
diversas moléculas en algunos de estos sdélidos (destinados, por ejemplo, a la adsorcién de
CO; [16-17]), (iii) sondear la eficiencia de adsorbentes y (iv) evaluar los resultados
obtenidos y compararlos con sistemas adsorbente-adsorbible recientemente reportados.

Esta tesis también comprende el estudio de xerogeles porosos amorfos, aprovechando de
la alta estabilidad térmica y mecdnica que estos presentan, los cuales aqui se sugieren
como buenos candidatos para ser usados como materiales de soporte para alojar otras
moléculas. La finalidad es; partiendo de un sdélido precursor predecir los cambios
morfoldgicos y estructurales de dicho sdlido al ser sometidos a tratamientos térmicos o
guimicos posteriores a su sintesis. Estos tratamientos implican variar las propiedades que



m UNIVERSIDAD AUTGNOMA METROPOLITANA
UNIDAD IZTAPALAPA

Casa abierta al tiempo

alteran las caracteristicas morfoldgicas y topoldgicas de los poros del gel precursor, al ser
expuesto a factores térmicos, acidos y bdsicos. Este tema de exploracién resulta relevante,
debido a que al modificar las caracteristicas del substrato, en funcién de los tratamientos
mencionados previamente se pueden comprender los cambios morfolégicos vy
estructurales a los cuales se somete al gel precursor, siendo factible obtener materiales
porosos, diversos, con tamafio de poro y area superficial deseados. Esta aportacién ayuda
a disponer de sdlidos porosos que pueden ser empleados como soportes selectivos, de
moléculas diversas, en funcion del tamafo de poro y area superficial.
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Resumen

La estructura de este escrito comprende los siguientes capitulos:

Capitulo 1. Principios del método sol-gel, agentes precursores, quimica de su sintesis,
condiciones que influyen en la generacidon de los diversos materiales que se pueden
obtener por dicho método y descripcidn de los sélidos modelo mas relevantes que se han
obtenido.

Capitulo 2. Fundamentos tedricos de adsorcidn y técnicas experimentales empleadas para
las caracterizaciones fisicoquimicas realizadas.

Capitulo 3. Cambios morfoldgicos y texturales relevantes observados para geles de SiO;
debido a los tratamientos posteriores a la sintesis del vidrio precursor. Dichos
tratamientos comprenden lavados con soluciones acido-base, efecto de la temperatura y
desilizacion alcalina.

Capitulo 4. Este capitulo incluye la discusion sobre la sintesis de SBA15, las alternativas de
funcionalizacién de su superficie para anclar especies aminas afines a la adsorcién de CO..
Los resultados texturales, obtenidos para los adsorbentes preparados, son evaluados
respecto a las caracterizaciones fisicoquimicas realizadas y también con respecto a la
adsorcién de CO; de los materiales funcionalizados para determinar asi su eficiencia hacia
la eficiencia de la captura de dicho gas.

Capitulo 5. Sintesis del material mesoporoso modelo SBA16; evaluacién de sus
propiedades texturales mediante sus caracterizaciones.

Finalmente se comentan las conclusiones generales y las perspectivas.
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Capitulo 1: Fundamentos del Proceso Sol-Gel, Sintesis de
Adsorbentes Amorfos y S6lidos Mesoporosos Modelo

1.1 Principios del método sol-gel y sus pioneros

La razon fundamental por la cual el proceso sol-gel [18] es un método de sintesis
relevante se debe a que por medio de éste, es posible obtener solidos con alta pureza y
homogeneidad que pueden ser sintetizados a bajas temperaturas, comparadas con
aquellas empleadas en ceramica, por lo tanto se requieren de menores recursos y costos
para obtener sélidos con interesantes propiedades. Esto, incluso a expensas de que la
sintesis sol-gel no genera soélidos cristalinos sino mas bien sélidos porosos generalmente
amorfos.

Ebelman y Graham, a mediados de 1800 [19-20], fueron los primeros en estudiar geles de
silice utilizados para tratamiento cerdmico y fabricacién de materiales de vidrio. Ellos
observaron que teraetoxisilano (TEOS), Si(OC;Hs)s, en condiciones acidas genera un gel
viscoso precursor de un vidrio amorfo de SiO,. Mds adelante, en 1950, Roy y sus
colaboradores [21] obtuvieron coloides en gel con altos niveles de homogeneidad
quimica, empleando el proceso sol-gel (entonces no llamado asi). Eventualmente se
lograron sintetizar sustratos de éxidos ceramicos que involucran Al, Si, Zr. Ya en el siglo 20
ller [22] fue el pionero que desarrollo la silice coloidal y observd que adicionando
amoniaco como catalizador durante la hidrdlisis de TEOS es posible controlar la
morfologia y el tamafio de las particulas de SiO, de manera eficiente, obteniéndose silice
esférica. Por lo tanto, se concluyd que existen diversos factores que influyen en el
resultado del proceso sol-gel tales como: (i) la cantidad de agua empleada para la
hidrdélisis, (ii) la concentracién de amoniaco, (iii) el alcéxido empleado y (iv) la temperatura
de reaccion.

En la actualidad, la ventaja central del proceso sol-gel es generar diversos analisis de
caracterizacién instrumental mediante diversas técnicas, cada vez mas sofisticadas que
permitan elucidar la estructura del material a escala de tamafo de particula y asi
comprender mejor la morfologia a nivel nanométrico. Esto, también con expectativas de
monitorear la evoluciéon quimica durante la sintesis sol-gel que implican la obtencion de
los materiales de interés.

1.2 La quimica del proceso sol-gel

El proceso sol-gel requiere de un precursor para la sintesis del material deseado. Sin
embargo, existen dos tipos de precursores; precursores organometalicos, generalmente
alcéxidos metdlicos y los precursores inorganicos que emplean sales metdlicas.
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También es importante mencionar que la esencia de los materiales resultantes depende
de otros pardmetros, tales como: el alcéxido empleado, el pH, la relacién agua:alcoxido, el
tensoactivo empleado como ahormante, el medio de reaccidn, la temperatura, la presién
e incluso la adicion de mas aditivos. Sin embargo, este estudio esta basicamente enfocado
a la implementacién de alcéxido de silicio, TEOS, para las sintesis realizadas. Por lo tanto,
conviene delimitarse solamente al precursor organometalico TEOS, en medio acido.

1.2.1 La sintesis sol-gel

1. Mezcla: consiste en la hidrélisis de TEOS en ambiente polar (generalmente agua) y
a pH acido. El medio de disolucion actiua como agente nucledfilico (OH") que ataca
al atomo central de silicio del alcoxido haciéndolo altamente electréfilico.

OH  + = §i-OCH:CH; » =SiOCH:CHs — ) =§.0§ + OCH:CHs

oH
Por otra parte, el medio acido promueve la protonacion del grupo OC;Hs
induciendo la formacion del enlace Si-O, cuyo oxigeno concentra la densidad
electrénica, dejando al atomo de silicio mas vulnerable al ataque nucledfilico del
agua. Por lo tanto, de uno a cuatro de los grupos alcéxi, OC,Hs, emergen como

grupos salientes en forma de alcohol.

H

| .
» —Si-OCH:CHs

I
H:0

H:0 + =Si-OCH:CH:

p =Si-OH + HOCH:CH: + H

Sin embargo, esta reaccion se lleva a cabo sucesivamente hasta que los cuatro
grupos nucleofilicos han atacado al silicio central. De tal forma que la reaccion
global de hidrdlisis es:

Si-(OCH2CH3)} + 4H20 —p 5i(OH)p + 4CH3CH20H

Cuando la hidrdlisis ya es extensa los grupos de Si-OH son igualmente atacables
por los grupos similares formandose enlaces siloxano (Si-O-Si) via la reaccion de
condensacion.

(OCH2CH3)3Si - OH + OH - S(OCH2CHs)a

» (OCH2CH:)sSi- O - SOCH:CH3) + Hi0

Gelacion: debido a las reacciones de hidrdlisis y condensacion se forma un
polimero que alcanza dimensiones coloidales inferiores a los 100 nm, etapa que se
conoce como de sol; no obstante, las particulas coloidales se van aglomerando

10
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cada vez mas hasta la formacion del gel, que se obtiene cuando la agregacion
tridimensional de particulas coloidales es continuo y eldsticamente resistente a la
tensién en el medio de reaccion.

Determinar el punto de gelificasion es comunmente arbitrario y en muchos casos no esta
realmente establecido; cualitativamente se observa como un proceso veloz de
solidificacion que depende del tiempo, la temperatura, el solvente, la relacion molar de
H,0/ alcéxido asi como del pH.

Sinéresis: al sumergir el sélido en solucién acuosa por horas o incluso durante dias se
desarrolla una resistencia del mismo respecto a posibles agrietamientos durante el
secado, ya que la policondensacion aumenta el grosor de la pared del poro. Los
parametros que determinan el envejecimiento del sélido son el tiempo, temperatura y pH.
Por lo tanto, se recomienda un tratamiento hidrotérmico para fortalecer la estructura del
poro. Asi, durante el envejecimiento cambian las propiedades fisicas del gel, también las
texturales (i.e. tamafo de poro, porosidad y area superficial) asi como las propiedades
mecanicas.

Secado y estabilizacion quimica: En la etapa de secado del gel, el liquido superficial es
removido de los poros y en el sélido resultante suele aparecer fisuras que se pueden
evitar usando un tensoactivo para disminuir la tensién superficial del medio liquido. Al
principio, el secado disminuye el volumen del gel por la pérdida de liquido evaporado de
los poros, deformando al sélido por fuerzas capilares y ocasiona asi mismo la contraccion
del gel. En seguida, el sélido genera aglomerados densos capaces de resistir futuras
fracturas. Sin embargo, las moléculas de agua no son removidas totalmente sino hasta
relativamente altas temperaturas de estabilizacion de alrededor de 450 °C. Este
tratamiento pretende eliminar de la superficie los enlaces Si-OH de la red porosa,
resultando un sélido poroso quimicamente estable.

La estabilidad térmica implica reducir el area superficial lo suficiente para que el material
pueda ser usado en un intervalo de temperatura adecuado, sin generarse cambios
irreversibles en su estructura. Los estudios realizados en IR cercano muestran que a 170
°C el agua superficial puede ser eliminada de los grupos Si-OH, a 400 °C existe
descomposicion de grupos organicos, arriba de 400 °C se lleva a cabo la sinéresis, mas alla
de 850°C los grupos hidroxil comienzan a interactuar unos con otros produciéndose el
cierre de los poros del gel y si el agua superficial no fue desorbida antes del cierre del poro
puede quedar atrapada durante el densificado del sélido. Por lo tanto, es importante
eliminar las especies volatiles antes de la densificacién del sélido. Finalmente, cuando el
sélido ha sido completamente deshidratado no existen grupos hidroxilo en la superficie
para adsorber agua libre, lo que implica que la superficie es hidrofdbica.
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Los pasos mencionados anteriormente son el resultado de un amplio compendio de
trabajos relevantes de diversos cientificos, quienes contribuyeron a optimizar las
condiciones de sintesis. Estas observaciones provienen de estudios tedricos o la
implementacidon de técnicas experimentales tales como: difraccién de rayos X con
deteccion a bajo angulo de barrido (SAXS), espectroscopia de infrarrojo cercano,
espectroscopia UV-vis, TEM, espectroscopia Raman y reologia (para comportamiento de
viscosidad). Hasta la fecha se siguen publicando articulos con aportaciones diversas que
ayudan a comprender mas a detalle los fendmenos que gobiernan las caracteristicas de
diferentes materiales obtenidos por el proceso sol-gel.

1.3 Tensoactivos como agentes de ahormado

Los tensoactivos son moléculas anfifilicas que desde el punto de vista fisicoquimico
poseen regiones de acentuada diferencia de polaridad. La molécula tipica de un anfifilo
tiene dos partes: un grupo polar que contiene heteroatomos como O, S, P, N y un grupo
no polar que es generalmente un hidrocarburo, el cual eventualmente puede contener
atomos de halégenos u oxigeno.

Un tensoactivo inmerso en una fase acuosa se comporta como una estructura polimérica
micelarmente auntoensamblada, cuyo ordenamiento tipico consiste en que la parte polar
se encuentra expuesta al medio acuoso, protegiendo asi a la parte hidréfobicas que se
concentra en el interior de la micela formandose de esta manera, un arreglo esférico
concéntrico de especies hidréfobicas con un contorno hidréfilico. Cuando comienzan a
dominar las fuerzas que favorecen la formacién de las micelas sobre las fuerzas de
repulsidn entre partes polares, en el medio acuoso, se habla de una concentracion micelar
critica (CMC). En esta etapa, el tensoactivo crea estructuras poliméricas de ensamblado
micelar.

Las dispersiones micelares son capaces de solubilizar sustancias hidréfobicas o anfifilas en
su interior en cantidades considerables. Por ello son de gran importancia en la industria
para fabricacién de lubricantes, emulsiones, productos de limpieza y cosméticos, entre
otras aplicaciones. También existen diversos tipos de tensoactivos y éstos se clasifican en
funcién de su naturaleza quimica.

1.3.1 Tensoactivos ionicos:

Los tensoactivos idnicos son altamente afines al agua y debido a su atraccién
electrostatica hacia los dipolos del agua son capaces de separar cadenas de hidrocarburos.
Dentro de esta clasificacion existen tres tipos.
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Tensoactivos anidnicos: en medio acuoso se ionizan y el grupo hidréfobo queda
cargado negativamente en la solucién.

Tensoactivos catidnicos: al ionizarse en la solucidén se carga positivamente al grupo
hidréfobo de la molécula.

Tensoactivos anfotericos: este tipo de tensoactivos se comportan como anién en
medio basico y como catién a pH acido.

1.3.2 Tensoactivos no idnicos

Son agentes ionizantes poco solubles debido a que contienen un cierto nimero de grupos
solubilizantes débiles, tales como éter o grupos hidroxilos en su moléculas.

Los tensoactivos oligoméricos no idnicos de éxido de polietileno (PEO) y bloques de
poli(oxialquileno) son los tipos de tensoactivos mas destacados para modelar distintas
estructuras de materiales y también poseen una variedad de aplicaciones industriales,
incluso en el sector farmacéutico. Esta relevancia se debe a que proporcionan estabilidad
interfacial, no son todxicos, son biodegradables y de bajo costo. En particular, para la
sintesis de materiales, los copolimeros en bloques de tipo no idnico son interesantes
agentes directores de estructura cuyo ensamble permite obtener estructuras de
ahormado.

1.4 Tensoactivos de ahormado y estructuras mesoporosas ordenadas.

La clave para obtener estructuras porosas especificas y bien definidas mediante la sintesis
sol-gel es el uso de tensoactivos adecuados, los cuales tienen la funcién de actuar como
agentes directores, o ahormantes durante el proceso de polimerizacion del precursor de
silice (TEOS, TMOS, etc.), como ya se ha comentado recientemente. Pardmetros
importantes para la formacidon de materiales altamente ordenados son: la temperatura, la
naturaleza del tensoactivo, la relacién molar tensoactivo/agua y el pH de la solucion.
Dependiendo de estas condiciones, la estructura de la mesofase puede ser ordenada ya
sea esférica, cilindrica, fase cubica laminar o amorfa en ausencia de tensoactivo. Por
ejemplo, Kresge obtuvo mesoestructuras con arreglos hexagonales, cubicos o laminares
usando precursores inorganicos anionicos (I) y tensoactivos cationicos (S*) con cadenas
largas y amoniaco [23]. Por otra parte, otros grupos de investigadores también realizaron
sintesis con agentes directores idnicos (S7) y precursores catidnicos (I*) pero solo pudieron
obtener una via de sintesis de estructura ordenada al adicionar un contraién S*X'I*, donde
X es un halégeno. También, se explord la interaccion SM*lI" donde M* es un ién metalico.
Tanev y Pinnavaia. Mds adelante, Tanev y Pinnavaia demostraron que es posible formar
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estructuras porosas hexagonales bajo la interaccion S°I° donde el superindice indica la
especie neutra de tensoactivo y precursor correspondientes [24].

Algunos ejemplos de los materiales sintetizados de acuerdo a una mesofase micelar o
bicontinua se visualizan en la Figura 1.1. Estas representaciones son resultado de la
variacién de pardmetros tales como las relacion molar tensoactivo / agua, la naturaleza
del tensoactivo y el pH. De esta forma es vital tomar en cuenta, entre otras
consideraciones, estos factores cuando se desee obtener mesoestructuras con
caracteristicas particulares.

(A) (B) )
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(E)

Figura 1.1. Ejemplos de estructuras liotrdpicas de sistemas con distintas formulaciones de
tensioactivo / agua. (A) Fase hexagonal inversa; (B) Fase fluida laminar; (C) Fase cubica
bicontinua inversa Pn 3m; (D) superficie de Schwarz (Pm 3m); (E) Fase cubica bicontinua
inversa de representacion tipo barra; (F) representacion tipo barra de la figura C de la
referencia [25.]

En lo que refiere a tensoactivos no idnicos, se ha reportado que los surfactantes
oligoméricos frecuentemente forman estructuras mesoporosas hexagonales
tridimencionales, mientras que el uso de copolimeros en tribloques tiende a formar
mesoestructuras hexagonales (p6mm). Los tensoactivos con segmentos cortos de éxido de
etileno (EO) tienden a formar una mesoestructura laminar [26]. Hoy en dia existen
novedosos estudios que implican la adiciéon de un tensoactivo como agente director para
establecer la arquitectura de materiales a escala de nanoparticulas [27].
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1.5 Materiales porosos modelo destacados

Recordando que este estudio tiene como objetivo particular abordar distintos tipos de
materiales mesoporosos de SiO; donde el tipo de sustrato poroso resultante es inducido
por la técnica de plantillas o ahormantes micelares [28], es posible obtener estructuras
porosas cilindricas, esféricas, arreglos porosos entre placas o simplemente sélidos porosos
amorfos. Con esta idea, es entonces que resulta pertinente describir las caracteristicas de
algunas de las principales estructuras porosas que se han preparado asi como de los
fenédmenos capilares y de adsorcion que les son propios.

1.5.1 MCM-41

En 1992, investigadores de la Mobil Oil Company fueron los primeros en desarrollar una
ruta de sintesis utilizando plantillas ahormantes de cristales liquidos que condujeron a la
obtencién de una nueva familia de tamices moleculares porosos. Para todos estos
materiales, se cred la mesofase precursora utilizando los llamados tensoactivos Gemini,
gue son compuestos de amonio ternario en condiciones alcalinas [29]. Los materiales
MCM-41 con diferentes tamafios de poros, asi como materiales cubicos y otras mesofases
indican que la familia M41S incluye una extensa lista de variantes [30]. A grandes rasgos,
MCM-41 son materiales que contienen poros de tipo cilindrico con didmetros con el
intervalo de 1.5-8.0 nm, los cuales estan ordenados en matrices hexagonales. El espesor
de pared de poro es por lo general entre 0.6 y 1.2 nm. Ademas poseen una alta area BET
que puede comprender un intervalo de 1000-1200 m?/g. Este material ha sido de gran
utilidad para diversas aplicaciones en catalisis y estandarizacion de materiales. No
obstante, la limitacion mas importante es su baja estabilidad hidrotérmica, debido a que
los tensoactivos catidnicos son inestables al interaccionar con TEOS en medio acuoso [31].

1.5.2 MCM-48

Se trata de una sintesis alterna desarrollada como un sistema cubico de la familia M41S,
MCM-48, con un sistema tridimensional de poros, permitiendo la formacién de perlas del
orden de los micrometros, con una distribucion de tamafio de poro estrecha y una
estructura porosa indexada en el espacio. Este sistema se modela con un minimo de
superficie que puede interpretarse como dos canales cilindricos entrelazados, que
conducen a propiedades de adsorcion similares a la estructura hexagonal en 2
dimensiones. La sintesis se basa en la modificacion del método de Stober utilizando TEQS,
etanol, agua, amoniaco y bromuro de n-hexadeciltrimetilamonio, como agente
ahormante. El drea superficial especifica, el volumen de poro especifico y el didmetro de
poro promedio varian en los siguientes intervalos, respectivamente: 900-1600 m?/g, 0.5-
0.9 cm3/gy 2-3 nm [8].
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1.5.3 SBA-15

Este sélido se sintetiza bajo condiciones acidas usando el tensoactivo no idnico Pluronic
P123 (EO20PO70EO20, EO=Oxido de polietileno, PO=Oxido de propileno). El sdlido
resultante consiste de una matriz con arreglos hexagonales de cilindros independientes
entre si, que posee un drea BET apreciable en el intervalo de 400 m?/g a 1000 m?/g y con
tamafios de poro de 4 nm a 10 nm [32-33]. SBA-15 posee una area BET menor a la de
MCM-41; sin embargo, consta de un mayor espesor de pared (tipicamente de 2.5 nm), lo
qgue le confiere mayor estabilidad hidrotérmica. Este sélido poroso ordenado es en la
actualidad un material de gran importancia ya que debido a su alta estabilidad y
ordenamiento es un excelente candidato para emplearse como soporte en catalisis y
procesos de adsorcién eficiente.

1.5.4 SBA-16

SBA-16 es un sélido poroso con estructura cubica y que se obtiene empleando medio
acido, tensoactivo Pluronic F127 y TEOS. Existen un método alterno de sintesis donde se
combina Pluronic P123 con Pluronic F127 (EO106PO70EO106) 0 un sistema de butanol y
Pluronic F127 [34-35]. SBA-16 generalmente tiene paredes de poros hasta de 6 nm, asi
gue éstas poseen un mayor espesor que las del SBA-15. Esta caracteristica se atribuye a la
longitud de las cadenas de PO en Pluronic F127, de mayor longitud que las del tensoactivo
Pluronic P123. Este sdlido, al igual que SBA-15 presentan poros de magnitud microporosa
y mesoporosa; sin embargo, para SBA16 el volumen de microporos suele ser elevado.
Finalmente, este sistema posee cavidades esféricas de 6-10 nm de diametro
interconectadas entre si por cuellos estrechos de didmetros cercanos a 2 nm.

1.5.5 Vidrios mesoporosos de silice

La morfologia de los poros de vidrio de silice, consiste en la interconexién espacial entre
cavidades y gargantas estrechas, los cuales pueden corresponder tanto a la familia de
vidrios de poro controlado (CPG) por sus siglas en inglés “Controlled Pore Glass” [36] o a
la familia de vidrios Vycor [37], las cuales presentan una porosidad entre 50-75 %, un
didmetro promedio de poro de 7 nm vy areas superficiales apreciables, dependiendo del
tamafio de poro. Haller fue pionero en la sintesis y caracterizacion de este tipo de
materiales, al utilizar para su elaboracion una sintesis similar a la empleada para los vidrios
Vycor, donde el material de partida poseia entre 50-75% de SiO;, 1-10 % de Na;O, siendo
el resto de B;0s. Posteriormente, el vidrio fue fundido a temperaturas entre 500-750 °C
para separar las fases, donde el borax se lixivid a esta temperatura en medio acido. El
vidrio entonces, contiene particulas coloidales de silice, que se eliminan mediante un
tratamiento con solucién de NaOH, seguido de lavados con agua desionizada. Estos
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materiales son interesantes debido a su alta estabilidad mecdnica y amplio intervalo de
porosidad. Estos sustratos pueden ser funcionalizados en su superficie por una variedad
de grupos funcionales de interés, por ejemplo, la primera aplicacion de estos materiales
fue como filtros en cromatografia de liquidos bajo el principio de exclusién por tamafio.
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Capitulo 2: Fenémenos Capilares y Técnicas de Caracterizacion
Textural de Sélidos Mesoporosos.

Para abordar los temas competentes a este trabajo, es importante comprender tanto los
mecanismos de sintesis de materiales porosos, como se mencionaron en el capitulo
anterior, asi como abordar sus métodos de caracterizacion textural y los fundamentos de
éstos. De esta forma, a continuacién se mencionaran las bases de los fendmenos capilares
mas destacados que ocurren en los medios porosos, asi como también los fundamentos y
razones de emplear ciertas técnicas de caracterizacién de los mismos.

2.1 Adsorcion

La adsorcién es interpretada como el enriquecimiento de uno o mdas componentes en la
capa interfacial entre un sélido y un gas. El sélido es llamado adsorbente y el gas propenso
a ser adsorbido se conoce como adsorbible, mientras que una vez que el gas que ha sido
adsorbido sobre el sélido se le conoce como adsorbato. El gas se adhiere sobre la
superficie del soélido; no obstante, la mayoria de los adsorbentes son cuerpos altamente
porosos con areas superficiales apreciables. El adsorbato se encuentra sobre las paredes
de los porosos en el interior del sélido, por lo tanto los fendmenos asociados a las fuerzas
que gobiernan esas interacciones solido-gas se clasifican en dos tipos. Fisisorcion cuando
las fuerzas dominantes entre el adsorbente y adsorbato son las de van der Waals,
mientras que hablar de quimisorcion refiere a fuerzas quimicas de interaccién entre
adsorbato y adsorbente. Los calores de adsorcion de los dos tipos se pueden calcular
mediante la ecuacion de Clausius-Clapeyron. Sin embargo, las fuerzas que dominan cada
uno de estos fendmenos mencionados son distintas y puede ocurrir una o la otra, pero
también suceder simultaneamente, por lo cual se usa el término sorcion para referirse a
cualquiera de estas situaciones.

Generalmente los fendmenos de sorcidn son espontaneos, es decir resultan de la
disminucion de la energia libre del sistema. El intercambio de calor en un sistema esta
dado por AH = AG + TAS y es llamado calor de adsorcion. El calor debido a las fuerzas de
van der Waals es similar al orden de magnitud del calor de condensacion de un gas.
Andlogamente, el calor de quimisorcidon es similar en magnitud a un calor de reaccién. Por
lo tanto, estos fendmenos de sorcion se manifiestan generalmente como exotérmicos. El
calor desprendido en un proceso de adsorcién puede ser calculado por mediciones de
calorimetria o empleando ecuaciones termodinamicas relacionadas con procesos de
adsorcion isobarica o isostérica.
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2.1.1 Equilibrio de adsorcion

La cantidad de adsorbible por unidad de masa de adsorbente en el equilibrio de adsorcion
(a) es funcién de la temperatura y la presién, a= f(T, P). Por lo tanto, una isoterma de
adsorcion esta relacionada al fendmeno de adsorcién de un gas o vapor como funcion de
la presidon a temperatura constante (a= f(p), T = cte). En tanto una adsorcion isobdrica
implica una adsorcidn en funcién de la temperatura a presién constante (a= f(T), P = cte).
Finalmente, se habla de una isostéra de adsorcion cuando se determina la presidon de
equilibrio que es requerida para que se adsorba una cantidad definida de gas en funcién
de la temperatura (P = f(T), a= cte). Por lo tanto, los principios que describen los
fendmenos capilares se dividen en dos tipos: 1) las isotermas de adsorcién, las cuales nos
proporcionan informacion tanto cualitativa como cuantitativa acerca de las propiedades
texturales de los materiales porosos, al proporcionar informacién sobre la cantidad
adsorbida y 2) los estudios de calores isostéricos. Dado que estas mediciones son
diferentes se abordaran mds adelante y por separado.

2.1.2 Adsorcion fisica.

Las fuerzas mds importantes que involucran a la fisisorcion son, como ya se ha
mencionado, las de van der Waals ya que inducen la adhesién del gas cuando éste
interactia con el sélido; este tipo de interaccion depende de las propiedades del
adsorbible y el adsorbato. Por lo tanto, las fuerzas de van der Waals engloban
colectivamente las fuerzas de atraccidén débiles entre moléculas, las cuales se enuncian a
continuacion.

1. Fuerzas de dispersion: estas fuerzas son independiente de la naturaleza de la
interaccion y frecuentemente dependen del potencial de adsorcién entre
adsorbible-adsorbato.

2. Fuerzas de ion-dipolo: cuando el sélido es idnico y electrostaticamente neutro pero
el adsorbato es polar.

3. Fuerzas ion-inducido: sdlido polar y adsorbato con momento dipolar.

Fuerzas dipolo-dipolo permanente: ambas especies que interactian en la interface
son de naturaleza polar.

5. Interaccidn cuadrupolar: moléculas simétricas que en lugar de tener dipolo poseen
cuadrupolo (ejemplo: "O-C™*-0").

Estos fendmenos de interacciones intermoleculares suceden tanto para procesos de
adsorcién como para la licuefaccién de un vapor, siendo asi una evidencia de que ambos
procesos son de la misma naturaleza.
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2.1.3 Adsorcidn quimica

Una superficie puede poseer electrones capaces de establecer un enlace quimico, de tal
forma que una quimisorcién implica la formacion de un enlace entre el adsorbente y el
adsorbato. Este fendmeno consiste en una adsorcién irreversible, y que bajo ciertas
condiciones produce altos calores de adsorcidn.

La quimisorcidn también esta asociada con una energia de activacion, donde el adsorbible
tiene que rebasar esta barrera para formar un enlace fuerte con la superficie del
adsorbato. En este tipo de adsorcion, solamente es posible crear una Unica capa de
adsorcién porque la formacion de un enlace quimico entre el adsorbato y el adsorbible
tiene lugar entre sitios especificos. En este sentido, otro punto relevante es que la
cantidad adsorbida frecuentemente disminuye con la temperatura, como se muestra en la
Figura 2.1.1, en la que se puede observar que el mecanismo de adsorcién quimica
conduce a un proceso de activacién. También se muestra la comparacidn entre desorcion
fisica, adsorcion quimica y la etapa de transicidn como un incremento de la cantidad
adsorbida a mayor temperatura lo cual se asocia comiUnmente con la energia de
activacion de un adsorbato que ha sido quimicamente enlazado con la superficie que
interactua.

Cantidad adsorbida

Temperatura

Figura 2.1.1. Variacién isobarica de la cantidad adsorbida en funcidn de la temperatura. La
isobara de fisisorcion conduce a un menor valor del calor de adsorcidon, que (b) la isobara
de quimisorcion. Ref [38] pag 217.

La quimisorcién requiere librar la energia de activacion necesaria para formar el enlace
quimico entre las especies de la interface; este comportamiento contrasta con la
fisisorcion que resulta ser un proceso rapido, el cual solamente se rige por las fuerzas de
van der Waals. Los fendmenos observados en este trabajo, implican ambos fendmenos de
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sorcion por lo cual es necesario comentar las diferencias mas significativas entre ambos
procesos.

2.2. Isotermas de adsorcion

El tipo de isotermas de adsorcién de un fluido sobre una superficie plana o un material
poroso depende de la fuerza interfacial entre el sélido y el adsorbato. Cuando el fluido se
encuentra confinado en un poro, interacciona tanto con la superficie como con moléculas
homologa hasta que eventualmente llega al equilibrio termodinamico. Entonces, el
método tipico para determinar las propiedades texturales de un medio poroso se basa en
el andlisis de una isoterma de adsorcién, la cual representa la cantidad de moléculas
adheridas de fluido sobre el adsorbente, en funcién de la presion parcial de la fase de gas
a una temperatura constante.

2.2.1. Clasificacion de las isotermas de adsorcion

La IUPAC (International Union of Pure and Applied Chemistry, [39] por sus siglas en Inglés)
propone una clasificacién para catalogar la forma de la isoterma de sorcién, Figura 2.2.1,
asi como los aspectos de los ciclos de histéresis.
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Figura 2.2.1. Clasificacion de la IUPAC: A) Tipos de isotermas de adsorcion y B) Formas de
ciclos de histéresis. Donde V.45 refiere al volumen adsorbido de adsorbato por gramo de
adsorbente en condiciones estandar de presidén y temperatura (STP).
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Es preciso definir el tamafio de poro, como la distancia de una pared a otra en el caso de

poros en forma de ranura, o el didmetro si se trata de poros cilindricos o esféricos. Esta

clasificacién comprende tres categorias: los macroporos que son huecos con aperturas

que exceden los 50 nm, mesoporos, huecos entre 2-50 nm y microporos que son huecos

que no exceden los 2 nm. Donde la forma de la isotermas de adsorcién de la Figura 2.1.1

es definida por la forma y el tamafo del poro, estds se encuentran ampliamente

documentadas por Brunauer (con excepcion del Tipo VI) en 1940 [40] y posteriormente
por la IUPAC (1985) y ahora seran descritas con respecto a lo reportado por Sing et al.

[39].

Isotermas Tipo I: Curva caracteristicas de sélidos microporosos cuya dimensién de
poro produce que los campos de energia potencial de las paredes se traslapen,
generando fuertes interacciones energéticas entre una molécula adsorbida con los
atomos del solido. Esta gran interaccidn provoca que los poros se llenen a
presiones muy bajas y que la isoterma de adsorcidén presente al principio, una
pendiente muy alta seguida por una extensa zona horizontal cuando el sistema ha
sido saturado.

Isoterma Tipo II: observada en el caso de sélidos no porosos o adsorbentes que
presentan macroporos, siendo que el punto de inflexion o rodilla es llamado
punto B, que se observa cuando se ha recubierto el sélido con una monocapa del
fluido interactuante con el adsorbato. Estos materiales no tienen un
comportamiento restringido en formar monocapa, ya que cuando esta ha sido
completada se procede con la adsorcidon en multicapas.

Isoterma Tipo Ill: Se puede identificar la forma convexa de estas curvas, que por lo
tanto no muestran punto de inflexién B. Esto implica que las fuerzas de interaccion
entre adsorbato y adsorbente son relativamente debiles. Un ejemplo de un
sistema que produce una isoterma Tipo Ill es el sistema tefléon-agua.

Isoterma Tipo IV: esta clase de isotermas se observa en materiales mesoporosos. El
punto mas destacado de estas curvas es que presentan un ciclo de histeresis, el
cual esta asociado con procesos de condensacidon y evaporacion capilar en los
poros. La parte inicial de la curva evidencia el llenado en forma de monocapa y
multicapas, como el el caso de las curvas Tipo /l. El punto de conclusion del cliclo
de histéresis, a presiones relativas altas (P/P), indica que los poros han sido
totalmete llenados con condensado capilar, y posteriormete la curva limite de
desorcion comienza a decender al disminuir la presion relativa, atribuyenddse este
comportamiento a la evaporacién capilar.
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Isoterma Tipo V: las curvas de este tipo son similares a las Tipo IV; sin embargo, en
este caso la parte inicial de la curva se comporta como la isoterma Tipo /I,
indicando entonces que las fuerzas atractivas entre el fluido y el adsorbato son
debiles.

Isotermas Tipo VI. estas isotermas son especiales, presentan multicapas de
adsorcion en forma escalonada sobre superficies cristalinas no porosas de alta
homogeneidad. El origen de los escalones de debe a la existencia de varias
regiones con homogeneidad de la superficie, del tipo de adsorbible y de la
temperatura.

2.2.2. Formas de ciclos de histéresis

La adsorciéon de un gas sobre un sélido mesoporoso (Figura 2.2.2) muestra ciclos de
histéresis tipicos, que basicamente consisten en una curva limite de adsorcién y una curva
limite de desorcion.

El ciclo de histéresis incluye un punto de incepcién y un punto de conclusién, en donde el
condensado capilar se ha aduefiado totalmente de los poros (D). Esto es seguido por la
evaporacion capilar (E), ya que conforme disminuye la presién relativa la ruta de
desorcion no coincide con la de adsorcidn, originandose el ciclo de histéresis. La curva
ascendente comienza con la etapa de la creacién de la monocapa (A), seguida de la
formacién de multicapas (B), hasta que acontece la condensacion capilar, la cual es
funcién del tamarfio y forma de los poros (C) tal como se observa en la Figura 2.2.2.

Se obtiene un ciclo Tipo H1 para la sorcién en poros altamente ordenados tales como los
cilindros independientes de los sélidos de SBA15. El ciclo Tipo H2 esta relacionado con el
comportamiento de sorcidn de vidrios porosos amorfos, como pueden ser los vidrios de
SiO;. Ciclo Tipo H3 es un ciclo caracteristico relacionado como poros entre placas, tal
como en el caso de las arcillas. Finalmente, el ciclo H4 describe el comportamiento de un
sélido que posee tanto microporos como mesoporos.

23



m UNIVERSIDAD AUTGNOMA METROPOLITANA

UNIDAD IZTAPALAPA
Casa abierta al tiempo

el (o]
Vads Y A
F c
< B
0 PIPg —» |

Figura 2.2.2. Etapas que comprende la formaciéon de un ciclo de histéresis durante el
llenado de poros con condensado capilar y su respectivo vaciado del liquido remanente en
equilibrio a temperatura constante.

2.3. Fundamentos tedricos de las propiedades texturales de los adsorbentes

Como se ha mencionado anteriormente, existen dos tipos de mediciones que competen a
los fendmenos capilares. Uno de ellos es el estudio textural de los medios porosos. No
obstante, esta seccidn describe los parametros texturales mas comunes relacionados con
los fendmenos capilares. Sin embargo, los pardametros propios de un medio mesoporoso
no son siempre los mismos que caracterizan a un material microporoso. Debido a esto,
conviene clasificar los parametros texturales relacionados con los fendmenos de sorcion
sobre sélidos porosos, en funcién de la magnitud de los huecos que contienen.

Cabe mencionar que las propiedades texturales que se enunciaran a continuacidon no son
las Unicas sino las que mas comunmente se emplean para determinar las caracteristicas
de los adsorbentes motivos de este trabajo.

2.3.1. Distribucion de tamano de poro de sélidos mesoporosos

Ciertamente, el aspecto mas destacado de los materiales mesoporosos es que manifiestan
comportamientos de condensacidn capilar espontanea; iniciandose con una transicion de
fase vapor-liquido en los capilares que conforman él sélido. Estd transicién ocurre a
presiones (P) menores a la presién de saturacién (P°), donde la presidn relativa (P/P°), es
funcién del tamafio de poro. Tal comportamiento se expresa por medio de la Ecuacidn de
Kelvin (2.3.1). Esta expresién es muy importante, dado que la isoterma experimental
proporciona la relacion de volumen adsorbido en términos de (P/P°), por lo cual es posible
determinar de ella el tamafo de los poros.
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In i = _ZA Ecuacién 2.3.1
P rRT

Donde el cociente (P/P°) corresponde a la presidn relativa, Y corresponde a la tension
superficial liquido-vapor, Vm es el volumen molar del adsorbato liquido en contacto con un
poro de tamafio r, R es la constante universal de los gases y T la temperatura.

No obstante, Cohan [41] propuso un factor de correccién a la ecuacién de Kelvin aplicado
a la condensacion capilar que ocurre en un poro cilindrico. Esta correccién tiene que ver
con el espesor de la capa adsorbida, t, tal como se indica en la Ecuacién 2.3.2.

In (Poj = ﬂ Ecuacién 2.3.2
P RT (r-t)

Indicando un valor de i= 1 para el llenado de un fluido en un poro cilindrico e i= 2 para la
desorcion de un menisco hemisférico en un poro de geometria cilindrica.

Anteriormente, Broekhoff y de Boer [42] introdujeron la aportacidon del potencial de
adsorcién en términos del espesor, F(t). Para un poro cilindrico abierto en ambos
extremos, dichos autores al realizar consideraciones capilares, termodindmicas y
geomeétricas obtuvieron la ecuacién 2.3.3.

In (Poj = AL + F(t) Ecuacién 2.3.3
P RT (r —t)

La condicidn critica para la ocurrencia de la condensacidon capilar se muestra en la
Ecuacion 2.3.4.

dF(t)/dt-V_/(r-t)>>0 Ecuacién 2.3.4

Ahora bien, sabemos que un material desordenado o incluso uno ordenado, no
necesariamente poseen una forma o tamafio de poro especificos, sino que mas bien
existen poblaciones de poros con distintas caracteristicas de este tipo. Por lo tanto, han
sido propuestas varias teorias que emplean como base la Ecuacion de Kelvin para analizar
diversos mecanismos de sorcion y asi determinar distribuciones de tamafio de poro mas
precisas. Sin embargo, el modelo cldsico mas famoso de analisis textural de sistemas
porosos, para calcular la distribucion de tamafios de poro, es el realizado por Barret,
Joyner y Alenda (BJH). Este tratamiento considera poros cilindricos, emplea como
adsorbente nitrégeno y es una herramienta computacional accesible para obtener area y
volumenes de poro partiendo de la isoterma experimental. La propuesta original de este
método, BJH, toma como base la isoterma limite de desorcién. La cantidad desorbida
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entre dos presiones relativas dadas, corresponde a poros de tamafios entre estas dos
presiones de acuerdo a la Ecuacidon de Kelvin. El objetivo es determinar el volumen de
poros que estd ligado a estos tamanos. El procedimiento BJH se basa en dos principios
fundamentales: 1) que los poros son cilindricos y 2) la cantidad adsorbida en el equilibrio
se debe tanto al condensado capilar como a la capa adsorbida que esta adherida a las
paredes de los poros.

Los fundamentos del método BJH se basan en retomar la ecuacion de Cohan para
proponer el analisis de distribucién de tamafio de poros [43]. En particular para adsorcién
de nitrégeno, e incluyendo como factor el espesor t, calculado a partir de la ecuacién de
Harkins-Jura (2.3.5).

C_ 13.99 ’
"1 0.034—log(P/P°),

Los autores propusieron el siguiente método para determinar la distribucion de tamanos
de poro.

Ecuacién 2.3.5

Primer grupe  Segundo grupe  Tercer grupo

r1 : D ; D p/p" =1 Con AVi=0
0s 2V,
- Ll 13.99 A2
" 10.034-log( p/ p°), i
t |
2 - 477 n
.O =t = AV, = ot —t
. @ O rkl rl | m)i f |:;A'i| ( ! |+1)
|

13 2
I @ Vv, =(AvV, - Avﬁ_l)[ N r“.L t; j

Figura 2.3.1. Esquema representativo de un mecanismo de desorcién para tres diferentes

tamafios de poro el cual muestra el comportamiento de las capas adsorbidas cuando
comienza a disminuir la presion.
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El mecanismo ilustrado en la Figura 2.3.1 describe: el comienzo en el cual todos los poros
estdn llenos de condensando capilar, se realiza una primera disminucion de la presion
relativa (P/PP), lo cual lleva a la desorcién de una cierta cantidad de adsorbato en forma de
vapor. Esta primera desorcion se liga con la evaporacién del adsorbato de una familia de
poros con los taflamos mas grandes; una segunda desorcion conduce a la evaporacion del
adsorbato de una segunda familia de poros con didmetros mds pequeno. Asimismo, los
poros de la primera familia experimentan una disminucidn del espesor de su capa
adsorbida. En una nueva disminucién de la presién relativa, los poros de una tercera
familia (de didmetros aun mads pequefos) sufren la evaporacion capilar y los poros ya
vacios de la primera y segunda familias, disminuyen aun mas el espesor de su capa
adsorbida. Asi los poros subsiguientes se vacian de la misma forma y asi sucesivamente
hasta llegar al punto de incepcidn del ciclo de histéresis.

Ahora existen modelos para el calculo de la distribucién de tamafo de poros basados en la
mecanica estadistica, como son la teoria de funcionales de la densidad (DFT), teoria de
funcionales de la densidad no locales (NLDFT) [44-45] y simulacidn por Monte Carlo Gran
Canonico (GCMC) [46]. Estos métodos describen la interaccion del fluido con el sélido. En
este trabajo se empled el método NLDFT para obtener las distribuciones de tamaio de
poro, debido a que el método BJH a pesar de su simplicidad subestima el tamafio de poro
debido a las aproximaciones que se hacen. Estds son: 1) se considera que la densidad del
liquido que interactua con el sdélido es igual a la densidad del liquido saturado, 2) que la
cantidad de adsorbible en la fase gas es despreciable frente a la cantidad ya adsorbida, 3)
la tension superficial liquido-gas es la misma que la tensidn superficial macroscdpica y no
depende del espesor de la capa adsorbida, ni de la curvatura del menisco y 4) el potencial
dentro del sélido es el mismo para un sélido poroso o no poroso siempre y cuando tenga
la misma estructura quimica.

Por otra parte, el método DFT considera un ensamble Gran Candnico para referirse a
sistemas abiertos en los cuales el nimero de particulas adsorbidas puede cambiar,
proponiéndose una distribucién de densidad de adsorbato en un volumen confinado que
estd determinado por el potencial termodindmico de adsorcién, el cual considera
parametros de interaccién fluido-adsorbente y fluido-fluido. No obstante en ciertos casos,
bajo estas contribuciones el método no resultaba adecuado para materiales de tamanos
de poros heterogéneos, como los vidrios amorfos. Entonces, fue necesario adicionar otra
contribucién al potencial, la cual incluyé modelar un potencial de fuerzas atractivas
respecto a las interacciones de fluido-fluido (presién de saturacion, densidad del liquido
en funcién de la presidn) y sélido-fluido (incluyendo la parte atractiva de la energia libre
de Helmholtz); este método se denomind como NLDFT. Los pardametros adicionales
produjeron mejores resultados, siendo este método adecuado para modelar la interaccién
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entre un fluido y un sélido amorfo. Ademas, el método NLDFT resulté ser mas adecuado
para simular sélidos que incluyen diversas proporciones de microporos y mesoporos.

Por lo anterior, se empled este ultimo método de andlisis para obtener las distribuciones
de tamafio de poro para varios de los substratos sintetizados en este trabajo
(especialmente los materiales con poros modelo). En la Figura 2.3.2 se muestra la
comparacion entre las distribuciones de tamafos de poro obtenidas por BJH y DFT,
partiendo de la misma isoterma experimental. En esta Figura se puede apreciar
claramente que el diametro de poro obtenido por el método BJH es subestimado con
respecto al resultado en DTF. Esto ocurre porque el método BJH no considera el potencial
gue emana de la pared del sélido. Esto conlleva a un error en la presidn a la cual ocurre la
transicion de fase del adsorbible dentro de los poros.
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sof 0 No(TTK): des W 0251 —o— DFT-Poresize distribution
—— DFI-Fitting
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Figura 2.3.2. A) Isoterma de adsorcidn de nitrégeno a 77 K para un sélido poroso MCM-41
y B) distribuciones de tamafio de poro obtenidas por los métodos BJ/H y DFT
respectivamente. Ref. S. Slowell (pag 115).

La heterogeneidad de un material se puede describir con una funcién de distribucion de
tamafios de poros. Los materiales puedes presentar variantes que en términos generales
pueden estar descritas por: (i) materiales con una geometria especifica de poros, los
cuales puedes ser independientes o estar interconectados entre si y ii) los materiales no
tienen una estructura porosa definida y se presenta heterogeneidad en tamafios de los
poros. Por lo tanto, la simulacion GCMC es una herramienta poderosa para abordar, entre
otros diversos temas, los efectos de la heterogeneidad geométrica, la conectividad de
métodos de adsorcién y la caracterizaciédn mediante la realizacién de estudios de

simulacién molecular.
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Originalmente el Método de Monte Carlo propuesto por por McGreevy y Pusztai [47]. A
grandes rasgos, el objetivo de emplear esta simulacién es generar un modelo coherente
con la realidad del tema de estudio, empleando procedimientos estocasticos. Por lo tanto,
se requieren de algunos conocimientos previos del tema de interés a modelar, asi usando
algoritmos de Metrépolis, se aceptan o rechazan cambios y propiedades en cuestion. A lo
largo de la simulacién, después de cierta cantidad de pasos, se reducen al minimo las
diferencias entre las propiedades generadas y las experimentales.

Para describir fendmenos de adsorcién de nitrégeno a 77 K empleando simulacion GCMC
se usa el potencial de Lennard-Jones para crear los potenciales de energia entre el
adsorbato y el adsorbente. Al tratar de predecir el comportamiento de adsorcion se
estima la distribucion de tamafios de poros y existen criterios de aceptacion [48] para
determinar cuando el sistema ha llegado al equilibrio después de una cantidad aleatoria
de pasos generados. En el equilibrio, la energia y el nimero de moléculas de potencial
oscilan alrededor de un valor medio y en principio deben ser coherentes con los valores
experimentales para la descripcion de un modelo adecuado a la realidad.

2.3.2. Teoria BET y determinacion de area superficial

El area superficial de un sdlido puede ser determinada a partir de la cuantificacién de la
adsorcidn fisica de un gas sobre este substrato. Es estratégico estimar la cantidad de gas
adsorbido requerido para completar una monocapa que cubra totalmente la superficie del
solido. Esta determinacién se lleva a cabo, comunmente, a la temperatura de saturacion
de nitrégeno (77K). La ecuacion BET (1938) permite obtener la cantidad adsorbida
correspondiente a una monocapa y es de uso universal debido a que bajo ciertas
condiciones se puede adaptar y aplicar a cada una de las isotermas propuestas por la
IUPAC. La teoria BET es una extensién de la teoria cinética de adsorcién de Langmuir, que
considera que el llenado ocurre a través de multicapas en vez de una monocapa. La
expresidon mas tipica de la teoria BET se engloba en la Ecuaciéon 2.3.6

1 1 C-1( P .,
5 = + — Ecuacién 2.3.6
W({(P/P")-1) W.C WC\P

Donde W es la masa adsorbida, Wr, refiere a la masa adsorbida en la monocapay Ces la
constante BET. Esta Ecuacién es efectiva aproximadamente en el intervalo 0.05 < P/P° <
0.35 como se muestra en la Figura 2.3.3.
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Figura 2.3.3. Region de la isoterma de adsorcidn en la cual es aplicable |a teoria BET.

La teoria BET asume que las moléculas mas fuertemente adsorbidas son las que se
encuentran en contacto con el sélido y que para las capas superiores (multicapas) existe
equilibrio dindmico de adsorcién-desorcion del adsorbible. Entonces, el equilibrio
dinamico, tiene sitios que se cubren en una, dos o muchas mas moléculas. Es posible
determinar el area superficial del sélido a partir de isotermas experimentales
considerando solamente la region que comprende el llenado de la monocapa del
adsorbente con el adsorbato, como se puede visualizar en la Figura 2.3.3. Es importante
hacer notar que el punto B, punto en el cual este método asume que se ha llenado la
monocapa, puede ser localizado facilmente para isotermas que presentan una rodilla
aguda en su curva de adsorcion. Este comportamiento se aprecia en las isotermas Tipo Il y
Tipo IV y ocurre cuando la magnitud de c es elevada. Si por el contrario ¢ posee valores
pequefios (c < 20) el punto B es difuso; por lo tanto, para las isotermas Tipo Ill y Tipo V es
dificil calcular la capacidad de la monocapa.

2.4 Sélidos microporosos

Como bien se sabe el método BET es aplicable a sélidos no porosos y soélidos
mesoporosos, pero tiene su limite de validez porque estrictamente no es adecuado para
materiales microporosos. Esto como consecuencia de que dichos sustratos exhiben altos
potenciales de adsorcion debido al traslape del potencial que emana de las paredes del
microporo. Por lo tanto, se han propuesto otros modelos para cuantificar algunos de los
parametros texturales de los materiales microporosos, como los que a continuacion se

mencionan.
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2.4.1 El método t

Frecuentemente, la ecuacién de Langmuir es adecuada para determinar el area superficial
de materiales microporosos. De cualquier forma, se ha planteado también graficar el
volumen adsorbido en funcién de t, definido como el espesor de la capa adsorbida. En
especial, para materiales no porosos, t se puede determinar o calcular en términos de
P/PO.

Como ya se ha mencionado, existen diferentes ecuaciones que calculan el espesor de la
capa adsorbida t en términos de la presion relativa del vapor en contacto con el sélido. La
idea es determinar la diferencia que existe entre la isoterma experimental y una isoterma
estandar. Se grafica el volumen adsorbido en términos del espesor t de la capa adsorbida
(Figura 2.4.1). Si se obtiene una linea recta, la pendiente de estd es relacionada con el area
del material, mientras que su interseccion al origen nos proporciona el volumen de
microporos (si estos existen). Este método proporciona incluso informacién cualitativa
acerca del tipo (forma geométrica) de poro en términos de la forma de la curva como se
puede apreciar en la Figura 2.4.1 donde la presencia de microporo esta relacionada con la
ordenada al origen del grdfico t; incluso una ordenada al origen positiva de la gréfica V-t
indica la presencia de microporos.

Microporo

Mesoporo

Mesoporos
-Poros de tinteros
-Poros entre placas

\Y \Y

Figura 2.4.1 Grdficos t (Curvas t-V): A) tipicos para solidos que poseen mesoporos o
mesoporos mas microporos. B) Las desviaciones positiva o negativa reflejan la forma de
los mesoporosos.

Al graficar Wa/Wn (volumen adsorbido/volumen de la monocapa) contra P/P° se obtendr3
el numero de capas que recubren la superficie. Por lo tanto, si el didmetro (o) de la
molécula de adsorbato es conocido, se puede determinar el valor de t. Si la molécula
adsorbida es nitrégeno, y asumiendo que el empaquetamiento en cada monocapa de

31



m UNIVERSIDAD AUTGNOMA METROPOLITANA
UNIDAD IZTAPALAPA

Casa abierta al tiempo

adsorcion es hexagonal, entonces o= 3.54 A y por lo tanto t puede ser obtenida de la
Ecuacion 2.4.1.

W, .
t=354—2 A Ecuacién 2.4.1

W

m

Y si el volumen adsorbido es expresado en términos del volumen de nitrégeno liquido a 77
K como Viiq = Vads (volumen adsorbido en cm3, a presion y temperatura estandar, STP) x
15.47.

o

Vliq 4
t= 5 10" A Ecuacién 2.4.2

Obteniendo S como el drea superficial total en m?/g. Experimentalmente se obtiene que
para las isotermas Tipo /I, al graficar Viiq contra t se obtiene una region lineal que parte del
origen, asi las graficas que muestran este comportamiento se nombran curvas t-Vy el drea
superficial de este método es calculado de la pendiente obtenida por la Ecuacién 2.4.2. Sin
embargo, el drea de microporos puede ser obtenida indirectamente por medio del
método t, empleando la Ecuaciéon 2.4.3.

S

micro — SBET - Sext Ecuacion 2.4.3

Donde el area externa Sext s obtenida por el método t y corresponde al area del
adsorbente que se encuentra fuera de los poros. De tal forma que este método
proporciona informacién que incluso va mas allad de obtener el area superficial externa vy,
por lo tanto, es empleado para los analisis texturales de los materiales obtenidos en este
trabajo.

2.4.2 Método o

El método as (Sing [49]) es un método analogo al método t, el cual se basa en una
isoterma de referencia para determinar el drea del adsorbente y el drea de microporos.
Sin embargo, como ya se ha mencionado, el método t determina el espesor de la capa
adsorbida y requiere del conocimiento de la capacidad de monocapa para comparar la
isoterma de referencia con la isoterma experimental. Por otra parte, en el método as sélo
es necesario comparar la pendiente de la isoterma bajo andlisis con respecto a la
pendiente de la isoterma modelo de referencia. En el método as, se grafica la cantidad
adsorbida de gas con respecto a la cantidad adsorbida a P/P° = 0.4 (i.e. se normaliza el
volumen adsorbido como Vadgs/Vads, p/pe = 0.4). De este modo, la isoterma del material no
poroso de referencia es llamada curva modelo as.
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La curva modelo as puede ser entonces usada para obtener un grafico as a partir de la
isoterma de una muestra problema. Si se obtiene una recta que pase por el origen,
entonces la forma de la isoterma de la muestra bajo analisis es idéntica a la de la isoterma
estandar. La pendiente (ba) de la recta estd relacionada con los moles adsorbidos a P/P°
=0.4. La Ecuacién 2.4.4 permite estimar el area especifica (A) de una isoterma problema
con respecto al area superficial (pendiente) de la curva estandar as.

b, (problema) n,,(problema) A(problema)

= = : Ecuacion 2.4.4
b, (referencia) n,,(referncia)  A(referencia)

En principio, el método as puede ser usado para contrastar el drea obtenida por este
método contra el drea BET de la misma superficie. Ademas, el método as es adecuado
para evaluar la microporosidad y mesoporosidad de un material.

2.5 Calores isostéricos

Los fendmenos capilares también abordan otro tema relevante e independiente a las
isotermas de adsorcion para determinar area superficial y distribucién de tamafio de poro,
como el estudio de calores isostéricos o calores de adsorcién (q). Este calor esta ligado con
la magnitud de las interacciones entre el adsorbente y el adsorbato. Sus valores se pueden
deducir de las isotermas de adsorcién empleando la Ecuacion 2.5.1.

dLn(P / P°)

=RT?
oo

} g (v) =cte Ecuacion 2.5.1

Siendo T la temperatura absoluta del proceso, q(v) denota el volumen adsorbido y R la
constante universal de los gases.

El calor de adsorcion proporciona informacién acerca de la afinidad quimica y de la
heterogeneidad de una superficie adsorbente. Un calor de adsorcidon alto denota una
fuerte interaccidon entre el adsorbente y el adsorbato. Existen dos alternativas para
cuantificar la cantidad de calor de adsorcién que se basa en: 1) el calor diferencial (q%f) y 2)
el calor integral (Q).

1) Calor diferencial de adsorcién (q¥):

El q°f de adsorcién mide la energia necesaria para arrancar una molécula que se encuentra
en un estado vibracional promedio, bajo las fuerzas de atraccidon entre el sélido y el
adsorbible, el cual es obtenido mediante la Ecuacién 2.5.2.

df

g® =-mR Ecuacién 2.5.2
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Donde m resulta ser la pendiente (m= dInP/d(1/T)) de la grafica Ln P/P° vs 1/T para la
Ecuacién 2.5.1, procedente de un estudio de varias isotermas obtenidas a diferentes
temperaturas para un volumen invariable (constante) de adsorbato. Ross [51] estimd la
incertidumbre que se genera al determinar el calor isoestérico de adsorcién realizando
repeticiones de adsorcidon sobre una muestra, cuando se varia en pasos de 10 °C la
temperatura. Se obtuvieron errores del orden de 1-3%.

2) Calor integral de adsorcion (Q):

Q es definida como la cantidad total de calor liberado por gramo de adsorbente. Esto
equivale a la integracién del calor diferencial de adsorcion sobre un intervalo de cobertura
con adsorbato, generalmente expresado en términos de volumen, usando la Ecuacion
2.5.3.

V 6 max
— m dg . 5.
Q 14 Iq Ecuacién 2.5.3

224 émin
Donde Vi es el volumen molar expresado en mL STP y © = V/Vn, en el intervalo de Omin =
0 y Omax = maxima cobertura obtenida experimentalmente.

2.6 Técnicas de caracterizacion fisicoquimicas empleadas en este trabajo

Es posible determinar las caracteristicas texturales, morfoldgicas y quimicas de materiales
porosos pristinos y modificados por tratamientos térmicos o quimicos empleando diversas
alternativas. Sin embargo, en este trabajo solamente se recurre a 6 técnicas
instrumentales de caracterizacion para los sélidos obtenidos, las cuales se mencionan a
continuacion.

2.6.1 Difraccion de Rayos X (DRX)

Los rayos X son una radiacidn electromagnética que comprende longitudes de onda que
van de 10 nm a 0.1 nm, las cuales son capaces de atravesar cuerpos opacos. Estas
longitudes de onda son muy cortas, es decir del orden de los espacios atdmicos de los
solidos.

La generacion de rayos X es provocada por la desaceleracion de electrones muy
energéticos, del orden de 1 keV, al chocar con un blanco metalico. Para la ocurrencia de
este fendmeno, se requiere de un tubo generador de rayos X (ver Figura 2.6.1) que
consiste en un filamento de tungsteno empleado como catodo, y un bloque de metal con
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una linea caracteristica de emision de energia deseada; los rayos X son generados como
producto de esta colisidn. El total de la radiacion que se consigue equivale al 1% de la
energia emitida; el resto son electrones y energia térmica, por lo cual el anodo debe estar
refrigerado para evitar el sobrecalentamiento de la estructura.

Ventana

Vidrio Filamento
Anodo de cobre

——

——Agua

Focalizador

Figura 2.6.1 Tubo generador de rayos X, cuya ventana es elaborada de Be, Al o mica para
que posea la ventaja de ser trasparente a la incidencia de rayos X. Ref [50].

Los rayos X que inciden sobre un cristal son reflejados y dispersan la onda
electromagnética produciendo fendmenos de interferencia destructiva para determinadas
direcciones de incidencia y produciendo interferencias constructivas para otras
direcciones. La relacién entre la longitud de onda de los rayos X (A), el angulo de difraccion
(©) vy la distancia entre cada plano (d) de los 4&tomos que conforman la matriz del sélido
estan descritos por la ecuacion de Bragg (Ecuacion 2.6.1) donde m (m € N*) representa el
orden de difraccion y hkl refiere los indices de Miller.

MA = 2d 4, SEN Oy Ecuacion 2.6.1

La informacién que proporciona el patrén de difraccién de Rayos X, se puede ver como
dos aspectos diferentes pero complementarios: por un lado, la geometria de las
direcciones de difraccién (condicionadas por el tamafio y forma de la celda unitaria del
cristal) nos ofrecen informacién sobre el sistema cristalino. Y por otro lado, la intensidad
de los rayos difractados, estd intimamente relacionada con la naturaleza de los atomos y
las posiciones que ocupan en la red. Por lo tanto, su medida constituye la informacién
tridimensional necesaria para conocer la estructura interna del cristal. Asi, la difraccién de
Rayos X es una técnica analitica no destructiva importante para caracterizar sdlidos
cristalinos o amorfos. Finalmente para esta caracterizacion de DRX se empled un equipo
Siemens D-500 Kristalloflex con radiacidon CuKa cuya longitud de onda es A = 1.5406 A°.
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2.6.2 Analisis instrumental de Adsorcion

El método de caracterizacidn por adsorcidon, como ya se ha mencionado anteriormente, se
divide en dos partes: 1) medir la cantidad adsorbida y 2) determinar el calor de adsorcién
y cada medicidon requiere de condiciones experimentales diferentes. De cualquier modo,
en ambos casos, es necesario realizar la limpieza superficial del adsorbente de estudio,
antes de ser expuesto al anadlisis instrumental. Para lo cual, la IUPAC recomienda
desgasificar la muestra empleando vacio (p < 1 Pa) y elevando la temperatura lo suficiente
para optimizar la limpieza, sin que se afecte la estructura del sélido bajo analisis. Por ello,
se recomienda realizar experimentos termogravimétricos para fijar la temperatura
adecuada para limpiar la superficie de interés. Para lograr expulsar impurezas o
adsorbatos del sélido, bajo las condiciones de presién y temperatura fijas, se requieren
tiempos de 6 a 10 h para asegurar la pureza del material bajo analisis.

La cantidad adsorbida, como funcién de la presion, se puede obtener por métodos
gravimétricos, volumétricos y técnicas calorimétricas entre otras opciones, pero el
método mads recurrente es el procedimiento general de adsorcion de un gas, para
determinar la isoterma de adsorcidn correspondiente, la cual requiere de realizar varios
pasos de anadlisis para determinar la cantidad adsorbida del gas en la muestra en funcién
de la presién. No obstante, en cada paso de la adsorcidn, dentro de la celda, una cierta
cantidad del gas dosificado interacciona con la muestra y la presidon dentro de la celda
disminuye hasta que se alcanza el equilibrio. La cantidad adsorbida es la diferencia entre
la cantidad de gas admitido en la celda y la cantidad de gas que llena el volumen muerto,
gue se puede calcular aplicando la ley general de los gases ideales. Para determinar la
cantidad adsorbida se requiere conocer exactamente el volumen dosificado en la celda
(Vm, volumen del manifold) y el volumen muerto (Vy).

A grandes rasgos, los pasos generales para la determinacion de una isoterma de adsorcidn
en un sistema termostatizado (ver Figura 2.6.2) comprenden los siguientes
procedimientos:
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Volumen de
Referencia

Presion
Bomba de vacio

He

Muestra

Bario con Nitrogeno
liquido a 77 K

Figura 2.6.2 Esquema simplificado de un sistema de adsorcidn de gases. El adsorbente esta
contenido en una celda inmersa en un bano de nitrégeno liquido. La cantidad adsorbida es
funcién de P/P° y depende de la naturaleza del adsorbible (He, N,o Ar). Ref S. Lowell (p.
243).

1) Determinar V, dosificando a la celda con He y aplicando la ley general de los gases
ideales a través de la Ecuacién 2.6.2.

PV V V,
Lm =P, Y Ecuacion 2.6.2

T T, Tsq

m m

P1representa la presion del adsorbible en el manifold, P, es la presidon que existe en la
celda una vez dosificada con He, Tm es la temperatura del manifold y Tsiq es la
temperatura estandar (273.15 K).

2) Se vuelve a calcular el volumen dentro de la celda que no ocupa la muestra
dosificando nuevamente He pero ahora cuando la celda se encuentra sumergida
en el bano de nitrégeno liquido (V.f), como se observa en la Figura 2.6.2. Por lo
tanto, para determina Vs se recurre a la Ecuacién 2.6.3.

PV v, V
Lm Pl ™ oV Ecuacion 2.6.3
T T Teq

m m
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Donde Pi es la presidon del manifold antes de inyectar He en la celda y Ps es la
presién de He dentro de la celda sumergida en el bafo de nitrédgeno. Las demas
variables siguen conservando la identidad.

3) Se determina ahora el volumen adsorbido (V4) sobre la muestra dosificando a la

celda N2 en lugar de He. El volumen adsorbido de N, se obtiene, finalmente, a
partir de la Ecuacidon 2.6.4.

PV PV T
V, =[ m.m_ mj( Stdj Ecuacién 2.6.4

T T P

m me

Donde Pm es la presion en el manifold antes de inyectar Ny, P es la presién de
equilibrio después de inyectado N3, Tme es la temperatura del sistema adsorbente
(muestra) y adsorbato (N2). El volumen adsorbido después de la primera
dosificacién de N (Vs) se obtiene de la Ecuacién 2.6.5.

PV,
V, =V, —( v j Ecuacion 2.6.5
PStd

Para obtener la isoterma se deben medir continuamente varios puntos de
adsorcion (i € N ); cada punto se obtiene graficando Vs;i en funcion de la P/P°
respectiva. Donde el volumen adsorbido para un punto i se puede calcular a partir
de la siguiente expresion: Vs, i= Vq,i — (PiVy/Psta), €s decir, el volumen adsorbido es
la diferencia entre el volumen total que se tenia al principio menos el que no se
adsorbe, siendo las Unicas variables la presidon de equilibrio en la dosificacidon
subsiguiente de N (dosificacion i).

Por lo tanto, un instrumento para mediciones de adsorcién (Figura 2.6.3) contiene un
sistema de bombeo para crear un ambiente de vacio, tanto en la celda como en el
manifold. Para medir el volumen adsorbido cuando se inyecta N; al manifold y después a
la celda, la presion de equilibrio dentro de la celda se mide por medio de un transductor.
El andlisis es monitoreado durante todas las etapas sucesivas del equilibrio de adsorcién.
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Figura 2.6.3 Esquema representativo de un equipo de adsorcion automatico el cual posee
un apartado para desgasificar la muestra y otro apartado donde de andlisis de adsorcién.
Ref S. Lowell (p. 252).

Los instrumentos empleados para determinar las curvas de adsorcién realizadas en este
trabajo fueron (i) un equipo de adsorcién automatico volumétrico Micromeritics ASAP
2020 e (ii) Instrumento de adsorciéon Quantachrome AUTOSORB-1LC.

2.6.3 Espectroscopia Infrarrojo (/R)

La region infrarroja comprende longitudes de onda entre 12800-10 cm™ del espectro
electromagnético y estd conformada en tres categorias: IR cercano (NI/R) 12800-4000 cm;
IR medio (MIR) 4000-400 cm™'; IR lejano (FIR): 400-10 cm, siendo en el IR medio donde se
dan la mayoria de las aplicaciones analiticas.

Una molécula, conformada por N atomos en el espacio, presenta movimientos de
traslacion, rotacidn y vibracién de tal forma que para describir el fendmeno de vibracién
se requieren de 3N-5 grados de libertad para una molécula lineal y 3N-6 grados de libertad
para una molécula tridimensional. Todos los movimientos relativos de los &tomos en una
molécula son en realidad la superposicion de los llamados modos normales de vibracion,
en los cuales todos los atomos se encuentran vibrando con la misma fase y frecuencia
normal. El nUmero de modos normales de vibracidn define el espectro vibracional de cada
molécula. Los espectros IR también dependen de las masas de los atomos involucrados, su
arreglo geométrico dentro de la molécula, y la “elasticidad” de los enlaces quimicos. Por lo
tanto, los espectros de IR son una herramienta poderosa para identificar grupos
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funcionales en términos del ambiente quimico y debido a que los modos vibracionales son
caracteristicos de ellos pueden ser considerados como huellas digitales, ya que las sefiales
obtenidas por esta técnica experimental son localizadas en regiones especificas de su
espectro.

Existen dos tipos de espectrdmetros infrarrojos, los dispersivos y los de transformada de
Fourier. A continuacion se hara la descripcion de este ultimo, ya que este es empleado
para los analisis correspondientes a este trabajo de tesis.

Un espectrémetro por transformada de Fourier consta de tres elementos basicos: una
fuente luminosa, un interferémetro y un detector como se puede observar en el esquema
de la Figura 2.6.4.

1 Espejofijo

Y
Divisor de haz
Fuente
N
m——  Muestra
Dietector X (cm) Computadora 2 (cm-1)
Interferograma Espectro

Figura 2.6.4 Diagrama representativo de un espectro FT-IR, donde el divisor de haz es una
pelicula delgada de germanio, para el caso de infrarrojo medio.

Su funcionamiento es el siguiente: un haz colimado, proveniente de una fuente que emite
en toda la region infrarroja, incide sobre un divisor de haz. El haz incidente se divide en
dos haces perpendiculares de igual energia, uno de los cuales incide sobre el espejo movil
(desplazamiento de x/2) y el otro sobre el espejo fijo. Los haces son reflejados por ambos
espejos y se recombinan al llegar al divisor de haz. Esto da lugar a una interferencia, la
cual puede ser constructiva o destructiva dependiendo de la posicidn relativa del espejo
movil con respecto del espejo fijo. El haz resultante pasa a través de la muestra, en donde
sucede una absorcidn selectiva de longitudes de onda y, finalmente, llega al detector.

En un espectrometro por transformada de Fourier, el detector responde a las frecuencias
gue son moduladas al pasar por el interferdmetro. A grandes rasgos el interferometro
tiene la funcién de trasformar la sefial detectada en distancia en el espacio de A (cm™)y a
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través de una serie de algoritmos matematicos, trasformada de Fourier, disminuir el ruido
producido por el espectro en cm. De tal forma que los espectros obtenidos por FTIR son
muy sensitivos a sefales de vibraciones por lo cual es posible obtener alto grado de
deteccion. Los espectrémetros empleados para este andlisis fueron: FTIR Varian 660-IR.

2.6.4 Espectroscopia UV-Visible (UV-Vis)

El espectro Ultravioleta Visible de las moléculas esta asociado a transiciones electrdnicas
entre los diferentes niveles energéticos, en ciertos grupos o dtomos de la molécula, y no
caracterizan a la molécula como entidad.

La mayoria de las aplicaciones de la espectroscopia de absorcién a compuestos orgdnicos
se basa en transiciones de electrones n 6 w al estado excitado 7, ya que las energias que
se requieren para estos procesos conducen a picos en una regidn espectral conveniente
desde el punto de vista experimental (200-700 nm); ambas transiciones requieren la
presencia de un grupo funcional que suministre los orbitales . Hablando estrictamente,
es a estos centros absorbentes insaturados a los que se les aplica el término de
cromodforos. Otro término recurrente en esta espectroscopia es auxocromo el cual se
refiere a grupos funcionales que no adsorben por si solos en las regiones del ultravioleta,
pero al estar enlazados a un cromoéforo desplazan los picos de la sefial de éste hacia
longitudes de onda mds largas y aumentando a la vez su intensidad. Por otra parte, en los
sistemas en que son posibles las transiciones T—m*, el estado excitado es mas polar que el
estado basal y por lo tanto este tipo de transiciéon ocurrira a mayores longitudes de onda
en solventes polares que en los no polares. El desplazamiento hacia el rojo del espectro
visible se le conoce como efecto batocromico.

La base de la espectroscopia Visible y Ultravioleta consiste en medir la intensidad del color
(o de la radiacién UV absorbida) a una longitud de onda especifica. Para tener esta
relacion se emplea la Ley de Beer (Ecuacion 2.6.6), que establece que para una misma
especie absorbente en una celda de espesor constante, la absorbencia (A) es
directamente proporcional a la concentracién (c).

A=cg-l-C Ecuacion 2.6.6

Dénde € es conocido como el coeficiente de extincion molar (L/cm*mol), / es el espesor de
la celda y ¢ la concentracidon de la muestra en solucidon (mol/L). Por esta razoén, la
espectroscopia UV-Visible es una herramienta experimental muy adecuada para llevar a
cabo un andlisis cuantitativo de soluciones; sin embargo, también es posible realizar
analisis cuantitativo de muestras en polvo empleando una esfera de integracidon dentro
del sistema de deteccidon en el equipo utilizado.
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En particular, el empleo de esta técnica experimental en este trabajo consistio en la
caracterizacion cualitativa de muestras sélidas, por lo cual no se empled la Ecuacién 2.6.6
para determinar curvas patrén (necesarias para un analisis cuantitativo).

Para que una substancia sea activa en la region visible debe ser colorida: el que una
substancia tenga color, se debe a que absorbe ciertas frecuencias o longitudes de onda del
espectro visible a la vez que transmite el color complementario, como se puede observar
en la Tabla 2.2.

Tabla 2.2: longitudes de onda comprendidas para el espectro Ultravioleta y visible

Longitud de onda (nm) Color absorbido Color Trasmitido (observado)
100-190 Ultravioleta del vacio Ninguno
190-380 Ultravioleta cercano Ninguno
380-435 Violeta Amarillo-Verde
435-480 Azul Amarillo
480-500 Verde-Azul Naranja-Rojo
500-560 Verde Parpura
560-580 Amarillo-Verde Violeta
580-595 Amarillo Azul
595-650 Naranja Verde-Azul
650-780 Rojo Azul-Verde

Un espectrometro UV-Vis es un instrumento éptico (Figura 2.6.5) que se encarga de llevar
a cabo mediciones cuantitativas, midiendo la fraccién de luz de una determinada longitud
de onda que atraviesa una muestra. El instrumento dirige la mayor cantidad de radiacién
electromagnética hacia un monocromador, el cual se encarga de enfocar radiaciones de
diferentes longitudes de onda en forma continua y ordenada sobre la muestra. Estas
radiaciones que son absorbidas emergen de una rendija de salida (split) hacia el detector.
El detector recibe la sefial y la traduce en valores de longitud de onda en funcién de la
energia radiante.

Muestra
. Elemento _‘4—@ Detector
Fuente Luminosa Dispersor N L -

Slit de Entrada Slit de Salida

{
Senal

Figura 2.6.5 Esquema representativo de un equipo de espectroscopia Uv-Visible.
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El equipo empleado en este trabajo para realizar este tipo de andlisis fue un
Espectrémetro UV-Vis Varian Cary300.

2.6.5 Microscopia de Trasmision electronica (TEM)

La microscopia de transmisidn electrdénica es una de las técnicas mas versatiles para el
estudio y andlisis de las caracteristicas microestructurales de objetos sélidos, la cual nos
permite observar muestras a minusculas escalas de resolucién de hasta algunos
nandémetros. Este tipo de microscopia debe trabajar a un vacio tal que permita el libre
viaje del haz de electrones a través del instrumento.

El estudio de muestras, por esta técnica de andlisis instrumental, es exclusiva para
materiales sélidos perfectamente secos, capaces de proporcionar informaciéon morfoldgica
plana y monocromatica (en blanco y negro); un requisito adicional es que las muestras
sean peliculas delgadas.

Existen dos fendmenos fisicos que son comercialmente utilizados para la formacién de un
haz de electrones en un microscopio de transmisidn: (i) el efecto termoidnico vy (ii) el de
emision de campo. El fendmeno asociado al instrumento usado en este trabajo es el de
efecto termoidnico, el cual se basa en crear una diferencia de potencial eléctrico muy alta
en un filamento, la cual es capaz de desprender electrones creando de esta forma un
ambiente idnico que es convertido (enfocado) en un haz de electrones que se hace incidir
sobre una muestra. En la Figura 2.6.6 se presenta un diagrama que describe como es
aplicado el alto voltaje entre el filamento y el anodo para crear el haz de electrones. Los
emisores utilizados para el efecto termoidnico pueden ser de dos tipos, filamentos de
Tungsteno (W) o cristales de hexaboruro de lantano (LaBs, también conocidos como
catodos).

Dentro del microscopio de trasmisidn electrdnica (ver Figura 2.6.7) existen tres tipos de
lentes electromagnéticos por los cuales pasa el haz de electrones para incidir por la
muestra y crear la imagen: 1) lente condensador, 2) lente objetivo y 3) lente proyector.

El lente objetivo es fundamental en el microscopio TEM, ya que sirve para bloquear los
haces difractados y trasmitidos en cada paso para producir la imagen por difraccién en
muestras cristalinas o por contraste en muestras amorfas, al bloquear los haces difusos y
seleccionar solamente un haz trasmitido. Los electrones secundarios, coleccionados en el
lente objetivo, son desviados al detector y la sefial es formada por el detector de acuerdo
a la capacidad de resolucion del instrumento.
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Figura 2.6.6. EI microscopio electrdnico de transmision utiliza como fuente de iluminacién
un haz de electrones que son generados por un filamento de tungsteno que genera
electrones acelerados dirigidos hacia la muestra mediante lentes electromagnéticos bajo
condiciones de alto vacio.

Bajo voitaje
— Filamento

= 1 — Anodo

—, —1’_’;:' Alto voltaje
. > Aperturas de condensador
’i > Lente condensador
1 Muestra

«— Lente objetivo
Apertura de objetivo
~ Apertura de seleccion de area

Figura 2.6.7. Microscopio de trasmision electrénica y esquema representativo de los
aditamentos que lo conforman.

La imagen topografica es una contribucion principalmente de los electrones secundarios
(SE) que son los electrones que emite la muestra por dispersion inelastica del haz
incidente. La emisidn de electrones secundarios es sensible a las condiciones superficiales
de la muestra. En una superficie limpia (y si tenemos un alto vacio en la cdmara) los
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electrones secundarios tendran mayor energia de incidencia, por lo cual es indispensable
gue el instrumento de TEM tenga integrado un sistema de alto vacio.

2.6.6 Microscopia electrénica de Barrido (SEM)

Esta técnica de analisis instrumental es anadloga a TEM; sin embargo, la variante es el tipo
de detector, ya que bajo el mismo principio se generan imdagenes en tercera dimension, en
lugar de superficies planas como en el caso de TEM. Por lo tanto, SEM proporciona una
imagen integral de la morfologia de la muestra. El equipo SEM empleado para algunas
muestras convenientes en este trabajo es un instrumento Jeol 7600F.

2.6.7 Analisis Termogravimétrico (TGA)

TGA es una técnica instrumental que mide el peso de una muestra frente al tiempo o a la
temperatura mientras se somete la muestra a un programa controlado de temperatura en
una atmdsfera especifica. La atmdsfera puede ser estdtica o dindmica y con un flujo
determinado (también se pueden emplear condiciones de presién reducida) de alguno de
los gases mas habituales, como N3, aire, Ar, CO,.

La primera aplicacién de TGA es determinar la estabilidad térmica de ciertas especies
quimicas que conforman un compuesto. También es Util para realizar estudios cinéticos de
procesos quimicos o fisicos que implican pérdida de peso, o estudiar fenédmenos de 6xido-
reduccion variando la atmosfera. No obstante, una caracteristica fundamental de TG es
gue sélo permite detectar procesos en los que se produce una variacidon de peso, tales
como descomposiciones, sublimaciones, reducciones, desorciones, absorciones, etc.
mientras que no permite estudiar procesos tales como fusiones, transiciones de fase, etc.

El equipo TGA utilizado (ver Figura 2.6.8) es una termobalanza que consta de 5 partes
principales:

1. Una microbalanza electrénica y su equipo de control.

Un horno y los sensores de temperatura, habitualmente un termopar colocado en
las proximidades de la muestra pero no en contacto con ella.

3. Un programador de temperatura. La temperatura maxima del anadlisis debe estar
siempre por debajo de la temperatura de seguridad del material (ejemplo: el Al
tiene como maxima temperatura recomendada 560 °C mientras que uno de Pt
tiene 1630 °C).

Un controlador de la atmdsfera (tipo de gas y flujo del mismo).

5. Dispositivo para almacenar los datos de peso de la muestra y temperatura,

esencialmente.
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Figura 2.6.8. Esquema de un disefio de termobalanza: A) Brazo; B) Copa y soporte
de la muestra; C) sensor de peso; H) calculador de tara; I) amplificador; J) Registro.
Ref [52].

Es importante tener presente que los experimentos de Andlisis Térmico se realizan en
condiciones de no equilibrio; las temperaturas de transicion observadas para los
diferentes procesos no son las temperaturas de transicion de equilibrio. Esto se debe a
que no se conoce de forma precisa la temperatura de la muestra durante los
experimentos, de la misma forma que no se conoce el gradiente de temperatura dentro
ella.

El resultado de un andlisis termogravimétrico se suele presentar en forma de grafica
conocida como curva termogravimétrica. En ella se presenta el peso (en valor absoluto o
en porcentaje) en funcién de la temperatura (°C). Al mismo tiempo se suele representar la
curva DTG, que es la primera derivada de la curva TG frente al tiempo o temperatura, es
decir la velocidad de pérdida o ganancia de peso. Las unidades por tanto seran %/min,
%/2C, mg/min o mg/°C. La gréfica DTG ayuda a identificar con mayor claridad la
temperatura inicial y temperatura final de los procesos, ademads permite detectar la
presencia de procesos solapados. Un parametro importante en las curvas DTG es la
temperatura de maxima velocidad de reaccidn, o de maxima velocidad de un cierto
proceso en general.
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Capitulo 3: Sintesis y Propiedades Texturales de Xerogeles de SiO:

Los materiales porosos son afines a adsorbentes de interés y éstos a su vez se pueden
diferenciar en términos del tipo de poro que presentan y se pueden clasificar de acuerdo
al Modelo Dual de Sitios-Enlaces (MDSE, Figura 3.1.1). En el MDSE se distinguen dos tipos
de entidades porosas: (i) los sitios que son cavidades, camaras o antros, interconectados
unos a otros por medio de enlaces, los cuales son cuellos, gargantas o capilares. (ii) Cada
enlace une dos sitios y un sitio puede estar conectado a C enlaces (a C se le conoce como
la conectividad). Un principio bdsico para concebir una red porosa bajo los auspicios del
MDSE es que el tamafio de un sitio determinado es mayor o cuando menos igual al
tamafio de cada uno de los C enlaces que lo rodean. A esta restriccién se le conoce como
Principio de Construccién (PC). Finalmente, es conveniente mencionar que cuando dos
enlaces confluyen hacia un sitio, éstos no deben interferirse. Esta ultima restriccion es de
origen fisico (la red porosa es un arreglo fisico de poros) y se le conoce como restriccion
geométrica.
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Figura 3.1.1. Clasificacion de estructuras porosas de acuerdo al Modelo Dual de Sitio-
Enlace. El drea blanca corresponde al poro y el area gris corresponde a la fase sdélida. Ref.
[1] J. M Esparza.

47



m UNIVERSIDAD AUTGNOMA METROPOLITANA
UNIDAD IZTAPALAPA

Casa abierta al tiempo

En particular, los xerogeles de SiO; son sélidos porosos hechos de sitios y enlaces e
interconectados a través de la matriz de silice. Este tipo de materiales pueden, incluso, ser
afines en sus curvas de adsorcion a los sélidos conocidos como Vidrios Porosos
Controlados (controlled pore glasses CPG, por sus siglas en inglés).

La sintesis de geles porosos por el método sol-gel es una alternativa eficiente y
conveniente, ya que si se controlan las condiciones de sintesis, se pueden obtener sélidos
porosos diversos de alta pureza y homogeneidad a temperaturas de sintesis relativamente
bajas en comparacién de la obtencién de vidrios a través de la ruta cerdmica tradicional.
Esta alternativa de sintesis (sol-gel) produce materiales porosos de SiO, a partir de la
solvatacion de: 1) una suspensiéon coloidal (partiendo de silicatos coloidales o sales
metadlicas) que polimeriza hasta formar el gel como agregados de silice coloidal que
eventualmente forman la estructura porosa con distintos tamafios de poro y 2) formacién
de un gel a partir de la hidrdlisis y policondensacion de un compuesto organometdlico (e.i
TEOS) en un medio acuoso-alcohdlico. Por ambas rutas se obtienen sélidos porosos
heterogéneos en el tamafio de sus poros. Sin embargo, resulta mas util el obtener
materiales porosos mas homogéneos (en cuanto a forma y tamafio de los poros
constituyentes) y con alta estabilidad mecdnica, para fines de una buena adsorcién.

Ciertos procesos de interés en adsorcidon requieren de materiales porosos selectos en
funciéon del tamafio de poro, por ejemplo, las zeolitas [53] han sido ampliamente
empleadas en procesos separacion o catalisis. Sin embargo, estos substratos presentan
una baja eficiencia de difusion hacia sitios activos debido a su naturaleza microporosa vy,
generalmente, es mejor emplear sélidos mesoporosos para estos fines. Por lo tanto, una
de las alternativas para mejorar la eficiencia de fendmenos de trasporte de las zeolitas es
incrementar el tamafo de poro por efecto de lixiviacion alcalina, tal como lo realizado por
J. Pérez-Ramirez [5]. Una alternativa eficaz para hacer mas eficientes los fendmenos de
trasporte dentro de un substrato es, emplear un medio mesoporoso en vez de un medio
microporoso.

Dado lo anterior, el presente estudio tiene como fin explora los cambios en las
propiedades texturales y morfologicas de un vidrio xerogel precursor de SiO, por
tratamientos posteriores a la sintesis del mismo. Especificamente, tratamientos acido-
base, tratamientos térmicos y tratamientos por efecto de desilizacién [5, 6].
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3.1 Parte experimental

Sintesis de Xerogeles de SiO>. Se obtuvo el vidrio poroso de silice a partir de la hidrdlisis y
condensacién de tetraetoxisilano (TEOS). Esto se realizé de acuerdo a la relacion molar
[TEOS]: [C2H6O (etanol)]:[H20] 1:4:2.5. La reaccion se llevd a cabo durante 2 dias a 60°C en
medio acido. El gel resultante fue secado a 100°C y posteriormente calcinado a 500°C
durante 4 dias.

Para inferir los efectos de tratamientos posteriores a la sintesis del xerogel precursor de
SiO;, se exploran los cambios ocasionados a las propiedades texturales por tratamiento en
medio acido-base, en medio alcalino y por tratamiento térmico.

Tratamientos dcido-base y térmicos. Cada ciclo de lavado comprende tres etapas
consecutivas: 1) tratamiento de SiO; precursor con la solucién respectiva de HCl, 2) lavado
(hidrdlisis) de SiO; con H;0 y 3) tratamiento de SiO2 con la solucidn respectiva de NaOH
seguida de lavados con H;0. En cada tratamiento prevalece la proporcién 1:6 en masa
para SiO2:H,0 y, asumiendo densidad de 1 g/cm? para H,O, la misma proporciéon en
volumen de agua para cada medio de reaccidn (acido-base o puramente alcalino). El
sistema se deja reaccionar o reposar en cada etapa del ciclo por un tiempo constante de 2
horas. Esto implica enjuagar la muestra de andlisis, después de cada separacién del medio
de reaccidn, por filtrado. Los experimentos realizados se etiquetan de la manera mostrada
en la Tabla 3.1:

Tabla 3.1. Etiquetas asignadas a las muestras del sélido precursor tratadas con HCI-NaOH y sus
correspondientes tratamientos térmicos.

Tratamiento Al A2 A3 A4 A5 A6 A7 A8
HCI-NaOH 0.05M S5Lv S5Lv 10Lv 5Lv
HCI-NaOH 0.10M SLv SLv 10Lv SLv
Secada a 65°C 3D 3D 3D 3D

Calcinada a 400°C 4D 4D 4D 4D
Calcinada a 450°C 4D 4D

Las letras Lv se refieren al nimero de lavados realizados, la letra D refiere a los dias que
permanecié la muestra secandose o en calcinacion. La calcinacién se llevé a cabo con una rampa
de temperatura de 1°C/min en tres etapas: 1) 100°C por 1h, 2) temperatura de calcinacidén durante
96h y 3) temperatura de enfriamiento hasta a 50°C.

De tal forma que por ejemplo, la muestra A7 fue sometida a los siguientes procesos: 5
ciclos alternados de lavados con HCl 0.5M y NaOH 0.05M, después fue calcinada a 400°C
durante 4 dias y vuelta a calcinar durante otros 4 dias a 450°C.
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Tratamientos alcalinos. En este caso, cada ciclo de lavado comprende dos etapas
consecutivas: 1) tratamiento de gel de SiO; precursor con una solucidn a la concentracion
respectiva de NaOH, 2) Lavado (hidrélisis) de SiO, con H;0. Esto se realiza manteniendo la
proporcién 1:6 en masa de SiO2:H>0 y, asumiendo una densidad de 1g/cm3 para H0, asi
como la misma proporciéon en volumen de agua para cada medio de reaccién alcalino. El
sistema permanece en cada etapa del ciclo por un tiempo de 2 horas. Esto implica
enjaguar la muestra de analisis después de cada separacion del medio de reaccion por
filtrado y durante un tiempo de dos horas para cada ciclo de lavado. Las muestras
obtenidas al final de 5 ciclos de lavados fueron secadas a 65° C durante 3 dias y se les
asignd la siguiente clasificacién en funcion de, la Unica variable de andlisis en estos
experimentos (i.e. la concentracion de NaOH): M1, M2, M3, M4, M5, M6, M7 y M8 para
las concentraciones de 0.05M, 0.10M, 0.15M, 0.20M, 0.25M, 0.30M, 0.35M y 0.40M,
respectivamente.

3.2 Caracterizacion de los vidrios (xerogeles) de SiO:

Para el precursor, como para todas las muestras de los distintos tratamientos, se
realizaron experimentos de adsorcion de N, a 76 K (temperatura de ebullicién del N;
liquido en la Ciudad de México). Cada muestra fue desgasificada a 125 °C durante 12h y se
prosiguié con los analisis correspondientes a la de adsorcidon-desorciéon de N,.

Por otra parte, se realizaron analisis de FT-IR de los adsorbentes. Para el precursor y todas
las muestras procedentes de los tratamientos acido-base o térmicos, se prepararon
pastillas para su analisis sin KBr. Sin embargo, para las muestras procedentes del
tratamiento alcalino fue necesario emplear KBr, previamente secado a 400°C por 12h para
asegurar que se no se encontraba humedo, para crear pastillas delgadas y trasparentes.
Estas uUltimas muestras (provenientes de tratamiento alcalino) fueran mezcladas con KBr,
debido a su alta estabilidad, ya que presentaron alta rigidez, incluso al ser sometidas a
fuerza superior a 8 Tons. Por otra parte, para los xerogeles procedentes del tratamiento
acido-base basto aplicar fuerza de 3 Tons para obtener pastillas delgadas, maleables y
adecuadas para el analisis de FTIR, incluso sin emplear KBr.

También se calcularon distribuciones de tamafo de poro por el método NLDFT mediante
el programa del equipo Autosorb 1L, modelado para silice utilizando un kernel para poros
cilindricos y empleando para el analisis la curva limite de desorcidén de N, a 76K.

Finalmente, se incluyen imagenes de SEM para las muestras del vidrio precursor y de los
substratos resultantes de algunos de los tratamientos dcido-base y térmicos
correspondientes.
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3.3 Resultados y discusion

La Tabla 3.2 muestra las propiedades texturales calculadas a partir de las isotermas de
sorcion. Donde Ager es el drea BET superficial calculada en el intervalo de P/P° € [0.05,
0.35], Aexr se refiere al drea externa medida entre P/P°€ [0.06 a 0.60]. Por lo tanto, a
medida que aumenta la intensidad del tratamiento quimico, el area BET coincide cada vez
mas con él area externa, haciéndose evidente la disminucion del nimero (area) de
microporos (ver Tabla 3.2).

Es importante notar que el drea de microporo (Awp) se calcula como:

Ayp = Agpr — Agpxr Ecuacion 3.3.1

Tabla 3.2. Propiedades texturales de los experimentos realizados sobre las muestras del gel
precursor de SiOy; tratamientos acido-base y térmicos.

Muestra: Ager (m?/g) Voer (cm3/g) Aext (M?/g) Dniorr (nm)

PRC: SiO; Precursor 815.3 1.27 589.8 8.7
A1:HCI-NaOH 0.05M 323.1 1.10 289.0 15.6
A2:HCI-NaOH 0.10M 285.7 1.18 272.5 17.7
A3:A10M + 400°C 279.1 1.04 269.4 164
A4:A20M + 400°C 235.6 1.11 214.7 19.5
A5:10Lv HCI-NaOH 0.05M 273.5 1.12 242.7 18.3
A6:10Lv HCI-NaOH 0.10M 235.8 1.06 217.5 19.2
A7:A30M + 450°C 253.3 1.10 245.7 18.0
A8:A40M + 450°C 203.0 0.97 179.2 19.6
M1: [NaOH] 0.05M 194.7 0.94 167.3 19.8
M2: [NaOH] 0.10M 107.1 0.52 88.5 19.9
M3: [NaOH] 0.15M 54.3 0.20 46.4 14.0
M4: [NaOH] 0.20M 14.9 0.06 11.8 14.1
M5: [NaOH] 0.25M 7.1 0.02 5.2 11.8
M6: [NaOH] 0.30M 3.3 0.01 1.5 12.3
M7: [NaOH] 0.35M 9.5 0.03 7.2 139
M8: [NaOH] 0.40M 31.2 0.12 24.6 15.1

Estas propiedades fueron determinadas para dreas: por el método BET (Ager) a P/P° de 0.05-0.35,
método t para drea externa (Aex medida a 0.06-0.6 P/P%). La distribucién de tamafio de tamafio de
poro se obtuvo por el Método NLDFT (para N, a 77K y para silice considerando poros cilindricos e
isotermas de desorcion) y el didametro obtenido por este método (Dnworr) refiere a un promedio de
la distribucion total.
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Por otra parte, las isotermas de adsorcién-desorcidn de nitrégeno a 76K para las muestras
sometidas a tratamiento, acido-base, alcalino y tratamiento térmico, respecto a la
muestra precursora de gel de SiO; (Grafica 3.1 y Gréfica 3.2), denotan una tendencia
general hacia la disminucién del volumen de poros respecto a la muestra precursora de
SiO,. Este comportamiento se atribuye al fendmeno de lixiviacion, el cual se presenta para
ambos tratamientos y que; sin embargo, es mas drastico para las muestras tratadas
exclusivamente con solucion bdsica con alcance de un maximo de reduccién cuando se
utiliza solucién 0.3 M de NaOH.

En principio, lixiviar la matriz de silice proporciona un area superficial mas homogénea y
con area apreciable de mesoporos. En contraste, cuantitativamente, el impacto en
disminucion de area superficial de microporos e incluso de mesoporo es agresivo para
geles amorfos de SiO, cuando los tratamientos implican lavados con soluciones mas
concentradas de 0.3 M NaOH.
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A3: A1+400°C
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Gréfica 3.1. Isotermas de adsorcién-desorcién de nitrogeno a 76K de las muestras
procedentes del tratamiento dcido-base y posterior tratamiento térmico.

Para el precursor de silice se obtiene una curva con un ciclo de histéresis estrecho y con
una relativa abundancia de microporosos (la rodilla de la isoterma es mas alta que las de
las demas isotermas). Asimismo, el volumen total de poros se puede calcular con relativa
facilidad para la muestra precursora pues existe un plateau a presiones relativas por arriba
de 0.90. En cambio, para los substratos sometidos a los diversos tratamientos se observan
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ciclos de histéresis mas parecidos al Tipo H1 de la IUPAC, a excepcién de los tratamientos
mas alcalinos por efecto de desilizacion (fendmeno que se da a partir de la muestra M3 y
hasta la muestra M8). Estos substratos presentan ciclos de histéresis H4. Esto ultimo hace
evidente que existe una pérdida de area superficial importante por efecto de la lixiviacién
alcalina de SiO,, tal como se observa en la Grafica 3.2.
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Gréfica 3.2. Isotermas de adsorcién sobre las muestras resultantes del precursor sometido
a tratamientos por con diferentes concentraciones de NaOH.

Los cambios mas significativos en perdida de area superficial, respecto al precursor, los
sufrieron las muestras tratadas con HCI-NaOH 0.1M por 10 ciclos (A6) con 63% de pérdida
de area asi como la muestra calcinada por segunda vez (A8) con 70%. Sin embargo, adn
con los experimentos menos agresivos de tratamiento alcalino (M1), se obtuvo una
pérdida de area externa del 72%. En la Grafica 3.3 se observan las isotermas de estos
tratamientos relevantes citados.

Al tratar al precursor de SiO, solamente con soluciones de NaOH, se observa un intenso
proceso de lixiviacién de silice. En la Grafica 3.4, se evidencia esta aguda perdida de area
externa la cual resulta ser asintética y con un valor minimo al usar soluciéon 0.3M de
NaOH.
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Gréfica 3.3. Isotermas de adsorcién-desorcion de nitrogeno a 76K para los tratamientos
mas agresivos, después de cada prueba para el precursor de SiO,.
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En cuanto a las distribuciones de tamaino de poro determinadas por el método NLDFT se
muestra (ver Graficas 3.5, 3.6, 3.7 y 3.8) que para el precursor de silice existe una
poblacién de poros de diversos tamanos, con abundantes microporos. En cambio, para las
muestras procedentes de los experimentos ciclicos de tratamiento d4cido-base y
tratamiento de desilizacion alcalina, se tiene una distribucién de tamafios menos sinuosa
(con respecto al precursor). Sin embargo, al igual que para las curvas de adsorcidn se nota
una ligera diferencia entre los tratamientos acido-base y térmicos, mientras para los
tratamientos alcalinos es evidente el ataque que se produce a la matriz de silice.
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Gréfica 3.5. Distribucién de tamafio de poro por el método NLDFT del vidrio precursor de
Si0,.

En general para todas las distribuciones de tamafo de poros correspondientes a
tratamientos posteriores del xerogel de SiO; se aprecia que no existe una tendencia Unica
respecto los tamafios de poro. No obstante, se obtienen intervalos de distribucién con dos
caracteristicas en general: 1) Graficas que tienden a tamafios de poro mayor, comparados
con la distribucidn del gel precursor de SiO,, permitiendo afirmar asi que los tratamientos
respectivos han producido el incremento deseado de los tamafios de poro y 2) por otra
parte, se han disminuido las poblaciones de microporos, generando materiales mas

homogéneos y con la presencia de mesoporos.
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Gréfica 3.6. Distribucion de tamafo de poro por el método NLDFT para muestras de SiO;
tratadas con HCI-NaOH 0.05M.
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Gréfica 3.7. Distribucidn de tamafo de poro por el método NLDFT para muestras de
SiO; tratadas con HCI-NaOH 0.1M.
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Gréfica 3.8. Distribuciones de tamafio de poro por el método NLDFT para las muestras de
precursor tratadas a diferentes concentraciones de NaOH.

Las anteriores curvas de distribucion de tamano de poro, sugieren que el tratamiento
alterno con medios acido y basico provoca la apertura de cavidades de menores
dimensiones que con solo tratamiento basico. Ello quiza provocado por el cambio de
medio acido a bdsico. En todo caso, el medio acido puede facilitar la pérdida de grupos
alcéxi remanentes y de grupos Si-OH via condensacion, produciendo el cierre de poros o
canales entre poros muy pequeiios. Sin embargo, el efecto del medio basico parece ser
mas drastico al provocar la ruptura de enlaces Si-O-Si, al parecer preferentemente
localizados en microporos, lo que genera nuevos grupos Si-OH que posteriormente se

condensan en poros de mayor tamano.

En lo referente a los espectros de espectroscopia infrarroja (FTIR) de los vidrios de SiO;
[54-55] existen diferencias muy significativas en las sefales obtenidas de los modos
vibracionales en términos de los diferentes tratamientos realizados, como se puede
verificar comparando la Grafica 3.9 con la Grafica 3.10.

57



m UNIVERSIDAD AUTGNOMA METROPOLITANA
UNIDAD IZTAPALAPA

Casa abierta al tiempo

— PRC: Precursor
— Ai: muestras de PRC con tratamiento acido-base.
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Gréfica 3.9. Espectro FT-IR del precursor (PRC) y Espectro FT-IR caracteristico de todas las
muestras tratadas con soluciones acido-base y de muestras sometidas a tratamiento
térmico.

El precursor de silice muestra compatibilidad con los tratamientos acido-base (ver Grafica
3.9) ya que, en general, las sefiales mas caracteristicas aparecen en: 3750 cm™ para los
silanoles libres, 3690 cm™ para los Si-OH aislados superficialmente, 1600 cm™ para los
correspondientes a la deformacién de agua contenida en SiO». Las anteriores bandas se
observan combinadas con las bandas de agua adsorbida (3400-3200 cm™). Sin embargo,
el espectro de la muestra precursora, a diferencia de los espectros de las muestras con
tratamientos posteriores acido-base, presenta tres sefales caracteristicas tipicas de
torsién de los grupos C-H: 6§ =1400 cm™, 8. = 1451 cm™ y & = 1404 cm™ asighadas a
torsiones de tipo tijera, torsién debida a vibraciones asimétricas y torsiéon simétrica,
respectivamente. Como se puede observar en la Grafica 3.9 los espectros muestran una
gran cantidad de grupos —OH y de agua fisisorbida.

Por otra parte, en lo que se refiere a los tratamientos de desilizacion alcalina, se obtienen
espectros (ver Grafica 3.10) que hacen evidentes las diferencias estructurales de estas
muestras con los espectros de los substratos previos, y en ddénde las sefales
caracteristicas son: nuevamente las bandas de agua adsorbida (3400-3200 cm™) vy las
bandas de deformacién de agua molecular (1645 cm™). Ademds, ahora se observan las
bandas a 955 cm™ (810-950 cm?) asighadas a enlaces Si-OH interaccionando via puentes
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de hidrégeno y modos Opticos trasversales en SiO, de balanceo, 798 cm™ que
corresponden a el movimiento de flexion en el plano de los mismos grupos Si-O-Si y la
sefial a 1090 cm™ es propia de la elongacién y estiramiento de Si-O-Si.

—— M1:[NaOH] 0.05M
—— M2:[NaOH] 0.10M Estiramiento de Si-O-Si
/
Si-OH libres
'_
B3
H,0 adsorbida H,0 absorbida Si-OH
T T T T T T T T T T T T T T
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500
NUmero de onda (cm™) Flexion de Si-O-Si

Grdfica 3.10. Espectros infrarrojos de las muestras tratadas con soluciones alcalinas
(usando KBr para hacer las pastillas).

Cabe mencionar que los materiales tratados solamente con medio alcalino presentan
propiedades mecanicas muy interesantes, ya que resultan ser vidrios mucho mas estables
gue los referentes al tratamiento acido-base y tratamiento térmico, propiedad atribuida a
la presencia de las bandas vibracionales desacopladas que muestran sefiales intensas y
ausentes en los espectros FT-IR para las muestras con tratamiento acido-base alternos.
Por otra parte, a pesar de que las muestras con tratamiento puramente alcalino no fueron
calcinadas, éstas presentan sefiales menos intensas respecto a la presencia de agua
dentro de la matriz de silice comparadas con los experimentos con gel de SiO, en medio
acido-base o incluso para algunas muestras que se sometieron a tratamiento térmico.

Es importante mencionar que a partir del tratamiento M2 en adelante; todas las muestras
posteriores (las tratadas con concentraciones mas altas de NaOH) presentan el mismo
comportamiento que la muestra M2 para su espectro FTIR, donde la diferencia respecto a
la muestra M1, es que existen ligeras deformaciones de la bandas de agua adsorbida y
sefiales de estiramiento de los grupos Si-O-Si. Los cuales a su vez, al aumentar la
agresividad de la solucién de NaOH, se lixivia la silice del gel de manera proporcional a la
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concentraciéon alcalina, obteniéndose vidrios mds porosos y a su vez mas estables en
cuanto a resistencia mecanica.

Finalmente, al parecer el tratamiento con NaOH elimina muchos de los grupos Si-OH y
promueve la condensacién y formacién de grupos Si-O-Si. Ello redunda en menor
hidrofilicidad, adsorcidon de agua y sefiales mas nitidas para los grupos Si-OH aislados vy Si-
O-Si.

También se realizaron imagenes de SEM, las cuales muestran la evolucién de la estructura
del vidrio precursor en funciéon de algunos de los tratamientos posteriores, siendo que
para el precursor se aprecia una matriz de silice mdas conglomerada y con poros
heterogéneos (Imagen 3.1). Por otra parte, para los tratamientos acido-base (Imagen 3.2)
se obtiene una mayor porosidad aparente con poros entre granulos que se observan mas
ordenados al incrementar la cantidad de ciclos de lavados con HCI-NaOH 0.1M.
Finalmente, para las muestras calcinadas, y previamente tratadas con 5 ciclos de lavados
con HCI-NaOH 0.1M (Imagen 3.3), se observa el fendmeno de sinterizaciéon de la matriz

porosa de SiO; por efecto de una segunda calcinacién.

e
a) ! 00 nm

Imagen 3.1. a) Fotografia SEM de SiO; precursor con resolucidon de 200 nm y b) Fotografia
SEM de SiO; precursor con resolucion de 100 nm.
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Imagen 3.2. c) Fotografia SEM de precursor de silice con 5 lavados con HCI-NaOH 0.1M
(muestra A2) y d) fotografia del precursor de silice con 10 lavados con HCI-NaOH 0.1M
(muestra A6).

T | PR R )
i f) 200 Al

Imagen 3.3. e) Fotografia SEM del precursor de silice con 5 lavados en HCI-NaOH 0.1M vy
calcinada a 400°C durante 4 dias (muestra A4) y f) fotografia SEM del precursor de silice
con 5 lavados de HCI-NaOH 0.1M, calcinado a 400°C durante 4 dias y con una segunda
calcinacién a 450°C por 4 dias (muestra A8).

Con la finalidad de resumir los efectos de pérdida de area externa acaecida después de
cada tratamiento, respecto al precursor de SiO;, se construyd la Tabla 3.3.
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Tabla 3.3. Perdida porcentual de drea externa (Aex) €n términos del precursor.

Muestra: %Perdida de Acxt
PRC: Precursor referencia

Al: HCI-NaOH 0.05M 51
A2: HCI-NaOH 0.10M 54
A3: A10OM + 400°C 54
A4: A20M + 400°C 64
A5: 10Lv HCI-NaOH 0.05M 59
A6: 10Lv HCI-NaOH 0.10M 63
A7: A30M + 450°C 58
A8: A40M + 450°C 70
M1: NaOH 0.05M 72
M2: NaOH 0.10M 85
M3: NaOH 0.15M 92
M4: NaOH 0.20M 98
M5: NaOH 0.25M 99
M6: NaOH 0.30M 99
M7: NaOH 0.35M 99
M8: NaOH 0.40M 96

Para la Tabla previa, es evidente que los efectos mds agresivos relacionados con los
tratamientos acido-base y térmico resultan ser comparables con aquellos derivados del
tratamiento alcalino mas suave al que fueron expuestas las muestras de SiO;.

3.4. Conclusiones

Existe una tendencia general de pérdida de area superficial en funcién del medio de
tratamiento (acido-base, o alcalino), a excepcién de los tratamientos mds agresivos con
lavados con NaOH concentrada. En particular, se observé una pérdida de area superficial:
A4 < A8 < M1-M8 poniendo en evidencia que el tratamiento por efecto de desilizacién es
el mas agresivo, ya que al incrementar la concentraciéon de NaOH se observa una pérdida
de area superficial externa drastica e incluso asintdtica hacia cero (ver Grafica 3.4).

Todos los tratamientos eliminan parciamente los microporos, en diferentes cantidades, y
concomitantemente aumentan el didmetro medio de poros y disminuyen el area
superficial, obteniéndose ciclos de histéresis del Tipo HI en lugar de ciclos de histéresis
Tipo H2 propios de los vidrios porosos de SiO; precursores. Sin embargo, a medida que
aumenta la concentracién del NaOH los ciclos de histéresis pasan finalmente a ser mas
bien del tipo H4 en vez de los tipos H1 y H2 (Ver Figura 2.2.1).
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Existen patrones de sefiales distintas en los espectros FTIR para los vidrios SiO, lavados
con acido-base, respecto a los tratados por efecto de desilizacién alcalina, respaldando asi
las diferencias estructurales encontradas. Mientras los tratamientos térmicos posteriores
a la sintesis del precursor de SiO,, reducen el tamafio de los poros debido a la creacién de
una fase sinterizada; la hidrdlisis en medio acido-base o puramente alcalino modifica el
afiejado, siendo que las muestras A1-A8 (tratamientos alternados acido-base) son menos
resistentes a la ruptura que las muestras M1-M8 (tratamientos alcalinos). La destacada
estabilidad mecanica que presentan las muestra de gel de SiO; expuestas a tratamientos
alcalinos (Mi), respecto a los xerogeles sometidos a medios alternos acido y base (Ai)
sugiere ser atribuida a que el medio alcalino, ademas de lixiviar silice, elimina grupos Si-
OH superficiales, promoviendo la formacion de grupos Si-O-Si. Mientras que tratar al gel
precursor de SiO; con medios alternos de acido-base, se observa gran cantidad de grupos
—OH y agua fisorbida. Esto indica que las muestras de SiO; tratadas con medios acido-base
son hidrofilicas, mientras que las muestras que solo fueron sometidas a tratamientos
alcalinos resultan ser menos afines a agua absorbida y en consecuencia mas rigidas y cuya
estabilidad sugiere ser atribuya a las bandas asignadas a enlaces Si-OH interaccionando via
puentes de hidrégeno a 955 cm™ (810 -950 cm™) y la sefial a 1090 cm™ es propia de la
elongacion y estiramiento de Si-O-Si las cuales no estan presentes para los espectros FTIR
de las muestra tratadas con acido-base(como se puede verificar en las graficas 3.9 y 3.10).
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Capitulo 4: Propiedades Texturales de SBA-15 Funcionalizada con
3-Aminopropiltrietoxisilano (APTES) y 4-(Piridin
3il)Benzaldehido (4PyB) y Determinacion de Calores Isostéricos
de Adsorcion de CO:

En los procesos industriales se emplean soluciones de aminas liquidas para capturar CO;
[58], sin embargo, algunas de las desventajas mas frecuentes al usarlas incluyen: (i) costos
de regeneracion altos, (ii) problemas de toxicidad y (iii) efectos de corrosion significativos.
Por lo tanto, se ha recurrido a la implementacién de medios porosos modificados en su
superficie con grupos funcionales, que contengan aminas, para una mejor captura de CO,.
La finalidad es explorar otra alternativa que contrarreste los problemas mencionados en
los procesos industriales y que no causen un impacto ambiental importante. Una
apropiada captura de CO, debe satisfacer las siguientes caracteristicas: bajo costo, alta
selectiva hacia la adsorcién de CO,, un soporte térmicamente, quimicamente estable y
también debe ser funcional después de numerosos ciclos de regeneracion.

Debido a la importancia de incorporar compuestos organicos que posean grupos amino a
la estructura porosa de solidos adsorbentes para retener CO; selectivamente es
importante mencionar los procesos quimicos involucrados.

londipolar
(Zwitterion)

londipolar
(Zwitterion)

Bicarbonato

Carbamato .
de amonio

OH de amonio

i - 7 - NH + -
5i7 " NH-COO  CO,+2H,0 3 HCO;

Grupo Basico

Figura 4.1: captura de CO; por parte de sélidos adsorbentes que contienen grupos aminos
Ref [59].

La interaccidn entre los grupos superficiales basicos y las moléculas acidas de CO; da lugar
a la formacién de especies de carbamato amdnico en condiciones anhidras y de especies
de bicarbonato de amonio en presencia de agua (Figura 4.1). La especie carbamato se
produce a partir de un ion dipolar, zwitteridén, previamente formado, que reacciona con
algln grupo basico presente en el medio, generalmente un grupo amino. La inmovilizaciéon
de los grupos amino sobre un soporte sélido evita el proceso de desorcidén del adsorbato,
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incrementandose la estabilidad térmica de los adsorbentes, cuya regeneracién puede
llevarse a cabo a temperatura moderada (50-100 2C) ya que la formacion de carbamato o
bicarbonato es reversible, obteniéndose CO; puro y el adsorbente regenerado.

Se han realizado estudios sobre adsorcion de CO. empleando diversos soportes
mesoporosos de silice, variando las moléculas de aminas y empleando diferentes métodos
de funcionalizacion ya que éstos se puede llevar a cabo por medio de: (i) funcionalizacion
en un paso durante la sintesis del medio poroso [60], (ii) el método de anclaje posterior a
la sintesis [61] y (iii) el método de impregnacién [62]. No obstante, en este trabajo de tesis
se empled como soporte el sélido modelo SBA15 pristino, cuyo medio poroso
posteriormente se modificé por el método de anclaje quimico con las especies de APTES
solo o APTES con 4-(Piridin 3il)Benzaldehido (4PyB). La finalidad de establecer estas
condiciones es propiciar el desarrollo de un medio poroso ordenado y de gran area
superficial para generar sitios activos especificos que reaccionen con los alcéxidos
funcionarizados con grupos aminos propuestos y asi explorar la eficiencia de los sélidos
resultantes en la captura de COa.

4.1 Objetivos generales:

Estudiar la capacidad de sélidos SBA-15 funcionalizados en su superficie con moléculas de
APTES y 4PyB para adsorber CO; a diferentes temperaturas; Evaluar los calores isostéricos
de adsorcién de CO;, calculados a partir de un conjunto de isotermas de adsorciéon
obtenidas a diferentes temperaturas mediante la ecuacién de Claussius Clapeyron, con el
fin de adquirir informacién sobre las caracteristicas energéticas de la superficie del
adsorbente.

4.1.1 Objetivos particulares:

e Realizar la sintesis de los sélidos mesoporosos modelo SBA-15 por el procedimiento
tipico de ahormado sol-gel.

e Activar la superficie de SBA-15 mediante tratamiento térmico para remover el agua
fisisorbida y proseguir con la funcionalizacién del substrato.

e Funcionalizar el sélido SBA-15 empleando alternativas adecuadas para anclar (i.e.
unir quimicamente) a los grupos superficiales silanol de éste, las moléculas
deseadas. Se propone para ello el dlcéxido aminopropiltetraetoxisilano (APTES) solo
o combinado con 4-(Piridin-3il) benzaldehido (4PyB).

e Caracterizar a los sélidos mesoporos durante las distintas etapas de su sintesis,
funcionalizacién y su evolucion a través de varias alternativas experimentales.
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e Determinar las propiedades texturales mas importantes que caractericen a cada
material obtenido antes y después del anclaje quimico de APTES y 4PyB.

e Estimar los calores isostéricos de adsorcion de CO; a partir de las isotermas de
adsorcion realizadas a diferentes temperaturas para los sdlidos de interés.
Determinar las caracteristicas energéticas del adsorbente para establecer una ruta
mas adecuada a seguir para sintetizar y funcionalizar los substratos seleccionados
en términos de la eficiencia de adsorcién de CO..

4.2. Metodologia experimental

Sintesis de silice SBA-15: 1.52 g de tensoactivo Pluronics P123 (BASF) se disuelven en 47.5
mL de HCI 2.0M, posteriormente se transfieren a un matraz bola de 100 mL. Esta mezcla
se lleva a 50°C por medio de una mantilla de calentamiento y enseguida se agregan, gota
a gota, 3.7 mL de TEOS bajo agitacion magnética vigorosa. Al terminar la adicién, el
sistema se sella herméticamente, se disminuye la velocidad de agitacion y se mantiene en
esas condiciones durante 24 h. Transcurrido este tiempo, el sistema se lleva a 80 °C por 48
h sin agitacion. El sélido resultante se filtra, se lava con agua destilada y después se
mantiene en etanol por 14h. De nuevo se filtra, se lava y se deja secar a temperatura
ambiente, a 60 °C y a 100°C durante 24 h a cada una de estas temperaturas. Finalmente,
el sélido se calcina a 500°C durante 6 h mediante una rampa de temperatura de 1°C/min.

Funcionalizacion de SBA-15:

En esta etapa experimental se sugirieron dos rutas para inmovilizar covalentemente a la
molécula 4PyB y se modifica quimicamente la superficie de los sélidos mesoporos bajo las
siguientes alternativas:

Ruta 1: para activar el material mesoporoso y remover el agua fisisorbida, 0.2 g de SBA-15
se llevan a 200 °C bajo vacio en un tubo Schlenk durante 2h. A este sélido mesoporoso
calcinado y activado previamente, se le agregan 10mL de tolueno anhidro, agitando la
mezcla durante 15min. Posteriormente, se agrega 1mL de APTES. La mezcla permanece en
reflujo durante 24 h bajo una atmédsfera de nitrégeno. El sélido funcionalizado se filtra, se
lava con dietiléter y se deja secar a temperatura ambiente (durante 3 dias). El material
obtenido se denomina MFR1A (rendimiento de 0.29 g).

Posteriormente en un matraz bola se agregan 0.2 g de MFR1A y 0.10 g de 4PyB en 8mL de
etanol anhidro. La reaccién se lleva a cabo durante 24 h en bafio Maria a 50 °C, bajo
atmosfera de nitrégeno. El sélido resultante es filtrado y lavado con acetona. Finalmente,
se deja secar a temperatura ambiente. Para referirnos a esta sintesis indicamos la etiqueta
MFR1B cuyo sistema de reaccidn se observa en la Figura 4.2.
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Figura 4.2: Esquema de reaccidn de la sintesis realizada por la Ruta 1 para funcionalizar
SBA15 con APTES y 4PyB (MFR1B).

Ruta 2: En esta sintesis se prepara previamente el complejo de APTES con 4PyB
empleando una relacion molar 1:1 APTES: 4PyB en un sistema herméticamente sellado
bajo atmdsfera de nitrégeno de la siguiente manera; 0.1 g de 4PyB se adicionan a 0.15 mL
de APTES en 8 mL de etanol anhidro para obtener el compuesto intermediario
(APTES)4PyB. La mezcla se deja agitar 24h en bafio Maria a 50°C, después de este tiempo,
la solucidn permanece en vacio. Finalmente, se obtiene un liquido amarillento, el cual se
protege de la luz dentro de un vial sellado. El sélido se caracteriza por FTIR. Este complejo
se utiliza sin purificar.

Posteriormente en un tubo Schlenk, 0.2 g de SBA-15 previamente activada, y la totalidad
del liquido amarillento, obtenido en el paso anterior e indicado como (APTES)4PyB se
llevan a reflujo bajo atmosfera de nitrégeno, afiadiendo 8 mL de tolueno anhidro, durante
24 h. Mediante este proceso se lleva a cabo el intercambio de grupos silanoles de la
superficie de la silice con los grupos etoxi del (APTES)4PyB, como se ejemplifica en la
Figura 4.3. El sélido resultante se filtra, se lava con acetona y finalmente se deja secar a
temperatura ambiente refiriendo a este sustrato como MFR2.

B 0 Et0> 5N Nyt
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Figura 4.3: esquema de reaccién para la funcionalizacion de SBA-15 con APTES y 4PyB por
la Ruta 2 (MFR2).

67



m UNIVERSIDAD AUTGNOMA METROPOLITANA
UNIDAD IZTAPALAPA

4.3 Técnicas de caracterizacion

Los sélidos mesoporosos fueron caracterizados con alguno o varios de los siguientes
instrumentos: Difractémetro de Rayos X equipo Siemens D-500 Kristalloflex con radiaciéon
CuKa cuya longitud de onda es A = 1.5406 A°; Espectrometro FT-IR Varian 660-IR;
Instrumento de adsorcion automatico volumétrico Micromeritics ASAP 2020. y/o
Instrumento de adsorcién QuantachromeAUTOSORB-1LC y Espectrometro UV-Vis Varian
Cary 300.

4.4 Caracterizacion de los solidos obtenidos

Estos materiales constan de cuatro solidos de interés siendo estos: SBA-15, dos materiales
obtenidos por la Ruta 1 (MFR1A, MFR1B) y uno obtenido por la Ruta 2 (MFR2). Donde en
principio la Ruta 1 y Ruta 2 convergen en el mismo sélido doblemente funcionalizado de
SBA15 con APTES y 4PyB. Sin embargo, se desea averiguar cual de ambos método de
anclaje de las especies propuestas es el mas adecuado, para una buena captura de CO,.
Por lo tanto, cada material obtenido requiere ser estudiado en un apartado particular en
términos de sus propiedades resultantes.

4.5 Resultados y discusiones

4.5.1. SBA15 pristina

DRX: Una de las prioridades en términos de caracterizacion de materiales es identificar si
el analito, en este caso particular el medio poroso SBA15 pristino, consta de la estructura
hexagonal deseada, para lo cual en primera estancia se recurridé a la técnica DRX cuyo
Difractograma se muestra en la Figura 4.4.

Este Difractograma de Rayos X muestra la sefial correspondiente al plano (100), indicado
que el sélido consta de una matriz sélida con mesoestructura en forma hexagonal. La
distancia interplanar, digo, se obtiene de la Ecuacidn de Bragg (Ecuacién 2.6.1), la cual nos
permite determinar el tamano de poro, Wy empleando la Ecuacién 4.5.1.

1/2

PV, -

W, =1.213d,,| —— Ecuacién 4.5.1
1+ pV,

Con 1.213 como una constante geométrica relacionada con poros de seccidn circular y

empaquetamiento hexagonal, digo es la distancia interplanar entre centros de poros

calculada por la ley de Bragg, p es la densidad de silice amorfa (2.2 g/cm3) y V, es el
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volumen total de poros. A su vez, es posible determinar la distancia entre centros de los
poros (a), mediante la siguiente expresién (Ecuacién 4.5.2):

a= [Zdlooj Ecuacién 4.5.2
/3

Otro parametro consecutivo y relevante es el espesor de las paredes del poro (tw), y es
calculado a partir de la distancia interplanar a y del tamafio de poro W4, como se muestra
en la Ecuacidn 4.5.3.

t, = —- % Ecuaciéon 4.5.3

Bajo los principios de difraccion de rayos X y sus ecuaciones respectivas, mencionadas
previamente se estimaron los pardmetros propios para SBA-15 como a continuacion se
muestra en la Figura 4.4 y la Tabla 4.1.

" 1om
2075

thik) 26 d.. (nm)

00y 12 7.36
{110) 17  5.19

L [ 200) 19  4.64

[{na)

| (110) (2007

[}
MM‘\&T\‘H’.#M-

- -
7 = 4 5

2 theta
Figura 4.4: Difractograma de rayos X para SBA15 y valores de los parametros de red.

Los parametros obtenidos en la Tabla 4.1 se determinaron para la muestra de SBA-15
calcinada, después del proceso de sintesis.

Tabla 4.1. Parametros texturales calculados a partir
del Difractograma de Rayos X para SBA15.
d1g0 (nm) Wy (nm) a (nm) tw (nm)
7.36 7.18 8.50 0.66

di00 distancia interplanar, Wy didametro de poro, a distancia
entre los centros de poros y tw el espesor de las paredes.
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FTIR: otro aspecto de interes es argumentar la importancia de calcinar y activar a el sélido
de SBA-15 previamente a su funcionalizacidn superficial. Para esto se realizd un estudio de
FTIR para tres muestras de SBA-15 a diferentes etapas de su preparacion para su eventual
funcionalizacién. Estos substratos constan de una muestra de SBA-15 sin calcinar
(SBA15sc), otra del sélido calcinado a 500 °C (SBA15c) y una mas que fue calcinada y
activada empleando vacio a temperatura (200 °C), como ya se ha mencionado en la parte
experimental, (SBA15). En los espectros FTIR correspondientes, podemos observar en la
Figura 4.5 la eliminacién total del tensoactivo P123, asi como las bandas vibracionales
caracteristicas de los grupos silanol.

Para la muestra sin calcinar, los intervalos de nimero de onda comprendidos entre 3000-
2800 y entre 1500-1350 cm?, asi como la banda a 1720 cm™ adyacente a las sefiales de
agua molecular, son bandas atribuidas a los modos de alargamiento y flexion del enlace C-
H provenientes del tensoactivo presente en el sélido poroso SBA15sc. Como se puede
observar de la Figura 4.5, estas bandas se eliminan calcinando a 500°C.

1
—— SBA15sc:SBA15 sin calcinar

—— SBA15c:SBA15 calcinada
SBA15:SBA15 calcinada y activada

Si-OH superficiales
/ Estiramiento de Si-OSi

%T

*—Tensoactivo//

~ Si-OH
Y
) H,O absorbida
H,O adsorbida
T T T T T T T T T T T T T I
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500-‘_.
Numero de onda (cm™) Flexion de Si-O-Si

Figura 4.5: Espectros FTIR para las muestras SBA15 sc, SBA15c y SBA15.

En estos espectros también se observa una banda ancha, alrededor de 3500 cm™3, tipica de
vibraciones de alargamiento del enlace OH de los grupos silanol (Si-OH) y probablemente,
también del agua que esta ocluida en el sélido. No obstante existen sefiales en comun
para los tres espectros FTIR, las cuales se atribuyen a bandas vibracionales caracteristicas
de sdlidos de silicio (indicadas con lineas punteas en la Figura 4.5): a 1640 cm™ aparece
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una banda correspondiente a la vibracién de flexion del enlace OH. En el intervalo de 950
a 1300 cm™ se observa una banda con dos hombros, a la derecha un hombro en 950 cm™
asignado a vibraciones de Si-OH y a la izquierda el hombro mas pronunciado y ancho
correspondiente a movimientos de estiramiento asimétricos de Si-O-Si. Mientras que
mientras que las bandas observadas en 800 cm™se deben a vibraciones de flexién de los
enlaces Si-O-Si.

Finalmente, en el especto FTIR para SBA-15 activada (SBA15), se puede observar que la
banda atribuida al agua fisisorbida es mas estrecha; el espectro también parece ser menos
sinuoso que los otros dos espectros y se observa un pequefio hombro en 3750 cm™ que
corresponde a Si-OH libres (debe ser una banda poco intensa). Por lo tanto, la activacion
de la silice, por efecto de temperatura y vacio, proporciona una superficie pristina y
adecuada para una consecutiva funcionalizacién del sélido poroso, dénde los grupos
silanol son los responsables de que se lleve acabo la modificacion de la superfie
mesoporosa.

Otro aspecto importante que se examino para SBA-15 sin calcinar (SBA15sc), es el efecto
de la temperatura de calcinacidn para asegurar que el surfactante empleado como medio
ahormante ha sido removido totalmente de la estructura porosa.

Andlisis termogravimetrico: se realizaron analisis termogravimetrico (TGA) y andlisis
termogravimentrico diferencial (DTG) como se muestran en la Figura 4.6,
respectivamente.
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~  0.05- N 21
S |
g, | L 2.0
\é 0o o i j L19 3
00 I PRI VO WL AT PR 2
g 000 A W,qum\,mmwrw‘jfwiﬁ/w“h‘hmw'"?* i e
(0] i e 3
o | ‘
© N ' e
S ! L 17
g f
T .0.05
[ -
g 16
L 1.5
-0.10 T T T T T T T T T T T T 1.4
0 100 200 300 400 500 600

Temperatura (°C)

Figura 4.6: analisis térmico de la muestra de SBA15sc.
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Ambas curvas (DTA y TGA) nos proporcionan informacién coherente entre si; por una
parte el estudio de TGA nos indica la pérdida de masa como funcién de la temperatura,
por otra parte el andlisis DTA enfatiza los cambios, en este caso, exotérmicos mas
relevantes durante el seguimiento de la muestra de SBA15sc sometida al tratamiento
térmico. Asi que de manera integral es posible afirmar que existen dos etapas criticas de
pérdida de peso; una a 60 °C que se asume corresponde a la evaporacién del solvente
contenido en la muestra SBA15sc y una perdida a 260 °C que se atribuye a la remocion de
los grupos organicos del surfactante Pluronic P123. La pendiente de la curva de TGA en el
intervalo de 60 a 180 °C se atribuye a la evaporaciéon de agua fisisorbida en el sélido.
Ademads, la pérdida de masa total es del 34% del peso inicial lo que indica que se ha
removido tanto el solvente como el agua que poseia la muestra, pero también representa
la pérdida de peso del surfactante, lo cual genero el medio poroso pristino del sélido
SBA15.

Adsorcion de Nitrogeno: en esta parte experimental se determiné de manera analoga a
DRX, la estructura del sélido poroso sintetizado, emplando en este caso la comparacién de
la isoterma correspondiente con las curvas modelo propuestas por la IUPAC (Figura 2.2.1).
Lo anterior sirve para tener idea del tipo de poros que presenta la muestra, asi como
también a partir del ciclo de histeresis obtenido, determinar la distribucién de tamaiio de
poro que gobierna a este sélido. Los parametros obtenidos de este andlisis textural, estan
documentados en el capitulo 2 y se muestran en la Tabla 4.2.

Tabla 4.2. Parametros texturales del sélido mesoporoso SBA15 pristino obtenidos por adsorcién

de N; a 76K.
ABET (mz/g) Aext (mz/g) Amicro (mz/g) Vmicr (Cma/g) Dporo (nm) DFT Vtotal(cma/g)
762.5 446.4 316.1 0.1483 7.03 0.834

Ager drea BET calculada de 0.05 a 0.3 P/°P, Acx, area externa, Amico area de microporo, Vmicro
volumen de microporo calculados por el método t de 0.06 a 0.6 P/°P, Dyoro €l diametro de poro
calculado por el método NLDFT para la rama de desorcidén suponiendo poros cilindricos y Viotar €s el
volumen total de poros calculado a P/°P =0.95.

La tabla 4.2 pone en evidencia que el substrato SBA-15 pristino es un sdélido con area
superficial apreciable; sin embargo, este sdlido presenta, asimismo, una proporcion
significativa de area de microporos. Estos parametros texturales también nos permiten
afirmar que existe una buena concordancia entre los diametros de poro obtenidos por la
técnica de DRX, y los determinados mediante andlisis de adsorcién de N3, cuyos valores
respectivos son de 7.18 nm y 7.03 nm los cuales presentan una muy alta similitud. Por otra
parte, la isoterma de adsorcion (Figura 4.7) nos confirma a simple vista que se trata de
una isoterma tipo IV con cliclo de histeresis H1, caracteristico de poros cilindricos
independientes.
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Figura 4.7: Ciclo de histéresis de SBA-15 pristina, obtenida mediante adsorcién y desorcién
de Nitrdogeno liquido a 76 K. Previamente al andlisis, la muestra fue desgasificada a 125 °C
bajo alto vacio durante 12 h.

El ciclo de histéresis describe modelos independientes para la curva de adsorcién y para la
curva de desorcion. Empleando la curva de adsorcién se exploran los procesos de
condensacién gque son asociados con un estado metaestable del fluido, donde el limite de
estabilidad es alcanzado cuando el fluido condensa espontdneamente dentro del poro.
Por otra parte, la curva de desorcién refleja el equilibrio gas-liquido en la fase de
transicidn. De tal forma que, cuando se trata de un material con estructura ordenada es
mas realista emplear la curva de desorcién para estimar la distribuciéon de tamafios de
poros ya que se asume que, en este caso, los poros tienen longitud finita y el adsorbato
evaporado desaloja el volumen ocupado dentro del poro con geometria definida, en cuyo
caso no se presentan estos fendmenos de metaestabilidad.

Es apropiado también mencionar que para la muestra SBA-15 pristina se determinaron las
distribuciones de tamafios de poro empleando tanto la curva de adsorcién y la curva de
desorcion (Figura 4.8). Ambas curvas coinciden y hacen evidente la presencia de
microporos, afirmanddse asi los resultados mostrados en la Tabla 4.2. Sin embargo, entre
ambas curvas, también existen algunas discrepancias menores en la region de mesoporos
ya que para la curva de desorcion se observan tres modas apreciables, en costraste con la
curva de adsorcion que sélo presenta dos poblaciones significativas de tamafios de poro.
Esto indica que la concordancia entre ambas curvas no es total ya que existe un margen
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de diferencia de 0.3 nm para el tamafo de poro estadisticamente asigndo como moda. No
obstante, para estimar el diametro de poro (¢) se empleara la distribucién de tamario de
poro generado por la curva de desorcion o de equilibrio ya que, como se ha mencionado
recientemente; cuando se tiene un material con estructura porosa definada es apropiado
referirnos a estado de equilibrio, lo cual evita fendmenos de metaestabilidad asociados a
ligeras discrepancias al enriquecer de fase condensada a los poros de distintas

magnitudes.
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Figura 4.8: Distribuciéon de tamafio de poro calculada por el método NLDFT modelando
poros cilindricos para adsorcién de Nitrégeno a 77 K. La curva de adsorcidn se indica con la
linea negra y distribucién de tamafio de poro para la curva de equilibrio esta representada

por la linea roja.

Una vez que se realizaron todas las caracterizaciones anteriores, finalmente se obtuvieron
imagenes de TEM para SBA-15 pristina.
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Microscopia de trasmision electronica (TEM):

Imagen 4.1: a) Fotografia TEM para SBA-15 pristina desde una vista frontal y b) Fotografia

de TEM para SBA-15 pristina desde una vista trasversal.

La imagen 4.1 respalda y confirma los resultados previos respecto de la formacion de
cavidades ordenadas y de didmetro regular, pese a que el sélido SBA-15 aqui sintetizado
posee algunos microporos, se observa predominantemente la formacién de poros
cilindros.

Ahora bien, las caracterizaciones realizadas previamente nos proporcionan informacién de
la estructura del sdélido SBA-15 pristino, asi como de sus propiedades texturales. Por lo
tanto, la siguiente etapa consta de probar y argumental las caracteristicas del sdlido
mesoporoso funcionalizado que se ha confirmado se ajusta a SBA-15 de referencia, a
pesar de presentar una cierta drea de microporos.

4.5.2 Funcionalizacién de SBA-15 pristina

Para examinar si realmente las moleculas deseadas (APTES y 4PyB) han sido enlazadas
covalentemente a los grupos silanol superficiales del sélido poroso SBA-15 se realizaron
las siguientes caracterizaciones.

FTIR: los espectros mostrados en la Figura 4.9 indican algunas bandas en comun y otras
gue son diferentes en términos de las especies presentes en cada sélido analizado aqui,
los cuales comprenden los cuatro espécimenes de interés; SBA-15 pristina, SBA-15
funcionalizada por la Ruta 1 (dos pasos correspondientes a dos sélidos de andlisis) y SBA-
15 funcionalizada por la Ruta 2.
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Figura 4.9: Espectro FTIR de los sélidos de SBA-15 funcionalizados con APTES y 4PyB por las
dos Rutas alternas.

Las bandas de modos vibracionales de alargamiento de H,0O fisisorbida (aproximadamente
en 3500 cm™) son menos intensas para las muestras de SBA-15 funcionalizadas con
respecto al espectro de SBA-15 activada. De manera andloga, la banda de estiramiento a
1090 cm™ de las especies Si-O-Si se deforma, asi como también la intensidad de la banda a
1640 cm™ (propia de agua absorbida en el sélido mesoporoso) disminuye. Estos cambios
se atribuyen a la presencia de las nuevas bandas de poco intensidad que aparecen a 2938
cm! para las vibraciones de estiramiento de los enlaces C-H adyacentes al grupo amino y
las sefiales sinuosas mostradas en la region de 1560-1324 cm™ que son caracteristicas de
las vibraciones de flexién de los enlaces N-H [56, 57], aunque no muy evidentes las
bandas poco intensas entre 3000 y 3500 cm-1 pueden asociarse a la existencia de amina
primaria. En el caso del sustrato funcionalizado con APTES y 4PyB debiera observarse una
banda en 1660 cm-1 y otra cerca de 1200 cm-1 tribuidas a las vibraciones C=N y C-N de Ia
imina formada, pero al parecer y por la concentracidén utilizada estas sefiales estdn
ocultadas por las mas intensas del sustrato de silice. Los argumentos presentados
permiten insinuar la funcionalizacién de los sélidos mesoporosos, aunque, hasta ahora, no
lo prueban totalmente (Ver Figura 4.9). Por lo tanto es necesario realizar mas
caracterizaciones que a continuacién se muestran.

Adsorcion de Nitrégeno: las isotermas de sorcion de N; para las muestras de SBA-15
funcionalizadas (Figura 4.10) presentan volumenes adsorbidos, entre 45 y 75 % menores
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que aquél relacionado con el sélido SBA-15 sin funcionalizar. La disminuciéon de volumen
adsorbido se debe a que los poros se encuentran parcialmente ocupados por las especies
gue han sido covalentemente enlazadas a través de los grupos silanol superficiales de la
SBA-15. Por lo tanto, sumando esto a los analisis previos de FTIR, puede sugerir con mas
certeza que las especies de APTES y 4PyB se encuentran quimicamente adheridas a los
poros de la matriz de SBA-15.

—m—SBA15
—eo— MFR1A
600 - MFR1B
—v— MFR2 ]
& 500
0
o
m\
£ 400
A
o
o
2 300 v
[
o
n
E:
c 200+
£ .
=)
o 100
>
0 T T T T T T T T T T 1
0.0 0.2 04 0.6 0.8 1.0

0

P/P

Figura 4.10: ciclos de histéresis de SBA-15 pristina, SBA15 funcionalizada por la Ruta 1
(MFR1A y MFR1B) y SBA-15 funcionalizada con las mismas especies por la Ruta 2 (MFR2).

El mecanismo de sintesis mas eficiente para anclar quimicamente las especies de APTES y
4PyB es la Ruta 1 (MFR1B), ya que es la muestra que adsorbe menor cantidad de N;
comparada con la muestra funcionalizada por la Ruta 2, evidenciando que existe mayor
cantidad de volumen ocupado en los poros por las moléculas ancladas. Lo anterior, quiza
se debe a que una vez formado el enlace imino entre el aldehido y el grupo amino del
APTES, la molécula no difunde tan facilmente en los poros del sustrato (Figura 4.3). No
obstante, se requiere sondear la eficacia de estas muestras hacia la adsorcién de CO; para
verificar cudl de las dos Rutas es la mas adecuada para anclar las especies de interés, ya
gue una disminucién excesiva del volumen adsorbido para los sdlidos funcionalizados
podria implicar obstruccién de poros, impidiendo el enriquecimiento de CO; en el interior
de la estructura porosa.
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Por otra parte, las distribuciones de tamafio de poro (Figura 4.11) muestran los cambios
que surgieron después de los anclajes realizados en SBA-15 mediante las especies APTES y
4PyB. Se aprecia claramente una disminucion del tamafo de poro en funcion de la
eficiencia de anclaje de APTES y APTES-4PyB.
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Figura 4.11: Distribuciones de tamafo de poro de: (i) SBA-15 pristina, (ii) SBA-15
funcionalizada por la Ruta 1: que consiste en funcionalizar al sélido con APTES (MFR1A), (iii)
un substrato que proviene de enlazar 4PyB a la molécula previa (MFR1B), y (iv) finalmente
una muestra de SBA-15 funcionalizada en un solo paso mediante la Ruta2 (MFR2).

Otras propiedades cuantitativas, que respaldan los argumentos mencionados, son los
parametros texturales mostrados en la Tabla 4.3.

Tabla 4.3. Propiedades texturales de los sélidos mesoporosos; SBA-15 y SBA-15 funcionalizados
con APTES y 4Py determinadas por adsorcion de N, a 76K.

Muestra SBA15 MFR1A MFR1B MFR2
Aser (m?/g) 762.5 226.2 73.6 293.3
A: (m?/g) 446.4 108.3 73.6 293.3
Vi(cm?® STP/g) 0.834 0.224 0.109 0.442
Dimoda (NM) 7.03 6.32 5.68 6.32
Espesor (nm) - 0.35 0.67 0.35

Ager drea de microporo, A: area superficial por el método t, V: volumen total de poros a P/°P = 0.95
Y Dmoda €5 el didmetro de poro determinado por el método NLDFT referido al valor de la moda.
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Para la Tabla mostrada arriba se destaca que cuando las muestras de SBA-15 han sido
funcionalizadas, por ambas rutas, el drea superficial efectiva coincide con el drea BET lo
cual indica que las areas de microporos respectivas han sido obstruidas por las moléculas
que se han enlazado covalentemente en las cavidades de este sélido. Asimismo, cabe
mencionar que el area del sélido MFR1B es pequefia respecto al drea de MFR2 y lo
conveniente, en estos casos, es generar sélidos de area superficial apreciable capaces de
enriquecerse con adsorbibles de interés (i.e COy).

En primera instancia, una propuesta adecuada seria suponer que las moléculas de APTES y
4PyB han sido quimicamente enlazadas, porque se han mostrado cambios proporcionales
de propiedades texturales tras cada etapa de las reacciones para el caso de la Ruta 1. Sin
embargo, para la Ruta 2, hasta ahora, no se asegura si realmente la disminucién del
tamafio de poro se debe a la funcionalizacién con un grupo mayor o si solamente se trata
de la fijacién de la especie de APTES. Por lo tanto, es adecuado verificar si se ha formado
el enlace consecutivo (APTES-4PyB), para lo cual ademads de emplear FTIR, se realizaron
experimentos de UV-Vis aprovechando que el fluido resultante es colorido.

UV-Vis: para el compuesto (APTES)4PyB preparado previamente a la modificacion del
soélido mesoporoso SBA-15 por la Ruta 2, se realizdé un andlisis de UV-Vis para determinar
si este compuesto se encuentra realmente anclado o no en la superficie del sélido,
obteniéndose los resultados mostrados en la Figura 4.12.

— (APTES)4PyB en etanol
—— 4PyB en etanol
— APTES
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Figura 4.12: espectros UV-Vis etiquetados; (APTES)4PyB para el compuesto en el que se
hizo reaccionar APTES con 4PyB, 4PyB en etanol para el compuesto 4-(Piridin-
3il)benzaldehido disuelto en etanol y el tercero para APTES.
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Relacionando las longitudes de onda de absorcién con los tipos de enlace existentes en las
moléculas presentes de estos compuestos, podemos observar del espectro UV-Vis (Figura
4.12) que el compuesto (APTES)4PyB despliega dos bandas en el intervalo de 270 a 430
nm, asignables a las transiciones del grupo C=N de la imina. Asi mismo, existe un efecto
hipercromico, un efecto batocromico y el corrimiento del intervalo de longitud de onda,
dénde el incremento de absorbencia de las bandas, si se compara con el espectro del
APTES, es asociado al ambiente quimico de formacién del compuesto covalente.

De acuerdo con estos resultados y los resultados de FTIR en los espectros UV-Vis, sugieren
gue los croméforos responsables de las bandas observadas en la muestra APTES-4PyB son
de naturaleza distinta al APTES o al 4PyB solos. Ello bien pueden deberse a la formacion de
un grupo imino, generalmente revelado por un cambio a amarillo de la solucién que
contiene a la molécula.

Microscopia de Trasmision Electrénica: En esta etapa se obtuvieron imagenes de TEM
para los tres solidos resultantes de cada Ruta de sintesis como se muestran a continuacién
en las Imagenes 4.2, 4.3 y 4.4 para las cuales se puede verificar que el ordenamiento del
medio poroso SBA-15 es adecuado a pesar de que no es posible apreciar directamente a
esta escala las especies ancladas a la matriz.

Lo que puede inferirse, de todas las imagenes mostradas aqui para SBA-15 funcionalizada
por cada ruta, es que no se afecta ni altera el orden y dimensiones de las cavidades
existentes del sustrato.

Imagen 4.2: Fotografias de TEM para SBA15+APTES (MFR1A, vistas trasversales).
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Imagen 4.3: a) Fotografia de TEM para MFR1B desde una vista frontal y b) Fotografia de
TEM para MFR1B desde una vista trasversal.

Imagen 4.4: Fotografias de TEM para MFR2 desde una vista trasversal.

Todas las caracterizaciones mostradas, discutidas y argumentadas en las secciones 4.5.1
asi como también en apartado 4.5.2 nos proporcionan la certeza de que el sélido soporte
y sus funcionalizaciones posteriores han sido realizados adecuadamente. Por lo cual,
ahora concierne evaluar su eficiencia como sélidos adsorbibles de CO..

4.5.3 Adsorcion de CO; sobre SBA-15 pristina y sustratos resultantes de su
funcionalizacién con moléculas propuestas

Los resultados enseguida mostrados son, nuevamente, referidos a las cuatro muestras de
estudio: SBA15 pristina, SBA15 funcionalizada por dos Rutas: (i) con APTES Ruta 1
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(MFR1A), (ii) SBA15 funcionalizada con 4-(Piridin-3il) benzaldehido 4PyB (MFR1B). La Ruta
2 comprende dos etapas, union covalente de APTES con 4PyB y el anclaje de este ultimo
compuesto a la matriz porosa de SBA15 (MFR2).

En primer lugar, se determind que existe una disminucidn de la cantidad adsorbida de CO»
con respecto al aumento de la temperatura. Este comportamiento se manifiesta para cada
una de las cuatro muestras en cuestién, ya que cada una de ellas fue sometida a 5 analisis
de sorcién de CO; variando la temperatura de cada isoterma en 10 °C, en el intervalo de
temperatura de 30°C a -10 °C (e.g. ver Figura 4.13). Todos estos experimentos se
realizaron en el Instrumento de adsorciéon Quantachrome AUTOSORB-1LC.

451 —m— SBA15 a 30°C

—e— SBA15 a 20°C <
—A— SBA15 a 10°C <«
—w¥— SBA15 a 0°C
351 —<— SBA15 a -10°C

40 4

Volumen adsorbido (cm®/g STP)

Figura 4.13: Isotermas de adsorcion de CO; sobre SBA-15 pristina en funcién de la
temperatura.

Los calores de adsorcién de CO, en los sélidos porosos de interés se obtuvieron
empleando los principios comentados en la seccién 2.5. Esto fue hecho con el propdsito
de examinar la afinidad que poseen estos adsorbentes al CO,. Cada valor de calor
isostérico (q) corresponde al cociente de la pendiente de la curva In(P/P°) vs 1/T dividida
entre la constante universal de los gases (q = m/R). Esto implica un corte horizontal, a un
valor fijo de volumen adsorbido, sobre el conjunto de curvas de adsorcion a diferentes
temperaturas para una muestra especifica. Pese a que no se realizaron repeticiones para
determinar g se puede, sin embargo, estimar un limite de confianza aceptable para cada
valor de ¢, ya que para todas las curvas se presentaron altos valores de coeficientes de
correlacidn lineal (R?), los cuales serdn mostrados mds adelante.
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Para la matriz porosa de SBA-15 pristina, el calor isostérico de adsorcion disminuye a
medida que se incrementa la cantidad adsorbida de CO,, tal como se muestra en la Figura
4.14. Este comportamiento se puede atribuir a la existencia de adsorbentes
energéticamente heterogéneos [82]. La heterogeneidad podria deberse a la presencia
tanto de microporos como de mesoporos que posee esta muestra, tal como ya se ha
reportado en la Tabla 4.2. Desafortunadamente, la superficie de la silice pristina no
interactua fuertemente con el CO, debido a que los grupos hidroxilo residuales no son
capaces de inducir fuertes interacciones superficiales y se requieren sitios de adsorcion
especificos. Por lo tanto, se ha modificado la superficie de SBA-15 con grupos amino para
promover sitios de adsorcidn eficientes hacia la captura de CO,, tal como se ha sugerido
en la

literatura
[83]. SBAL5 pristina
360 4u
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Figura 4.14: calores isostéricos de adsorcion de CO; calculados a partir de las diferentes
isotermas de SBA-15 pristina mostradas en la Figura 4.13. Con promedio de R? =
(0.9977+0.0005).

En seguida se muestran las isotermas de adsorcién de CO; a dos temperaturas: 30 °Cy -10
°C (Figuras 4.15 y 4.16, respectivamente) para las muestras estudiadas, con la finalidad de
analizar la evolucién de la adsorcién en los limites de temperatura sefialados.
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30°C
18 —m— SBA15
1 —e— MFR1A
16 + —A— MFR1B
1 —¥— MFR2

Volumen adsorbido (cm3/g STP)

UNIDAD IZTAPALAPA

1.0

Figura 4.15: Isotermas de adsorcion de CO; a 30 °C para la muestra de SBA-15 pristina y
para las muestras de SBA-15 modificadas por el anclaje de especies amino

correspondientes a las funcionalizaciones mencionadas en la seccién 4.2.

-10 °C
45 4 —&— SBA15
1 —®— MFR1A
40 —A— MFR1B
—v¥— MFR2

Volumen adsorbido (cm3/g STP)

p/P°

Figura 4.16: Isotermas de adsorcion de CO; a -10 °C para la muestra de SBA-15 pristina y
para las muestras de SBA-15 modificadas por el anclaje de especies aminas

correspondientes a las funcionalizaciones mencionadas en la seccién 4.2.
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De la Figura 4.15 se pueden concluir varias cosas:

(i) La matriz de silice funcionalizada con 4PyB por la Ruta 2 no presenta capacidad de
adsorcién de CO; significativa, si se compara con la adsorcién sobre el sustrato de SBA-15
pristino. Por lo tanto, a pesar de lo anterior y de que se cuenta con un area BET
apreciable, el anclar la molécula de 4PyB sobre SiO; resulta no ser un método adecuado
para la adsorcidon selectiva de CO;. La causa se podria deberse a efectos estéricos que
impiden el acercamiento del CO; a los grupos amino anclados, via la Ruta 2, a superficie de
SBA-15 pristina. Al parecer el efecto es mas bien tendiente a reducir la cantidad de sitios
activos para la captura del adsorbible de interés.

(ii) La adsorcion sobre los analitos MFR1A y MFR1B a 30 °C no muestra diferencia; sin
embargo, para las isotermas a menores temperaturas, el sustrato MFR1A muestra una
mayor capacidad de adsorcion que la muestra procedente de la siguiente funcionalizacion
(SBA15-APTES + 4PyB) MFR1B, ver Figura 4.16. Esto indica que, bajo estas condiciones,
resulta mas eficiente la adsorcidon de CO; para la muestra de SBA-15 que solamente fue
funcionalizada con APTES.

(iii) A presiones bajas, las isotermas de adsorcion sobre los substratos funcionalizados
MFR1A y MFR1B presentan un aumento en la capacidad de adsorcion, respecto al sélido
poroso SBA-15 pristino. Dicho comportamiento se vuelve mads tenue a presiones relativas
mas altas, lo que podria indicar que se ha saturado a la superficie con CO;. Por otra parte,
para SBA-15 pristina no se presentan, en sus curvas de adsorcién (Figuras 4.15 y 4.16),
incrementos relevantes respecto a la capacidad de adsorcidon a bajas presiones de
equilibrio. El incremento de volumen adsorbido aumenta linealmente, lo cual se atribuye
a que esta superficie posee una alta area superficial especifica.

Por otra parte, en la Figura 4.17 se muestran los calores isostéricos de adsorcion (en
funcién del volumen adsorbido) para las muestras MFR1A y MFR1B. Estas curvas, se
comportan de manera diferente; por una parte, el sustrato MFRIA no muestra cambios
significativos del calor isostérico, cuando aumenta la cantidad adsorbida. No obstante, se
presenta un ligero cremento del calor isostérico a mayor cantidad de CO, adsorbida, lo
que pone de manifiesto las fuertes interacciones que existen entre las moléculas
adsorbidas (de CO;). En cambio, para la matriz MFR1B, la curva respectiva presenta en
general una disminucion del calor isostérico conforme se incrementa la cantidad
adsorbida. Esto podria implicar la presencia de interacciones, entre el adsorbente y el
adsorbato, de cardcter heterogéneo, tal como sugiere Aguilar-Armenta et al. [82]. Estos
resultados parecen indicar que la adsorcion de CO; sobre la superficie MFR1A genera un
sélido energéticamente mas homogéneo que lo que haria la SBA-15 pristina. Este efecto
incrementa ligeramente la heterogeneidad al anclarse la molécula de 4PyB.
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—=— MFR1A
235 —e— MFR1B

Calor de adsorcion: q (J)

195 +

Volumen adsorbido (cm3/g)

Figura 4.17: (i) MFR1A calores isostéricos de adsorcion de CO; a partir de las diferentes
isotermas de SBA-15 modificada por la Ruta 1 (primera etapa) mostradas en la Figura 4.15
con R?=(0.9729 + 0.0244). (ii) Calores isostéricos de adsorcion de CO,sobre MFR1B a partir
de las diferentes isotermas de SBA-15 modificadas por la Ruta 1 (segunda etapa) mostradas
en la Figura 4.16 con R? = (0.9546 + 0.0670).
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Figura 4.18: (i) calores isostéricos de adsorcion de CO, sobre MFR1B a partir de las
diferentes isotermas de SBA-15 modificada por la Ruta 1 (segunda etapa) con R? = (0.9546
+ 0.0670), (ii) calores isostéricos de adsorcién de CO, sobre MFR2 obtenidos a partir del
andlisis de las diferentes isotermas de SBA15 modificadas por la Ruta 2 con R? = (0.9979 +
0.0039).
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En tanto, para las curvas g vs volumen adsorbido mostradas en la Figura 4.18, se puede
verificar que existe, en ambos casos, una tendencia hacia la disminucién de g al
incrementar la cantidad adsorbida. Sin embargo, la caida es mdas pronunciada para la
curva asignada al sélido MFR2 que para el caso de la matriz MFR1B. Es posible que este
fendmeno, como ya se ha comentado, sea gobernado por la cantidad de sitios activos de
adsorcion y, a pesar de que para ambas curvas se obtienen superficies heterogéneas, el
grado de interaccién adsorbente-adsorbato es MFR2 < MFR1B.

4.6. Conclusiones

Los resultados obtenidos en esta seccion llevan a afirmar que el sélido que presenta una
mayor capacidad adsorcidon de CO;es el obtenido por la Ruta 1 (MFR1B), a pesar de que
para ambas Rutas de sintesis (Ruta 1 y Ruta 2) se presenta una heterogeneidad energética
al adsorberse el fluido de interés. Sin embargo, el sélido MFR1B comparado con el
substrato MFR1A (ambos provenientes de la Ruta 1) evidencia magnitudes mayores de
calores isostéricos de adsorcion, los cuales podrian ser atribuidos a fuertes interacciones
adsorbato-adsorbato. Por lo tanto, los calores isostericos de adsorcion de CO, en orden
decreciente son: MFR1B > MFR1A > MFR2.
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Capitulo 5: Sintesis y Caracterizacion de Propiedades
Texturales de SBA-16

Dadas sus propiedades ahormantes, cada tipo de tensocativo favorece una determinada
estructura del medio poroso resultante, por ejemplo; bajo las condiciones de reaccién
utilizadas [63], los tensioactivos no idnicos de éxido de etileno oligoméricos a menudo
resultan en la formacion de fases cubicas, mientras que los copolimeros hechos de tres
bloques tienden a producir mesoestructuras hexagonales (p6mm) a temperatura
ambiente. De esta forma, el sélido poroso modelo SBA-16 ha sido sintetizado mediante el
uso de un poli (6xido de alquileno) copolimero en tribloques, EO106P0O70EQ106, €l cual
posee gran peso molecular, con largos bloques de EO. Estas cadenas, favorecen una
estructura globular cubica, observandose fases isotrépicas para el sélido, proveniente de
una sintesis tipica sol-gel, que emplea: agua, Pluronic F127 en medio acido y temperaturas
obtimas de sintesis [64]. Se han reportado otras variantes para obtener el sélido SBA-16,
en las cuales se emplean mezclas de surfatantes Pluronic P123 y Pluronic F127 con la
finalidad de incrementar el didmetro de poro [65]. Otra alternativa conocida, consiste en
variar el medio de dispersion para lo cual se puede usar, por ejemplo, una mezcla de
butanol-agua [66].

Para examinar las propiedades texturales relevantes de una estructura porosa resultante
del ahormado sol-gel con surfactantes se realizan, entre otras alternativas de
caracterizacion, isotermas de adsorcién. Sabiéndose que para SBA-15 existe un
ordenamiento P6mm de dos dimensiones, con una disposiciéon hexagonal y una estructura
de canal unidimensional. Este tipo de sélidos presenta las siguientes caracteristicas en su
isoterma de adsorcion: (i) formacion de monocapa, (ii) condensacién capilar y (iii)
adsorcién en multicapas sobre la superficie exterior. No obstante, los solidos tipo SBA-16
poseen poros esféricos interconectados entre si por cuellos estrechos que manifiestan
tres mecanismos relevantes de evaporacion [67]: (i) evaporacién de las cavidades
bloqueadas, en terminos del tamafo de los poros que las conectan con los poros esfericos
adyacentes; (ii) la evaporacién espontdnea causada por la cavitacién del condensado
capilar metaestable vy (iii) evaporacién cercana al equilibrio en la regidn de histéresis de las
cavidades no bloqueadas que tengan acceso a la fase vapor.

Bajo los argumentos anteriores; la geometria del poro afecta significativamente las
propiedades termodinamicas de los fluidos confinados y su comportamiento de adsorciéon
[68]. Los poros esféricos de los mismos didmetros que poros cilindricos, ejercen un
confinamiento mas fuerte de la fase adsorbida, lo que causa un desplazamiento en la
transiciéon de fase de la condensacion capilar hacia menores presiones relativas. Al
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respecto, Broekhoff y de Boer utilizaron la Ecuacién de Kelvin corregida por potencial de
adsorcién para estudiar la condensacién y evaporacion en los poros en forma de tintero
[69], considerdndolos como cavidades esféricas conectadas entre si por estrechos cuellos
cilindricos. Las distribuciones de tamafio de los poros esféricos se pueden calcular a partir
del método NLDFT [70-71]. No obstante, existen importantes diferencias cuantitativas si
se compara a los poros esféricos con los cilindricos ya que existen diferentes interacciones
entre las paredes sdlidas y el fluido contenido en los poros esfericos. Por otra parte,
Mason [72], Neimark [73] y Seaton [74] desarrollaron la teoria de la percolacion de
condensacién capilar y desorcion de la red para cavidades con multiples cuellos. Estos
autores, consideraron que la condensacion en una cavidad es controlada por su tamafio,
mientras que durante la evaporacion desde una cavidad, ésta es controlada por el cuello
mas pequefio que la conecta con la fase de vapor.

Partiendo de las propuestas mencionadas arriba, para modelar las estructuras esféricas,
Neikmark y sus colaboradores [75] exploraron isotermas procedentes de sdlidos SBA-16
(Figura 5.1) empleando el método NLDFT y desarrollando un mecanismo de condensacion
capilar en cavidades esféricas.

40 Cavitacion Poros EDesorcién
1 : bloqueados icerca del
: iequilibrio
Pd < Peav Peav<Pd<Pe Pd> Pe
30 A i ;
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Figura 5.1. Isoterma de sorcion de N, a 76 K para un sélido que presenta cavidades
esféricas. La presidn tedrica de condensacion espinoidal, la presidn de equilibrio y la
evaporacién espinoidal se denotan por Py, P. y Ps, respectivamente. Experimentalmente,
se observa que la presion de condensacidon capilar es espontanea y el fendmeno de
cavitacion referido como P. Yy Pcay (Pc = Psy Y Psi < Peay < Pe).
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Entonces, para las isotermas de sorcidon de SBA-16 el inicio de la desorcién de condensado
capilar desde las cavidades llenas, se relaciona con la formacién de una interfase liquido-
vapor, la cual puede proceder a través de diferentes mecanismos: (i) desorcién cerca del
equilibrio, (ii) desbloqueo de la cavidad en la cual se forma una interfase en el cuello que
estd conectado a la cavidad, (iii) evaporacién desde una cavidad bloqueada, la cual es
controlada por una competicién entre la formacidon de meniscos después del vaciado de
los poros vecinos y (iv) la nucleacién de burbujas (cavitacion) en el liqguido metaestable. De
este modo, se consideran tres regiones que ligan a la evaporacion capilar desde una
cavidad esférica con la presidén de desorcion de los poros vecinos, el tamafio del cuello de
la cavidad, como se observa en la Figura 5.1.

Bajo los principios mencionados previamente y realizando curvas de barrido experimental
para comprender el llenado parcial en cavidades esféricas, Ravikovitch y Neikmark [75]
propusieron que el estado (lleno o vacio) de la cavidad y de sus respectivos cuellos
cilindricos, pueden ser esquematizados por medio de la Figura 5.2.

L Desorcion cerca del
Cavitacion Poros bloqueados equilibrio

Pd(r) < Peav(Re) Peav(Be) < Pdir) < Pe(Rc) Pd(r) = Pe(Rc) Pd(R2) = Pe(R1)

Figura 5.2: Mecanismos de desorcidn para diferentes tipos de poros esféricos. Donde Pq(r)
es la presién de desorcion para el radio del cuello, P.y(Rc) es la presion de cavitacion del
radio esférico, P¢(Rc) es la condensacidn capilar espontanea y P¢(Ri) se refiere a la presion
de equilibrio de la cavidad esférica i conteniendo el condensado capilar.

Los autores anteriores concluyeron que si el tamafio de la ventana es menor que un cierto
tamafio critico (i.e. 4 nm para N2 a 77 K) o, de manera equivalente, la presion de
evaporacion de equilibrio de la ventana de poro es menor que una cierta presién relativa
critica, el fluido confinado alcanza su limite de la estabilidad, y la desorciéon esponténea se
produce a través de la cavitacidon [76], partiendo de la idea original presentada por
Schofield. Esto implica que el proceso de desorcion es controlado exclusivamente por el
diametro del cuello de poro. Por otra parte, si el efecto de bloqueo de poros se lleva a
cabo sélo cuando el didmetro del cuello es mayor que un cierto tamafio caracteristico (4
nm para Nz a 77 K ) la desorcién desde una cavidad con cuellos estrechos, se produce en
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las condiciones de cavitacién (evaporacién espontanea del liquido metaestable) y no
parece depender del didmetro del cuello.

5.1 Objetivo general:

En particular, en este capitulo se desea utilizar la estructura modelo SBA-16 como otra
alternativa para realizar un soporte viable de otros grupos funcionales afines a otros
trabajos préximos a realizar (e.g. adsorcidon de CO;). Esto se puede realizar empleando la
sintesis sol-gel bajo relaciones molares dptimas, para obtener un sélido con cavidades
esféricas mas homogéneas en tamafio, forma y con una estabilidad mecanica adecuada.
Lo anterior ha sido establecido tentativamente por la Dra. Maria Luisa Ojeda Martinez en
su tesis doctoral [77].

5.1.1. Objetivos particulares

e Sintesis del sélido poroso SBA-16 y caracterizacién del mismo por DRX, FTIR, TGA,
Adsorcion de N2 a 76 Ky TEM.

e Comparacién de los pardmetros texturales obtenidos por andlisis de isotermas de
adsorcién de Nz a 76 K, con los pardmetros de la red porosa (didmetro de poro)
calculados por medio del difractograma de rayos X.

5.2 Metodologia experimental

Esta seccion comprende la metodologia de la sintesis de SBA-16 realizada: inicialmente,
12.7 mL de alcohol etilico CH2CH3OH se agregan a 1.65g de surfactante en tribloques
Pluronic F127, bajo agitacion moderada, durante 30 minutos. Posteriormente, se
adicionan 2.7mL de HCl 0.037M, y el sistema de reaccidn permanece con agitacién
continua durante 4 h para asegurar la disolucion completa del tensoactivo. En seguida, se
adicionan lenta y continuamente 3.7mL de TEQOS (alcoxido precursor de la silice) con
agitacion vigorosa. Al término de la adicion de TEOS, se modera la agitacidn y el sistema
de reaccién permanece asi durante 4h. Finalmente, la solucién resultante se deja gelificar
a temperatura ambiente, lo que ocurre en 13 dias, observandose al final la formacién de
un monolito trasparente. Este substrato se secé a 100°C durante 2 dias y finalmente se
calcind a 500°C, durante 6 h, via una rampa de calentamiento de 1 °C/min, resultando asi
un sélido granular blanco. La secuencia de relaciones molares utilizada en la reaccién de
sintesis de SBA-16 fue: 1 TEOS: 9 H,0: 0.006 HCI: 13.1 EtOH: 0.007 F127.

A continuacién se realizaron las caracterizaciones propuestas al sdlido de interés; sin
embargo, previamente a la etapa de calcinacidn, se reservd una muestra del monolito
para realizar TGA y FTIR. Las siguientes caracterizaciones mencionadas fueron empleadas
para el analisis del sélido calcinado.
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5.3 Caracterizacion de parametros texturales y morfolégicos de SBA-16

Para explorar la temperatura a la cual se elimina totalmente el tensocativo Pluronic F127,
se emplea la muestra del monolito resultante sin calcinar.

Andlisis termico: se realizd un analisis termogravimetrico (TGA) y un analisis
termogravimentrico diferencial (DTG), para inferir de manera integral la evolucidon
respecto a la perdida de peso de la muestra, incialmente expuesta al tratamiento termico
como se muestra en la Figura 5.3.
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Figura 5.3. Analisis termico (TG y DTG) del monolito SBA16 sin calcinar.

Para ambos analisis termicos, se presentan los cambios criticos en perdida de masa, los
cuales se obtuvieron en el intervalo de 180 a 230 °C. La prevalencia en peso es del 37%, lo
que conduce a una perdida de peso del 63%, asignada esencialmente a la eliminacion del
tensoactivo, ya que la temperarura de evaporacion del etanol es cerca de 78 °C, y en la
Figura 5.3 no se aprecia perdida significativa de masa a dicha temperatura, ya que el
etanol fue evaporado durante el proceso de gelificacién. Ahora bien, a partir de 450 °C no
se observan cambios significativos en la perdida de peso, de tal forma que calcinar a 500
°C es adecuado, debido a que a dicha temperatura se ha obtenido el sdlido poroso,
susceptible a ser sinterizado, lo que a su vez, a demds de proporcionar estabilidad termica
para futuras aplicaciones, promueve la estabilidad mecdanica del mismo.

Las caracterizaciones que a continuacion se mencionan se realizaron a la muestra
resultante de la calcinacién del monolito. Una vez que el sdlido fue calcinado, se obtuvo
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un espectro FTIR para observar, ademas de las seiales caracteristicas de SiO, las bandas
atribuidas al agua sorbida. Estas sefiales fueron comparadas con las correspondientes al
espectro FTIR del momolito, previo a su calcinacion.

FTIR: al comparar los espectros FTIR de las muestras SBA-16, sin calcinar (SBA16sc) y
SBA16 calcinada, se ve de la Figura 5.4 que la seiial que comprende el intervalo de 3012 a
2830 cm, asi como el par de sefiales adyacentes a 1468 y 1354 cm-1, que se observan
para la muestra SBA16sc, son propias de modos vibracionales y de flexion de enlaces C-H.
Estos grupos son atribuidos a la presencia de tensoactivo; ademds desaparecen en el
espectro de SBA-16 calcinado. Esto asegura que el tensoactivo ha sido eliminado
totalmente, lo cual contribuye a generar un medio poroso mads ordenado.

Flexion de Si-O-Si
—— SBA16sc A
—— SBA16 !

Estiramiento de Si-O-Si
i

H,0 absorbida
i

%T

!

Si-OH libres

T~ Tensoactivo / Si-OH
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T T T T T T T T T T T T T
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NUmero de onda (cm™)

Figura 5.4. Espectros FTIR: para el monolito sin calcinar (SBA16sc) y SBA-16 para el sélido
calcinado.

De manera global, se nota que al eliminar el tensocativo, las sefales propias para el sélido
SBA-16 calcinado son perturbadas por la bandas atribuidas a estiramientos del siloxano
(Si-O-Si). La sefial a 945 cm™ asignada a silanoles (Si-OH) desaparece para la matriz porosa
en cuestidn y sin embargo se aprecia con mayor intencidad la banda de flexiones de
siloxano (810 cm?). Finalmente, se detecta una banda correrspondiente a grupos silanol
libres en 3745 cm, enlaces susceptibles de futuras funcionalizaciones.
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Estas caracterizaciones preliminares (TGA y FTIR), permiten constatar si el tensoactivo se
ha eliminado totalmente ya que de esta forma la superficie porosa es propicia para ser
funcionalizada. Esto también certifica que la temperatura de calcinacion ha sido la
adecuada para obtener un sdélido poroso pristino y mecanicanicamente estable. En
seguida se realizardn los siguientes analisis, exclusivamente para el sélido SBA-16 que ha
sido calcinado, para determinar los pardmetros texturales del medio poroso.

Adsorcion de Nitrégeno a 76 K: como se puede verificar en la Figura 5.5, el sélido SBA-16
presenta una isoterma de sorcién IUPAC Tipo IV y un ciclo de histéresis Tipo H2 propios de
solidos con poros esféricos. El relativamente amplio ciclo de histéresis, se debe a que las
cavidades esféricas se encuentran intrinsecamente conectadas por cuellos estrechos
donde los fendmenos de difusion no resultan ser muy viables; al mismo tiempo la
desorcion repentina a P/P° de 0.42 se atribuye a fendmenos de cavitacion, en los cuales se
observa que la fase condensada comienza a nuclear burbujas, las cuales eventualmente
son desalojadas subitamente de los poros.
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Figura 5.5: Isoterma de sorcidon de N, a 77 K para el sélido SBA-16.

Del analisis de sorcion realizado para SBA-16, también se obtuvieron los parametros
texturales correspondientes, los cuales se pueden verificar en la Tabla 5.1. En esta tabla se
encuentran: el area de microporo (Ami), el area externa (Aex) y el volumen de microporo
(Vmi), los cuales son obtenidos por el método t, ya comentado en la seccién 2.4.1.
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Tabla 5.1: Pardmetros texturales de SBA16 obtenidos a partir de la isoterma de sorcidn respectiva.

Ager (M?/g) Vs (cm?/g) Vmi (cm?/g) Ami(m?/g) Aex (M?/g) Dporo (NM)
253.4 0.238 0.003 61.2 192.2 6.32

Los acrénimos se refieren a: Ager el drea obtenida por el método BET, Vr volumen total de poro a
P/P°=0.95, Vmi volumen de microporos, Ami area de microporos, A area externa y Dporo diametro
promedio de poro obtenido por el método NLDFT para sorcion de N, a 77 K usando la curva de
desorcién y modelando poros cilindricos.

En particular, la distribucion de tamafio de poro referida en la Figura 5.6 muestra,
predominantemente, una cierta simetria de los tamafios de poros para el sélido SBA-16.
No obstante, también revelan la presencia de poros de menor tamafo, en el limite
superior de microporos, lo cual es coherente con la isoterma respectiva (Figura 5.5), ya
gue en ella se aprecia un ciclo de histéresis alin a bajas presiones relativas. Por otra parte,
para calcular esta distribucion se asumid la presencia de poros esféricos, lo que no es una
mala aproximacion ya que los resultados obtenidos sugieren dicha conformacién
geomeétrica de los poros, por lo cual se puede utilizar la curva limite de desorcién para
realizar este cdlculo.
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Figura 5.6. Distribucién de tamafnos de poros para SBA-16 empleando el método NLDFT
modelado para sorcidn de N2 a 77 K en poros cilindricos empleando la curva de equilibrio.

Otra alternativa recurrente para estimar el tamafio de poro es DRX. Mediante esta técnica
de andlisis se pueden obtener pardmetros como el tamafio de poro y el espesor de la
pared del poro.
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DRX: la Figura 5.7 muestra el difractograma obtenido para el sélido SBA-16. En este
patrén de difraccion se aprecian ligeras trazas (no etiquetadas) que se atribuyen a posibles
estructuras no ordenadas. Sin embargo, primordialmente se observan los pardmetros
caracteristicos de una estructura cubica Im3m, atribuida al pico de mayor intensidad, de
acuerdo a los indices de Miller (110), requiriendose, ademas, la presencia de la sefial (200)
para respaldar lo anterior [3] y [78]. Como podemos observar, en el difractograma en
cuestion, ambos indices de Miller fueron evidentes y por medio de sus respectivos angulos
de las sefales caracteristicas de difraccién, se obtuvieron las distancias interplanares
respectivas, empleando la ley de Bragg reportada aqui como Ecuacién 2.6.1.
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Figura 5.7: Patréon de difraccién de rayos X para silice SBA-16 y determinacion de los
parametros de la red.

Ahora bien, el pardametro de red (a) correspondiente a una fase cubica, como la reportada
en este caso para SBA16, es estimado por la Ecuacién 5.1.

a=-/2-d,, Ecuacién 5.1

Donde di10 es la distancia interplanar reportada en la figura 5.7. Por otra parte, el
didmetro del poro (w) se calcula a partir de la Ecuacién 5.2.

3)* \ %
W= j -a- P Ecuacién 5.2
(zr A/ p)+Vy, +V,
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Dénde V, es el volumen de mesoporos, p el la densidad de la silice amorfa (2.2 g/cm3).
Finalmente, el volumen de poro correspondiente a la celda unitaria (V) se calcula
mediante la Ecuacion 5.3.

_r(w?)
3a®

Ecuacién 5.3

Las propiedades texturales obtenidas de las Ecuaciones anteriores, las cuales por cierto
fuerdn propuestas por Jaroniec et al [79], para modelar poros en un arreglo espacial tipo
Im3m (fase cubica centrada en el cuerpo), se encuentran reportadas en la Tabla 5.2, en la
qgue ademas se incluye el espeso del las paredes de los poros (h) obtenido por la Ecuacion
5.4 la cual fue emplada por Van Der Voort et al [81].

V3a_
2

h= Ecuacién 5.4

Tabla 5.2: Pardmetros de red y propiedades texturales relevantes para SBA-16

a(nm) w (nm) V (cm®/g) h (nm)
11.46 7.87 0.340 0.72

a es el parametro de celda unitaria, w refiere al diametro del poro, h es el espesor de las paredes
de los poros y V es el volumen correspondiente al mismo.

La importancia de calcular los pardmetros anteriores, radica en el interes de comparar
éstos con los reportados en la Tabla 5.1 que fueron calculados de la curva de sorcidn de
nitrogeno. No obstante, w y V fueron calculados empleando algunos resultados
reportados en la Tabla 5.1 y procedentes del andlisis de las curvas de sorcién (e.g. Vmi,
considerando V, = V11— Vmi) . Ahora bien, al realizar esta comparacion se advierte que
existe una cierta diferencia; como Zhao at el [80] asumen, la celda unitaria de SBA-16 es
concordante con la estructura de un cuerpo cubico centrado en el cuerpo (Im3m),
reportando parametros de red del intervalo de 11.0 a 12.7 nm. Como podemos apreciar
en la Tabla anterior, el intervalo obtenido es coherente con lo reportado en la referencia
citada para SBA-16. Por otra parte, también, los citados autores, obtuvieron una
discrepancia similar para Dporo, la cual es razonable debido a que se el diametro de poro
obtenido por sorcién de N2 es a menudo menor en una cantidad entre 1.5 a 2.5 nm que el
obtenido por DRX. Esto es coherente con lo que aqui se reporta para SBA16 a través de las
Tablas 5.1y 5.2.

TEM: para respaldar los resultados previos se obtuvieron imagenes de TEM para el
substrato SBA-16 (Imagenes 5.1 ay 5.1 b), en base a las cuales se puede inferir que existe
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concordancia entre los pardmetros de caracterizacion por DRX y TEM, ya que ambos

resultados confirman que se trata de un sélido poroso con arreglo espacial Im3m.

Imagen 5.1: a) Fotografia TEM para SBA-16 para la proyeccién [100] y b) Fotografia TEM
para SBA-16 para el plano [111].

Las imagenes de TEM para SBA-16, mostradas arriba, permiten confirmar cualitativamente
gue se trata de un arreglo esférico con ordenamiento aceptable y con un aparente
didmetro de poro homogéneo de aproximadamente 7.5 nm, lo cual no es alejado del valor
obtenido por DRX de 7.87 nm.

5.4 Conclusiones

La estructura porosa SBA-16 obtenida en este trabajo de tesis reporta un drea BET
apreciable (253.4 m?/g) y didmetro de poro de 6.3 nm obtenidos por sorcién de N, a 76 K.
También, esta estructura concuerda con un sdélido poroso modelo a base de huecos
esféricos nanométricos, tal como el establecido por la IUPAC. Este tipo de estructura
porosa se caracteriza por poseer una isoterma de sorcién Tipo IV y un ciclo de histéresis
Tipo H2. Asi mismo, a través de la caracterizacidon por rayos X, el sélido posee indices de
reflexion (110) y (200) propios de la estructura con arreglo espacial Im3m.

Por otra parte, cabe mencionar que la sintesis aqui seguida genera sélidos porosos con
una buena estabilidad mecanica, ya que las imagenes de TEM fueron realizadas 7 meses
después de la calcinacion del sustrato. Estas microscopias, aun siguen conservando la
estructura deseada como se puede observar en la Imagen 5.1. Por lo tanto, a diferencia de
otras alternativas de sintesis, el obtener SBA-16 mediante el método sugerido por Dra M.
Ojeda [77] para crear un monolito SBA-16 es una alternativa adecuada para lograr sélidos
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porosos con una estructura a base de esferas huecas bien ordenada y con una aceptable
estabilidad mecanica.

Las caracterizaciones realizadas previamente permiten afirmar que se ha reproducido
exitosamente la estructura porosa SBA-16 y el andlisis de las propiedades texturales
concuerda con lo mencionado previamente por diversos autores. Por lo tanto, en
principio, este substrato prodria ser empleado para ser funcionalizado (a pesar de los
cuellos estrechos que interconectan las cavidades) y asi poder explorar la inmovilizacién
de moléculas de interes (e.g. para adsorcion de CO,).
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Conclusiones generales y perspectivas

Este estudio comprendid abordar tres diferentes tipos de medios porosos relevantes los
cuales en principio, pueden servir para diversas aplicaciones (e.g. adsorcidon de CO; sobre
el solido SBA-15):

(i) vidrios amorfos de SiO;: las sintesis sol-gel asignada a este apartado genero xerogeles
porosos amorfos, cuya drea BET resulta ser relevante (815.3 m?/g); no obstante, cerca del
30% de ella es asignada a microporos y dado que en procesos de adsorcidn se requieren
medios porosos que comprendan el intervalo de los mesoporos es que se empled como
alternativa incrementar el tamafio de los poros empleando tratamientos acido-base,
efecto de lixiviacidon alcalina y tratamientos térmicos. Lo anterior permitié comprender los
cambios en las propiedad texturales y morfoldgicas del vidrio precursor de SiO; en funcién
de los tratamientos posteriores a la sintesis del mismo. Esto a su vez, genera superficies
con alta estabilidad mecanica y con tamafios de poros menos heterogéneos, los cuales a
su vez se pueden manipular, segin sea el adsorbible de interés. Esto sugiere que esta
metodologia propuesta permite obtener medios porosos selectivos, empleados como
tamices moleculares.

(ii) SBA-15: él solido pristino SBA-15 obtenido fue caracterizado por algunas técnicas
experimentales, las cuales confirmaron la presencia del arreglo cilindrico e independiente
de los poros. También se determind con una buena concordancia, los diametros de poro
obtenidos por la técnica de DRX, y los determinados mediante analisis de adsorciéon de Ny,
ya que los valores respectivos son de 7.18 nm y 7.3 nm los cuales presentan una muy
aceptable semejanza. Por otra parte, la isoterma de adsorcion (Figura 4.6) nos confirma a
simple vista que se trata efectivamente de una isoterma tipo IV con cliclo de histeresis H1,
caracteristico de poros cilindricos independientes y con drea BET de 762.5 m?/g.

Posteriormente SBA-15 pristina fue funcionalizada con APTES y 4PyB por dos Rutas
(apartado 4.2) de las cuales, por andlisis de sorciéon de N2 a 76 K se determino una
disminucion significativa en area superficial respecto al sdlido pristino de SBA-15 cuya
area supercifial en terminos de la funcionalizacion dada fue disminuyendo en orden
descendente: MFR1B (73.6 m?/g)> MFR1A (226.2 m?/g)> MFR2 (293.3 m?/g). Este
comportamiento fue atribuido a una alta efeciencia en formacién del enlace covalente
entre las moléculas de interes con los silanoles libres del medio poroso empleando la Ruta
1. No obstante, se tenia la premisa de que en esta uUltima Ruta de sintesis podria existir
menos drea de exposicidn para la captura de CO,. Sin embargo, a pesar de que las
caracterizacidnes para la Ruta 2 también confirmaron la formacién del enlace covalente

100



m UNIVERSIDAD AUTGNOMA METROPOLITANA

UNIDAD IZTAPALAPA
Casa abierta al tiempo

entre las especies involucradas y con mayor darea superficial para ser expuesta al
enriquecimento de CO; se concluiyo mediante los andlisis de calores isotericos que: el
mecanismo mas eficiente de sintesis para anclar a las moléculas de APTES y 4PyB es la
Ruta 1 ya que es el que proporciona mayores sitios activos para la captura de CO; pese a
que presenta menor area superficial para este fin respecto a el sélido obtenido por la Ruta
2. Este fendmeno se podria deber a efectos estéricos que impiden que, mediante esta
Ruta, ambas moléculas enlazadas previamente al anclaje de la superficie de SBA15 pristina
sean acomodadas adecuadamente, esto conduce a menos sitios activos a la captura del
adsorbato de interés.

Por otra parte, mediante los estudios de calores isostéricos de adsorcion en el intervalo de
temperaturas de 30° C a -10 °C para los sustratos obtenidos por la Ruta 1 de sintesis
(MFR1A y MFR1B), los resultados parecen indicar que la adsorciéon de CO; sobre la
superficie MFR1A genera un sdélido energéticamente mas homogéneo que lo que haria la
SBA15 pristina pero que al anclarse la molécula de 4PyB (MFR1B) se incrementa
ligeramente la heterogeneidad. Asi, pese a que para ambas curvas se obtienen superficies
heterogéneas, el grado de interaccién adsorbente-adsorbato es MFR1A < MFR1B.

Ahora bien, como ya se ha mencionado, una apropiada captura de CO; debe satisfacer las
siguientes caracteristicas: bajo costo, alta capacidad selectiva hacia la adsorcién en
cuestidn, un soporte térmicamente estable, asi como también quimicamente estable y
soportar numerosos ciclos de regeneracion. Sin embargo, en este estudio preliminar no se
hicieron estudios de regeneracién del sdlido para verificar los ciclos de eficiencia de
captura de CO; para los sélidos funcionalizados. No obstante, en este sentido las
expectativas son; someter los sélidos, que han sido empleados a la captura de COy, a
temperaturas moderadas (50-100 °C) para desalojar el adsorbato del medio poroso, ya
gue este enlace es reversible, asi realizar curvas de adsorcidn, repitiendo cada vez el ciclo
de regeneracién del sustrato en cuestion y cuantificar dichos ciclos de efectividad.

Otra cuestidn que resulta muy interesante es realizar los estudios de calores isostéricos de
adsorcién, evaluados a mayores temperaturas de anadlisis ya que el sélido MFR1B no
parece aportar mayor eficiencia de captura de CO; en los intervalos de temperatura
trabajados. Sin embargo, eventualmente a mayores temperaturas podria o no resultar
mas eficiente a esta captura, en todo caso seria importante realizar dicho estudio.
Finalmente, para simular la aplicacion real de estos adsorbentes en la industria aportaria
bastante realizar curvas de adsorcién de CO; con equipos de adsorcion capaces de
trabajar a presiones mayores a 1 atm, como en el caso de los articulos citados aqui de
Calleja et al (ref. 19-6 y ref. 17).
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(iii) Solido poroso modelo SBA-16: para este sustrato en cuestion, se obtuvo una
estructura cubica Im3m con diametro de poro de 7.87 nm por DRX, empleando como
agente ahormante el tensoactivo el copolimero Pluronic F127. Este sélido posee area BET
de 253.4 m?/g determinada por analisis de sorcion de N2 a 76 K. El cudl se caracteriza por
poseer estructura porosa propia de una isoterma de sorcién Tipo IV y un ciclo de histéresis
Tipo H2. Asi mismo, a través de la caracterizaciéon por TEM se aprecia, cualitativamente,
dicha estructura porosa en arreglos esféricos. Un dato relevante consiste en aseverar que
la sintesis propuesta por Dra M. L. Ojeda en su tesis doctoral (ref. 77) es una alternativa
adecuada para obtener sustratos de SBA-16 con alta estabilidad mecanica ya que los
sélidos siguen conservando la estructura inicial. Por lo tanto, lo que es seguida motiva es
explorar el anclaje de especies amino para estos fines a la adsorciéon de CO; a sabiendas
de que es un tema poco explorado; debido a que los poros que interconectan a las
cavidades esféricas podrian ser ocluidos durante este procedimiento, impidiendo asi sitios
activos dentro de las cavidades capaces de enriquecerse al ser expuestos con el fluido de
interés. Por lo tanto, otra alternativa sugerida seria explorar el anclaje insitum a la sintesis
del medio poroso.
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Apéndice

Reactivos e instrumentacion empelados para vidrios precursores de SiO»

Precursor de silice, TEOS tetraetoxisilano 98% de pureza. Aldrich Chemical, lote No
04814EX.

Perlas de NaOH (98% de pureza). Reactivo Sigma S8045-500G, lote: 075K00321.

HCl de 36.5-38% de pureza Golden Bell reactivos, lote: 0811232.

Mufla Perkin Elmer Series Il CHNS/O Analyzer 2400.

Reactivos e instrumentacion empleados (SBA-15 y SBA-16)

Precursor de silice, TEOS tetraetoxisilano 98% de pureza. Aldrich Chemical, lote No
04814EX.

Tribloques de copolimeroPluronic P-123; tribloques de poli(etilen oxido)-
poli(propilen oxido)-poli(etilen oxido), PEO20PPO70PEO2. Aldrich Chemestry, lote
04612CJ.

Triblogues de copolimeros, poli(etilen oxido)-poli(propilen oxido)-poli(etilen oxido),
(EO106P0O70EO106) Pluronic F-127 Sigma-Aldrich lote: 038K0113.

APTES 3-aminopropiltrietoxisilano Sigma Aldrich lote 63696HMV.
4-(Piridin-3-il)benzaldehido Aldrich Lot # MKBG1351V.

Alcohol etilico grado técnico.

Alcohol etilico anhidro Sigma Aldrich lote: 003550TH.

HCl de 36.5-38% de pureza Golden Bell reactivos, lote: 0811232.

Sistema de vacid y sistema de flujo de nitrégeno.

Horno de calentamiento Terlab

Mufla de calcinacién thermoscientifictermolyne.

Espectrémetro FT-IR Varian 660-IR.

Parrilla eléctrica Thermoscientific.

Mantilla de calentamiento.

Redstato.
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