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RESUMEN

En el presente trabajo de investigacion se sintetizaron silices tipo MCM-41 y
SBA-15, para ser utilizados como soportes en la funcionalizacion organica con 30
a 50 % en peso de 3-aminopropiltrietoxisilano (APTES) empleando el método
post-sintesis y el método de co-condensacion. Los soportes tipo SBA-15 fueron
sintetizados a diferentes temperaturas (40 y 90°C). Los sdlidos obtenidos fueron
caracterizados mediante, Difraccion de rayos X (DRX), Fisisorcion de nitrégeno,
Espectroscopia Infrarroja (IR), Microscopia Electrénica de Barrido (MEB) con
Andlisis EDX y Analisis Termogravimétrico (TGA-DTA). Se realiz6 una prueba
como adsorbente de iones cromo (VI) del sélido MCM-41 modificado

organicamente con 30% de funcionalizante.

Al aumentar la temperatura de sintesis se incrementd el diametro de poro
promedio del soporte SBA-15. Los andlisis por DRX indicaron que la
funcionalizacion de las silices SBA-15 no afect6 el ordenamiento hexagonal de los
poros, no asi para MCM-41. Todos los sdlidos presentaron isotermas de
adsorcion-desorcion de N, tipo IV, caracteristicas de so6lidos mesoporosos. Sin
embargo, el area especifica y el volumen porosos disminuyeron apreciablemente
para altos contenidos de agente organico (funcionalizante). La presencia del
funcionalizante fue confirmada mediante espectroscopia de infrarrojo y TGA en los

sélidos funcionalizados.

El método de incorporacion por co-condensacion del MCM-41 condujo a
mejoras en la porosidad y estructura para bajos contenidos de modificador
organico. Mientras que, para igual contenido de funcionalizante incorporado por el
método post-sintesis, el material obtenido es de bajo orden espacial y
caracteristicas texturales disminuidas respecto al soporte silicico.El soélido
MCMS30C, resulté ser un adsorbente efectivo de iones Cr (IV); logrando adsorber

78% de este i6n en solucién acuosa.
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I. INTRODUCCION

El desarrollo de nuevos métodos para eliminar metales pesados en cuerpos
de agua residuales ha sido una actividad de gran interés para la comunidad
cientifica, ya que la contaminacioén de aguas por la presencia de metales pesados
altamente toxicos como cromo, mercurio y plomo, entre otros, tiene cada dia un
mayor impacto en la vida de los seres vivos. La preparacion de nuevos y mejores
materiales adsorbentes de metales pesados, se presenta como alternativa a la
solucion de este problema ambiental. Las industrias Venezolanas de curtido de
pieles generan muchos desechos de iones cromo y se encuentran en las aguas
residuales, lo que acarrea muchos problemas ecoldgicos y es por ello que se ha

dedicado una especial atencién y esfuerzo en los ultimos afios.

Los adsorbentes organicamente funcionalizados se basan en la modificacion
guimica de soportes con alta area superficial y dimetros de poro adecuados.
Adsorbentes tales como arcillas, zeolitas, polimeros, minerales similares al carbon
activado, y las silices amorfas o0 mesoporosas (MCM-41 y SBA-15) previamente
funcionalizadas con ligandos organicos, que contienen atomos de nitrdgeno y/o
azufre, (como por ejemplo el 3-aminopropiltrietoxisilano), pueden formar complejos
con metales pesados presentes en el medio y retener por adsorcién selectiva los

ilones a depurar.

La preparacion de adsorbentes solidos como MCM-41 y SBA-15
funcionalizados con grupos organicos como 3-aminopropiltrietoxisilano (APTES),
debido a sus altas &reas superficiales y buenas propiedades de textura,
representa una opcién prometedora para la inmovilizacibn de estos iones
contaminantes. La funcionalizacion superficial de estas silices, se lleva a cabo por
medio de diversos métodos. Para esta investigacion se emplearon dos métodos

diferentes: el método post-sintesis (grafting) y el método de co-condensacion, con



el proposito de determinar las diferencias en porosidad y estructura que ambos
métodos pudieran introducir en los sélidos funcionalizados respecto a los soportes.
El método post-sintesis consiste en funcionalizar el s6lido mesoporoso luego de la
sintesis de la mesoestructura y en el método de co-condensacion el

funcionalizante se incorpora el gel de sintesis en conjunto con la fuente de silicio.

Con esta investigacion, nuestro laboratorio dara los primeros pasos dirigidos
a lograr la obtencion de un adsorbente de iones contaminantes de bajo costo. La
sintesis de los solidos se harad considerando la economia de reactivos y de

energia.



II. OBJETIVOS

[I.1. Objetivo General
Estudiar el efecto de la modificacion organica sobre la porosidad y estructura de

silices mesoporosas.

[I.2. Objetivos Especificos
v’ Sintesis de los sélidos mesoporosos SBA-15 y MCM-41.La silice SBA-15 se

sintetizard con diferentes tamafos de poro.

v Modificacién de las silices mesoporosas empleando 3-Aminopropiltrietoxisilano,

mediante métodos de incorporacion en sintesis y post-sintesis.

v’ Caracterizacion de los solidos sintetizados mediante técnicas de: Fisisorcion de
Nitrégeno, Difraccibn de Rayos X, Microscopia Electrénica de Barrido con
Andlisis Quimico Elemental por EDX, Espectroscopia Infrarrojo vy

Termogravimetria.

v Explorar el potencial de una silice mesoporosa modificada organicamente,

como adsorbente de iones cromo (VI) en solucién acuosa.



Il. REVISION BILIOGRAFICA

[11.1. TAMICES MOLECULARES.

Los materiales porosos han sido objeto de estudio en numerosas areas de
investigaciéon debido a sus potenciales aplicaciones, siendo empleados como
catalizadores o0 soportes cataliticos, en sistemas de intercambio i6nico, como
adsorbentes y como tamices moleculares para la separacion de mezclas. Segun la
IUPAC los sdlidos porosos se dividen en tres clases segun el tamafio del poro:

Microporoso < 2 nm, Mesoporoso 2-50 nmy Macroporoso > 50 nm.

El término tamiz molecular fue acufiado por primera vez por James W.
McBain en 1932, para describir sélidos microporosos capaces de separar
sustancias quimicas de acuerdo a su forma y tamafio. Entre la familia de los
tamices moleculares microporosos, se encuentran las zeolitas, las cuales tienen
un tamafio uniforme de poro y un sistema de poros cristalograficamente
ordenados; sin embargo, las zeolitas presentan serias limitaciones difusionales
cuando las moléculas de reactantes son de dimensiones similares o superiores al
tamafio de los poros. Este problema se hace mas importante en sistemas de fase
liguida como ocurre en sintesis de quimica fina. Comparado con las dimensiones
de los microporos de las zeolitas, los mesoporos (2-50 nm) permiten una

migracion mas rapida de las moléculas .

La necesidad de disponer de nuevos materiales, de mayor tamafio de poro,
con mejor accesibilidad hacia sus centros activos, por parte de moléculas mas
grandes, ha promovido una intensa labor de investigacion, la cual se inici6 en los
afios 80, cuando se sintetizaron materiales de poros grandes pero térmicamente

inestables, ya que perdian su estructura cristalina a bajas temperaturas (200 °C).



En la década de los noventa surgié una serie de materiales mesoporosos,
entre ellos las familias M41S y SBA. Los tamices moleculares mesoporosos
desarrollados en la década de los 90, mediante el empleo de plantillas organicas,
causaron un gran impacto e interés debido a sus potenciales usos como
adsorbentes y catalizadores, o soportes de catalizadores ya que es posible variar

ampliamente su composicion 2.

En la actualidad, gran parte de la investigacion del campo de la quimica esta
encaminada a la produccion de materiales solidos porosos de distinta naturaleza y
aplicacion, los cuales pueden ser utilizados como adsorbentes. Estos materiales
se basan en la modificacion quimica de soportes, como la silice amorfa o
mesoporosa con ligandos organicos, de manera que éstos puedan formar
complejos con metales pesados presentes en el medio. La tecnologia puede ser
empleada con cualquier tipo de adsorbentes que tengan una red porosa lo
suficientemente amplia y reactiva como para retener por adsorcion los iones a

depurar.
[1.2. TAMICES MOLECULARES MESOPOROSOS.

En el afio 1992 se dio a conocer la sintesis de una nueva familia de
materiales mesoporosos ordenados denominada M41S por los investigadores de
“Mobil Research and Development Corporation”. Estos solidos se caracterizan por
poseer un sistema periddico mesoporoso entre (2-10 nm) comprendido dentro del
rango de sélidos mesoporosos, por lo que no presentan limitaciones espaciales
para procesar moléculas voluminosas. Poseen una distribucion de poro estrecha y
volimenes porosos del orden de 1 cm®/g, su formacién se basa en el empleo de
surfactantes como agentes directores de la estructura logrando superficies
especificas comprendidas entre 500 y 1000 m%g. Los miembros de esta familia

presentan diferentes ordenamientos espaciales (MCM-41, MCM-48 y MCM-50) &,



ilustrados en la Figura 1. Se obtienen en medio basico a temperaturas del orden

de 100 °C, presion autdgena y tiempos de sintesis superiores a 24 horas.

o

Fa=e Hexagonal

b Fase Cidbica

Fa=ze Laminar

A ArCAIT MCM-4S MCM-50
MCM-41 MCM-48 MCM-50
(hexagonal) (cuabica) (laminar)
B ()
210 212 100
‘ A 110 210 lll \t
o k—’ff“r-——‘— -J'*'"b — ——

Figura 1. Difractogramas de rayos X y estructuras propuestas para

MCM-41, MCM-48 y MCM-50.

Los solidos MCM-41 o Mobile Crystalline Material N° 41 presentan una

estructura altamente ordenada, de arreglo hexagonal de poros unidimensionales,

(Figura 2) no interconectados y distribucién uniforme de los mismos, cuyos

diametros pueden variarse sistematicamente entre 15 y 100 A dependiendo del

surfactante usado como agente plantilla, las condiciones de reaccion y los

materiales de partida empleados para la sintesis.



Figura 2. Estructura de un poro de MCM-41.

En la Figura 2, los a4tomos en rojo representan atomos de oxigeno, los
atomos en azul silice y las moléculas dentro de la estructura son de etano y
metano. Esta es una simulacién computacional de un poro de MCM-41", en la
misma se puede notar la estructura de la pared compuesta por tetraedros de silicio
en un arreglo desordenado. Dentro del poro, se encuentran representadas un
grupo de moléculas de hidrocarburos de cadena corta que permiten apreciar la
diferencia entre las dimensiones del poro aproximadamente de 30 A respecto a las

dimensiones de los hidrocarburos.

Se han propuesto varios mecanismos gue tratan de explicar la formacién de
este tipo de estructura hexagonal. Uno de ellos describe la sintesis de este
material a través de un mecanismo conocido como Cristal Liquido Templante
(CTL) (RUTA 1), y se origina por la presencia de un surfactante en solucién
acuosa y la adicion de una fuente inorgéanica de silicio en un medio basico.
También se plantea la RUTA 2 donde el silicato induce la formacion de cilindros
micelares y posteriormente la polimerizacion de estas especies anidnicas
superficiales. Este mecanismo llamado nucleacion cooperativa, plantea una
nucleacion entre las especies inorganicas con las moléculas de surfactantes y
luego la unién de las partes en un montaje de arreglos similares a los del
mecanismo cristal liquido. En la Figura 3 se observan los dos mecanismos antes

expuestos .



cristal liquido  arreglo hexagonal
hexagonal con capa de silicio poros cilindricos

——
calcinacion

MCM-41

Figura 3. Mecanismos de formacion de la estructura MCM-41.

Las paredes del MCM-41 presentan una alta proporciéon de defectos
estructurales originados por la hidrélisis de la silice en medio basico y su posterior
condensacion, lo cual ocasiona la presencia de atomos de silicio unidos a grupos
OH (Si-OH) en las paredes. Esto trae como ventaja que se puedan funcionalizar

para luego ser utilizados como adsorbentes de iones contaminantes.

Otra silice mesoestructurada interesante es la SBA-15, que fue sintetizada
en 1998 en la Universidad de California (USA), en Santa Béarbara por D.Zhao y
G.Stucky °!. Estos materiales son de pared gruesa (>=3nm), por tanto tienen mayor
estabilidad térmica e hidrotérmica que los MCM-41. También se caracterizan por
poseer poros de gran tamafio de aproximadamente entre 50-70 A, permitiendo
gue moléculas voluminosas entren al interior de los poros. Ademéas poseen una
estrecha distribucion de tamafio de poro en la region mesoporosa, fruto de su

estructura altamente ordenada, estos materiales presenta una elevada superficie y



una gran actividad quimica superficial que permite la facil modificaciéon de sus

propiedades cataliticas y de adsorcion.

La SBA-15 presenta una estructura periddica en arreglo hexagonal
bidimensional, de poros cilindricos rectos y de tamafio uniforme, que se encuentra
interconectados con un sistema secundario de microporos (poros cuyo diametro
es menor a 2 nm), que conecta entre si los canales grandes, y cuya presencia
depende en gran medida de la temperatura de sintesis del material, ver Figura 4.

IO\
({8
\ rE L

Canales Mesoporosos Mesoporos

Figura 4. Esquema del sistema poroso SBA-15.

La estructura hexagonal del SBA-15, cuenta con la combinacion de
microporosidad y mesoporosidad. Los microporos son creados por la penetracion
de la cadena hidrofilica en las paredes de silice. Se conoce, que el copolimero
tribloque Pluronic es una mezcla poli dispersa de varios copolimeros tribloque con
un amplio rango de peso molecular y que contiene apreciables cantidades de

copolimero dibloque, e incluso cadenas libres. Parte de los copolimeros de peso



molecular mas bajo, pueden actuar como templante para crear los microporos,

produciendo una porosidad complementaria.

ntesis de la SBA-15

Figura 5. Mecanismo de sintesis de la SBA-15.

El esqueleto de los materiales mesoporosos, basados en silicio (SBA-15 y
MCM-41), esta formado por una pared de tetraedros SiO, conectados entre si,
mediante atomos de oxigeno de los vértices. En los materiales mesoporosos no
existe un ordenamiento a larga distancia de los tetraedros SiO4 que conforman el
esqueleto, es decir, no tienen estructura cristalina. Ademas de la ausencia de
orden en la configuracién espacial de la red tetraédrica, ésta se caracteriza
también, por contener un nimero muy elevado de defectos de conectividad, es
decir, no todos los tetraedros estan conectados a otros cuatro, compartiendo
atomos de oxigeno. En el caso, en que un atomo de oxigeno de un vértice de un
tetraedro no esté compartido con otro vecino, se forma un grupo silanol (Si-OH),

como se observa en la Figura 6 1"\
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Figura 6. Grupos silanoles, defecto de la conectividad.

La presencia de una elevada concentracion de defectos de conectividad en
los materiales mesoporosos, es una consecuencia directa de su mecanismo de
formacion. Los grupos Si-OH influyen marcadamente en las propiedades del
material. En general, su afinidad, por las moléculas polares, aumenta con la
concentracion de grupos silanoles, y por su parte, estos grupos son capaces de
reaccionar con una gran variedad de compuestos quimicos, formando enlaces
covalentes del tipo Si-O-R permitiendo fijar o anclar en la superficie del material

diferentes especies quimicas "

En forma general las silices mesoporosas se sintetizan organizando
tetraedros de silice amorfa en torno a una plantilla que moldea la estructura final
del solido. Estas plantillas son surfactantes y dependiendo de la naturaleza del
surfactante y las condiciones de sintesis, las caracteristicas estructurales y
porosas del sélido obtenido pueden variar. Cabe destacar que para los fines de
esta investigacion se usa como surfactante el CTMBr (Bromuro de
Cetiltrimetilamonio) para la sintesis del sélido MCM-41 y para la sintesis del sélido

mesoporoso SBA-15 se usa el surfactante Pluronic P-123.
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La aplicacion como adsorbentes de estos sélidos como ya se menciono,
tiene la ventaja con respecto a los sélidos microporosos como las zeolitas, que sus
canales permiten atrapar especies como: Plomo (Pb?"), Mercurio (Hg**), Cromo
(Cr®), entre otros, las cuales quedan adsorbidas selectivamente en la superficie
de los solidos mesoporosos funcionalizados. Estos materiales presentan alto
potencial para la remocion de materiales contaminantes organicos e inorganicos
en aguas de desecho. En el afio 1998 se demostroé la extraordinaria capacidad de
adsorcién de los materiales M41S para moléculas de hidrocarburos en un proceso
de fabricacién de un componente con mayor indice de octanos para mezclar con

la gasolina .

111.3. EL FENOMENO DE ADSORCION

Los solidos tienen la propiedad de fijar (adsorber) en su superficie las
moléculas, atomos, o iones que se encuentren a su alrededor. Se llama adsorcion
al fendbmeno de acumulacion de particulas sobre una superficie; la sustancia que
se adsorbe es el adsorbato y el material sobre el cual lo hace es el adsorbente o el

sustrato I,

Entre las caracteristicas principales de la adsorcion tenemos que la adsorcion
guimica es altamente selectiva, la cantidad adsorbida depende en gran medida de
la naturaleza y del tratamiento previo al que se haya sometido la superficie del
adsorbente, asi como de la naturaleza de la sustancia adsorbida; es un proceso
espontaneo, es decir, que AG es negativo y, en general, esta asociado con un

aumento en el orden del adsorbato MY,

La presencia de metales pesados altamente téxicos y contaminantes de

aguas como: cromo, mercurio, plomo, etc, tiene cada dia un mayor impacto en la

12



vida del ser humano. Una de las maneras de resolver este mal, es a través de la
preparacion de adsorbentes solidos como MCM-41 y SBA-15 funcionalizados con
grupos organicos como 3-aminopropiltrietoxisilano (APTES), debido a sus altas
areas superficiales y buenas propiedades de textura, la cual representa una

opcion prometedora para la inmovilizacion de estos iones contaminantes.
l11.4. FUNCIONALIZACION DE LOS MATERIALES MESOPOROSOS.

Los materiales mesoporosos organicamente funcionalizados han generado
un considerable interés en el campo de la catalisis, de adsorcion y de procesos de
separacion, debido a que ellos combinan en un solo soélido, tanto la reactividad
guimica especifica del grupo funcional organico, como las propiedades de
adsorcion, incluyendo una estructura mecanicamente estable, alta area superficial,
poros grandes ordenados y con una distribucién de tamafio muy estrecha. En la
Figura 7 se observa un esquema del anclaje de un grupo amino funcionalizante

sobre la superficie de una silice mesoporosal*?.,

NH,

HN
HN

NH
H,CO—Si—OCH,

( ,
"l)l-. H,CO=Si—-0OCH,

+ ¢
/l\
OH ()|“ ()Ill O O O
! ! ! l l I
— S e S} St — P T - T p—"

Figura 7. Representacion esquematica de las especies moleculares (A) y la
funcionalizacién en la superficie de una silice mesoporosa, (B) Con grupos
aminopropil.
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Si se remplaza el hidrogeno H del silanol, por una especie quimica R
susceptible de unirse mediante un enlace covalente al atomo de oxigeno, se
puede formar una amplia serie de materiales hibridos (Organico-inorganico).
Comunmente R es un grupo funcional organico o un silano Si-Q donde Q es un
radical organico. Ademas ese grupo organico puede contener uno o mas atomos
reactivos, que a su vez pudieran ser modificados quimicamente. En la Figura 8 se
muestra el anclaje de algunos grupos activos en las paredes de los poros de los
sélidos mesoporosos 3,

Si-OH + XRY » Si-O-RY + HX

R= silano

Y= OH, SH, NH,, SOzH, CI,F, CHs;, fenilo, carboxilicos.

X= Representa un atomo de halégeno generalmente Cl o un grupo alcoxi, metoxi o

etoxi.

NACIA =M EN

Figura 8. Esquema de anclaje de algunas fases activas en las paredes de los

poros de los sélidos mesoporosos.
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La funcionalizacion de los materiales mesoporosos con el grupo funcional
amino, puede llevarse a cabo, post sintesis, mediante la introduccion del grupo
amino sobre la superficie de la pared del poro 6 “in situ” (“grafting” o anclaje) (Ver
Figura 9) o por incorporacion directa del grupo aminopropil durante la preparacion
del material por la via de co-condensacion, donde el precursor del grupo funcional,
en general un silano que contiene uno o0 MAas grupos reactivos tales como cloro,
metoxi 0 etoxi, se incorpora al gel de sintesis desde el inicio de la misma. En
medio acuoso, los grupos alcoxi se hidrolizan y reaccionan, con los precursores
del esqueleto de silice, generalmente, también alcéxidos de silicio, para formar el
armazon de la estructura, en la que, los grupos organicos R estan unidos a
atomos de silicio de la pared y pueden, por lo tanto, reaccionar con especies
guimicas presentes eventualmente en el interior de los canales y cavidades, esto

se observa en la Figura 10.
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Figura 10. Esquema de funcionalizacion via co-condensacion.

15



Los mesoporosos funcionalizados con tioles, después de la oxidacién de los
grupos tiol a &cido sulfonico, han llamado especialmente la atencion, ya que son

buenos adsorbentes de metales pesados como el mercurio.

Aguado J. y colaboradores ™ trabajaron con la silice mesoporosa SBA-15
funcionalizada con el grupo amino, por dos métodos de sintesis: co-condensacion
y el de post sintesis, usando una relacion organosilano/TEOS de 0.1 en el medio
de sintesis. Encontraron que todos los materiales preservan su mesoporosidad y
exhiben unas adecuadas propiedades texturales para actuar como adsorbentes
potenciales. Examinaron la eliminaciéon de metales en soluciones acuosas de
Cu®, Ni**, Pb®*,Cd* y Zn®*" y compararon la adsorcién de los materiales
preparados por los dos métodos de funcionalizacion, obteniendo que los
materiales preparados por el método de co-condensacidbn mostraron una
insignificante capacidad de adsorcion de metales, porque los sitios activos del
grupo amino no estaban accesibles a las especies del metal. Por el contrario, los
materiales sintetizados por el método de grafting, exhibian altos contenido de
grupo amino, la cual adsorbian cantidades significativas de las soluciones acuosas

de los iones Cu?*, Ni**, Pb®*,Cd*" y Zn?".

Li- Hsiu Hsiao y colaboradores !, trabajaron con el sélido mesoporoso SBA-
15 funcionalizado con 3-cloropropiltrimetoxisilano y con (S)-(-)-a,o-difenil-
pirrolidinametanol por el método de co-condensacion y post sintesis (grafting),
usando tetraetilortosilicato (TEOS) y el copolimero tribloque (P123) como agente
director de la estructura. Para el método de post sintesis usaron una silice SBA-15
suspendida en tolueno en relacién molar CPTMS/SIO, de 30%. La sintesis se
realizé en reflujo por 24h a 110°C, después de filtrar removieron el exceso de
surfactante son etanol y secaron el solido a 100°C durante toda la noche. En el
método de co-condensacion introducen el TEOS mezclado con el funcionalizante
(metiltrietoxisilano (MTES) o feniltrietoxisilano (PTES)) en relacién molar en el gel
de: 0.0168P123:0.75TEOS:0.15CPTMS:0.10MTES (0o PTES):7.6HCI:185H,0 en
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medio acido fuerte. El solido obtenido fue tratado en reflujo con una solucién de
tolueno a 80°C por 14 horas para remover el surfactante (P123). Estos autores
reportaron que los centros quirales del funcionalizante organico quedan mas
homogéneamente distribuidos en los mesoporos por el método de co-
condensacion que en los solidos preparados por el método post-sintesis.

A.Z. Addullah y colaboradores *® trabajaron con una silice mesoporosa SBA-
15 funcionalizado con 3-aminopropiltrietoixisilano (APTES) mediante el método de
grafting (Post-Sintesis). Para la funcionalizacién del s6lido SBA-15 usaron 2 mmol
del funcionalizante por cada 2 g de sélido suspendido en tolueno bajo un reflujo
por 2 horas, para los lavados usaron tolueno y secaron al vacio. El sdlido
funcionalizado fue utilizado como soporte para la inmovilizacion de la enzima que
posteriormente fue utilizada en la reaccion de esterificacion del acido laurico y la
citronela. También estudiaron la lixiviacibn del funcionalizante y realizaron
pruebas para la reutilizacion en la inmovilizacion de enzimas, encontrando que la
fase inmovilizada mantiene el 90% de su actividad de esterificacion en el sistema

no acuoso, incluso después de 4 ciclos de uso.

[11.5. APLICACIONES DE LOS TAMICES MOLECULARES MESOPOROSOS
FUNCIONALIZADOS.

Entre los trabajos realizados en esta area se tienen los realizados en la
adsorcién de metales como Na*, Zn?*, Ba**, Pb%*", Cr*" y otros, en aguas de rio a
diferentes pH con materiales funcionalizados con 3-metoxi-mercaptopropilsilano
en sintesis a porcentajes de 10 y 25%, observando una disminucién considerable
en la concentracion de los metales en estudio *”). En trabajos posteriores, también
se estudio la adsorcion de metales como Cd?*, Pb?*, Zn?*, Co**, Fe?*, Cu®*, Ni*' y
Hg* y se propuso que existe una proporcién entre el grupo incorporado y la
cantidad de metal adsorbido. Ademéas éstos materiales mesoporosos
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funcionalizados son, en particular, muy eficaces para adsorber iones de metales
pesados, lo que implica una aplicacion prometedora en el saneamiento ambiental

para la descontaminacion y regeneracion de aguas 8%,

Bolivar y colaboradores 2! trabajaron con el sélido mesoporoso ordenado
MCM-41 (antes de la etapa de calcinacion y después de la etapa de calcinacion),
evaluando su capacidad de adsorcién de metales pesados como el cromo tri y
hexavalente disuelto en soluciones acuosas, bajo distintas condiciones de pH y
concentraciones de cromo. Adicionalmente estudiaron la factibilidad de
regeneracion de ambos solidos después de la adsorcion de iones cromo
hexavalente. Estos investigadores encontraron que para el sélido MCM-41 en lo
gue respecta a la adsorciéon de iones cromo (lll) en medio acuoso, el intervalo de
pH mas apropiado estaba comprendido entre 2,40 y 3,10. Por otro lado,
encontraron que este solido muestra buena potencialidad para la adsorcion de
jones cromo hexavalente en medio acuoso y ademas son potencialmente
regenerables utilizando como agente reductor el metabisulfito de sodio y el acido

ascorbico.
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IV. TECNICAS DE CARACTERIZACION DE LOS TAMICES MOLECULARES.

La caracterizacion de materiales se basa en el establecimiento de las
caracteristicas de un material determinado a partir del estudio de sus propiedades
fisicas, quimicas, estructurales, etc. Existen para ello distintas técnicas de acuerdo
al material y una vez conocidas las caracteristicas del mismo, puede establecerse

Su naturaleza y sus posibles aplicaciones.

IV.1. FISISORCION DE NITROGENO

En la caracterizacion de la textura porosa de un sélido, la técnica de
fisisorcibn de gases es la técnica mas empleada, ya que los principales
parametros a determinar son: el area superficial, distribucién de tamafios de poros,
volumen de poros y calores de adsorcion. La fisisorcion se produce cuando un gas
se pone en contacto con un solido desgasificado, origindAndose fuerzas de Van Der
Waals que pueden ser del tipo dipolo-dipolo, con energias de Van Der Waals de 1
a 5 kJ/ mol.

La adsorcion fisica de gases sobre solidos aumenta con la disminucién de la
temperatura y con el aumento de la presion. En funcion de esto, la técnica se basa
en la medicién de la cantidad molar de gas n adsorbido o desorbido a una
temperatura constante T por una superficie solida inicialmente limpia, en funcién
de la presion del gas P, estableciendo asi lo que es conocido como una isoterma

de adsorcion (o de desorcion).

La adsorcion se lleva a cabo dosificando una cantidad conocida de gas
(adsorbente) generalmente nitrégeno a una presion relativa determinada, hacia el
lecho donde se encuentra el sélido a ser estudiado. El porta muestra que contiene
el solido se sumerge en un recipiente criogénico (nitrégeno liquido a su punto de

ebullicién (-195,8 °C y 1 atm de presion) para que el gas dosificado entre en
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contacto con el solido y pueda condensar en la superficie de este. La cantidad
adsorbida se cuantifica siguiendo la caida en la presion original del gas para

distintas dosificaciones.

Se pueden distinguir 6 tipos de isotermas, como las que se observan en la
Figura 11, de acuerdo con la IUPAC, estas se corresponden a diferentes solidos y
se basan en las diferentes interacciones que puedan tener el material con el
adsorbato y, por lo tanto, esté relacionado con la porosidad del mismo. La gréfica
de la cantidad absorbida es una funcion de la presion relativa (moles/g = f (P/Po),
manteniendo el soélido a temperatura y presion constante. revela mucho sobre la
estructura del material adsorbente simplemente con su forma. Los distintos tipos

de isotermas de adsorcién dependen de la textura de cada sélido.

» Isotermas tipo 1. caracteristicas de adsorbentes con poros

extremadamente pequefios (aberturas de poro menores a 20 A).

> lIsotermas tipo 2: son indicativas de materiales no porosos.

» lIsotermas tipo 3y 5: se obtienen bajo condiciones donde las moléculas de

adsorbato tienen gran afinidad entre siy por el sdlido.

> lIsotermas tipo 4: son tipicas de adsorbentes con aberturas de poro entre
20-500A (consideradas mesoporos).
» Isotermas tipo 6: indicativas de materiales no porosos con superficie

uniformel®?,
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La Figura 11 muestra las distintas formas adoptadas por las isotermas
descritas previamente.
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Figura 11. Tipos basicos de isotermas de adsorcion.

El método mas utilizado para la determinacion de las areas superficiales es
el de Brunauer, Emmett y Teller (BET). La teoria de BET esta basada en la
desarrollada por Langmuir, la cual tiene como objetivo explicar la adsorcion fisica
de las moléculas de gas sobre una superficie sélida y sirve como base para la
técnica de andlisis de la medicion de la superficie especifica de un material. Es
una teoria de adsorcion de monocapa molecular extendida a la adsorcion de
multiples capas con las siguientes hipétesis: (a) las moléculas de gas fisicamente

adsorbidas sobre una superficie soélida en capas infinitamente; (b) no hay
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interaccion entre cada capa de adsorcion, y (c) la teoria de Langmuir se puede

aplicar a cada capa .

IV.2. DIFRACCION DE RAYOS X (DRX).

La cristalografia de rayos X es una técnica que se basa en hacer pasar un
haz de rayos X a través de un cristal de la sustancia sujeta a estudio. El haz se
divide en varias direcciones debido a la simetria de la agrupacién de atomos vy, por
difraccion, da lugar a un patrén de intensidades que puede interpretarse segun la
ubicacion de los atomos en el cristal, aplicando la Ley de Bragg. Esta ley permite
estudiar las direcciones en las que la difraccion de rayos X sobre la superficie de
un cristal produce interferencias constructivas, dado que permite predecir los
angulos en los que los rayos X son difractados por un material con estructura

atomica periddica (materiales cristalinos).

La interferencia es constructiva cuando la diferencia de fase entre la
radiacion emitida por diferentes atomos es proporcional a 21. Esta condicion se
expresa en la Ley de Bragg:

nA =2dsin(0) Ec. [1]
donde:
> nes un numero entero del niumero de lineas de difraccion consideradas,
> A eslalongitud de onda de los rayos X,
> d es la distancia entre los planos de la red cristalina y,
>

B es el angulo entre los rayos incidentes y los planos de dispersion.

El primer paso para el analisis por rayos X es pulverizar la muestra a

analizar, esto hace que haya pequefiisimos cristales del mismo mineral pero


http://es.wikipedia.org/wiki/Haz
http://es.wikipedia.org/wiki/Rayos_X
http://es.wikipedia.org/wiki/Cristal
http://es.wikipedia.org/wiki/Sustancia
http://es.wikipedia.org/wiki/%C3%81tomo
http://es.wikipedia.org/wiki/Difracci%C3%B3n
http://es.wikipedia.org/wiki/Ley_de_Bragg
http://es.wikipedia.org/wiki/Difracci%C3%B3n
http://es.wikipedia.org/wiki/Rayos_X
http://es.wikipedia.org/wiki/Cristal
http://es.wikipedia.org/wiki/Longitud_de_onda
http://es.wikipedia.org/wiki/Rayos_X

diferentemente orientados. El haz de rayos X incide en la muestra y Unicamente
en los cristales con los que forma un angulo concreto sale difractado un haz. El
detector de rayos X (basado en la capacidad de ionizacién de los rayos) va
formando un arco sobre la muestra para detectar las diferentes intensidades
difractadas %!,

Para una simetria hexagonal es posible determinar el parametro de celda a

través de la siguiente expresion:

2d (100)

Ao = 7 E.C[2]

Donde d es la distancia interplanar del primer pico de difraccion
correspondiente al plano indexado como (100). La medida del pardmetro de celda
se usa para estimar el espesor de pared (t) de un material mesoestructurado

ordenado hexagonalmente de acuerdo a la expresion:
a =t+dp EC. [3]

Donde d, es el diametro de poro determinado a partir de las isotermas de
adsorcion como puede apreciarse en la Figura 12. En general, la ecuacion [3] es
utilizada para la identificacion cualitativa de compuestos asi como la determinacion
de los parametros de celda unitaria. La misma se basa en las medidas de los
angulos de DRX al pasar por los planos cristalinos, sin embargo, su uso se

extiende a tamices moleculares mesoporosos ordenados no cristalinos.

En la Figura 12 se muestra una representacion esquematica de la geometria

hexagonal de un tamiz molecular mesoporoso ordenado, donde se indican

graficamente la distancia interplanar “d”’, un parametro “a@” equivalente al

parametro de celda en cristales y el espesor de pared “t” [24],
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Figura 12. Representacion esquematica de una celda hexagonal.

IV.3. MICROSCOPIA ELECTRONICA DE BARRIDO (MEB)

Un microscopio electrénico de barrido (MEB), posee un sistema de bobinas
deflectoras que permite barrer el haz sobre la muestra, a la vez este barrido esta
sincronizado con el barrido de un tubo de Rayos Catddicos (TRC), de tal manera
gue existe una correspondencia uno a uno en el area irradiada en la muestra y la
imagen del tubo de rayos catddicos. La imagen se forma con los electrones
secundarios de energia menor a 50 eV que salen de la muestra, los cuales se
recogen en el detector tipo centelleo fotomultiplicador y con esta sefial se modula
la intensidad en funcion de la cantidad de electrones que lleguen al detector. De
esta manera se forma la imagen topogréfica de la muestra por lo tanto puede
observarse forma y tamafio de la misma. Para que una muestra pueda ser
observada mediante un microscopio electronico de barrido debe ser estable a la
irradiacion ademas de ser conductora. En el caso de las muestras no conductoras

como lo son los catalizadores tipo tamices moleculares, se efectia un
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recubrimiento con un material conductor el cual debe poseer ciertas
caracteristicas: facil evaporacion, inerte y un tamafio de grano adecuado para no

interferir con el analisis %,

Utilizando un detector de Energia Dispersiva de Rayos X (EDX) acoplado al
microscopio electrénico de barrido, es posible determinar la composicion quimica
del sdlido. La técnica EDX detecta rayos-X caracteristicos emitidos desde la
muestra durante el bombardeo con el haz de electrones lo que permite
caracterizar la composicion elemental del volumen analizado. Mediante ésta
técnica se pueden analizar particulas tan pequefias como un 1 .m. El detector de
rayos-X mide la abundancia relativa de la variacién de la energia de los rayos-X
emitidos por la muestra. El espectro de la energia de rayos-X versus el conteo es

evaluado para determinar la composicién elemental del volumen de la muestra °.

IV.4. ESPECTROSCOPIA INFRARROJO (IR)

Como ya se sabe, las moléculas no poseen estructuras rigidas y los atomos
gue las conforman oscilan o vibran constantemente alrededor de sus posiciones
de equilibrio. La amplitud de las oscilaciones es muy pequeia (entre 0,001-0,01
nm) y su frecuencia de vibracién es relativamente elevada (entre 10 — 10'* Hz).
Esta frecuencia es de la misma magnitud de la radiacién infrarroja, por eso debe
esperarse que durante la interaccion de dicha radiaciébn con las vibraciones
atdmicas de una molécula con radiacién infrarroja de frecuencia apropiada, ocurre

por parte de las moléculas una absorcion de la energia de radiacion.

El registro grafico del porcentaje de la radiacion absorbida (o Transmitida) por
una muestra de sustancia en funcion de la longitud de onda o del niumero de

ondas, se llama espectro infrarrojo, el cual estd intimamente relacionado con las
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vibraciones moleculares. La espectroscopia infrarroja ha llegado a ser una de las
técnicas mas importantes para la determinacion de estructuras moleculares. Su
aplicacion mas resaltante es la posibilidad de identificar los grupos funcionales de
un compuesto 7). Esta técnica permite obtener informacién sobre los enlaces mas
importantes en estructura de los sélidos, especificamente de los grupos

funcionales presentes en la estructura de las muestras en estudio.

IV.5. ANALISIS TERMOGRAVIMETRICO (TGA)

La termogravimetria (TG) es una técnica en el cual la masa de una muestra
se monitorea en funcidon del tiempo o a la temperatura bajo una atmésfera
especifica (N2, Hz, O, aire). La representacién de la masa o del porcentaje de
masa en funcién del tiempo se denomina termograma o curva de descomposicion
térmica y se utiliza en el estudio de descomposicion o calcinacion de materiales.
Los equipos comerciales constan de una balanza analitica sensible, un horno, un
sistema de gas y un computador para el control del instrumento y adquisicién de
datos, durante la descomposicién de la muestra ?¥. Esta técnica permite obtener
informacion acerca del porcentaje de grupo funcional que quedé anclado dentro de
la estructura de las silices estudiadas luego de la funcionalizacion organica por el

método post-sintesis y por el método de co-condensacion.
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lIl. METODOLOGIA EXPERIMENTAL

En la Tabla 1 se listan los reactivos empleados para las sintesis de los

solidos (MCM-41 y SBA-15) y la funcionalizacion orgénica.

Tabla 1. Reactivos empleados en la sintesis de los sdlidos.

Reactivo (Nombre/Férmula) Concentracion Casa
Comercial
Tetraetilortosilicato
(TEOS) 98 % p/p Sigma — Aldrich
Bromuro de cetiltrimetilamonio
(CTMABY) 95 % p/p Sigma - Aldrich
CH3(CH2)15N(CH3)3BF
Hidroxido de sodio
(NaOH) 99 % p/p Sigma — Aldrich
Acido Clorhidrico
(HCI) 12M Riedel de Haen
3-Aminopropiltrietoxisilano
(CoH23NO5SI) 99 % Acros Organics
Polimero PLURONIC P-123 (PM
5800) (CsHgoCH.O) | Sigma — Aldrich
Tolueno
(C7Hg) 99.7 % Riedel de Haen
Etanol

(CH3CH,0H) 99.8% Sigma — Aldrich
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IV.1. SINTESIS DEL SOLIDO MCM-41.

La preparacion de este solido se realizo siguiendo la metodologia propuesta

por Machado F. y colaboradores®®, el procedimiento se describe a continuacion:

Se mezcl6 el surfactante (CTMABTr (Bromuro de Cetiltrimetilamonio)) con H,O
(Agua destilada), se le afiadi6 NaOH (Hidroxido de sodio) 2M. Esta solucion se
dej6 bajo agitacién a temperatura ambiente durante 2 horas. Seguidamente se
afadi6 la fuente de silicio TEOS (Tetraetilortosilicato) y se dejoé en agitacion por 3
horas mas. Luego el gel de sintesis se transfirido a un reactor Parr por 48 h a 90 °C
y a presion autdgena (autoclave). El sélido obtenido se separd por filtracion, se
lavé con abundante agua destilada hasta que el pH de las aguas de lavado se

mantuvo neutro y luego se llevé a una estufa para secarlo por 24 horas a 60°C.

La descomposicion del surfactante se realizdo en dos pasos: Primero en un
reactor tubular con un flujo de N, de 40 mL/min a una rampa de calentamiento de
1 °C/min hasta llegar a 250 °C por 3 horas y luego, se llevé a una mufla con flujo
de aire con una rampa de calentamiento de 1 °C/min hasta llegar a 510 °C por 8 h.
Las relaciones molares del gel utilizadas fueron: SiO,: 0,25 ; Na,0:0,12 ; CTMABT:
132 H,0.
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IV.2. SINTESIS DEL SOLIDO SBA-15.

La preparacion de este solido se realiz6 siguiendo la metodologia propuesta

por Sazo, V. y colaboradores | el procedimiento se describe a continuacion:

Se peso el surfactante (polimero PLURONIC P-123 (PM 5800)) y se mezclo
con H,O (Agua destilada), bajo agitacion magnética. Posteriormente se ajusto el
pH a 1,5 con HCI (Acido Clorhidrico) 3M. Luego se incrementd la temperatura a
40 °C y se afadio la fuente de silicio TEOS (Tetraetilortosilicato) y se continué
agitando por 48 horas mas. Se dej6 enfriar hasta temperatura ambiente y el sélido
obtenido se separ6 por filtracion, se lavé con abundante agua destilada hasta que
el pH de las aguas de lavado se mantuvo neutro (pH=7) y luego se llevo a una
estufa para secarlo por 12 horas a 60°C. Finalmente se llevdé a calcinar en una
mufla con flujo de aire con una rampa de calentamiento de 1 °C/min hasta llegar a
510 °C por 8 h. Las relaciones molares del gel utilizadas fueron: SiO,: 0,017; P-
123:0,06 ; H' :74 H,0.

Se sintetiz6 un soporte a 90°C, incrementando la temperatura desde 40°C
(24h) hasta 90°C (24 horas mas) basandonos en estudios previos % para

investigar como cambiaba el diametro de poro de la silice con la temperatura.
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IV.3. FUNCIONALIZACION ORGANICA DE LOS SOLIDOS MCM-41 y SBA-15
POR EL METODO POST-SINTESIS.

La funcionalizaciéon por el método post-sintesis de los sélidos MCM-41 vy
SBA-15 se realiz6 siguiendo la metodologia propuesta por Aguado J. y

colaboradores ™, el procedimiento se describe a continuacion:

Se peso6 aproximadamente 2 g, 1,5 gy 1 g de solido (MCM, SBA4 Y SBAg-)
ya calcinado y se mezcld6 con C;Hg (Tolueno seco) y el funcionalizante
(Aminopropiltrietoxisilano (APTES), en reflujo, con agitacion magnética, en flujo de
nitrogeno (N;) entre 10-15 ml/min, durante 4 horas, a una temperatura de 75°C.
Posteriormente se detuvo el reflujo y se dejé enfriar por aproximadamente 30
minutos. El soélido funcionalizado se separé por filtracibn por succién y se
realizaron lavados con etanol. Finalmente el sélido recuperado se dejé secar por
24 horas a temperatura ambiente, asi se obtuvieron los sélidos SBA-15 (40°C y
90°C) y MCM-41 funcionalizados con 3-Aminopropiltrietoxisilano (APTES) por el
método de Post-sintesis. Los porcentajes en peso utilizados para la

funcionalizacion fueron: 30, 40 y 50 p/p de 3-aminopropiltrietoxisilano.
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IV.4. FUNCIONALIZACION ORGANICA DE LOS SOLIDOS SBA-15 (40 y 90°C)
POR EL METODO DE CO-CONDENSACION.

La funcionalizacion por el método de co-condensacion de estos solidos
(SBA4e Y SBAg) se realizé siguiendo la metodologia propuesta por Li-Hisiu Hsiao
y colaboradores y Abdullah A.Z. y colaboradores %€ E| procedimiento se

describe a continuacion:

Se comenzo preparando del gel de sintesis (Como se describe en la seccién

IV.2). La fuente de silicio TEOS (Tetraetilortosilicato) fué mezclada previamente
con el funcionalizante 3-aminopropiltrietoxisilano (APTES) ". Esta mezcla se
agrego al gel de sintesis, y se continud agitando por 48 horas. El sélido
funcionalizado se separd por filtracion por succion y se realizaron lavados con
agua para ambas series de silices (SBA-15 (40 y 90°C)). Luego a estos solidos (ya
secos) se le realizaron 3 lavados con etanol, colocandolo en reflujo por 2 horas a
60°C y centrifugando para eliminar el etanol usado y afiadiendo mas etanol limpio
en cada lavado. Finalmente estos sélidos se secaron por 24 horas a temperatura
ambiente, obteniéndose asi los sélidos SBA-15 (40 y 90°C) funcionalizados con 3-
Aminopropiltrietoxisilano (APTES) por el método de Co-Condensacion. Los
porcentajes en peso utilizados para la funcionalizacién fueron: 30, 40 y 50 p/p de
3-aminopropiltrietoxisilano.

* Para determinar la relacion TEOS/Funcionalizante se mantuvieron los

porcentajes en peso utilizados en el método de post sintesis, y se realizé una
sintesis de los silicatos puros tipo SBAq Y SBAg para determinar el rendimiento
promedio experimental y a partir de alli se estim6 las cantidades de

funcionalizante necesarias para obtener las composiciones deseadas.
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IV.5. FUNCIONALIZACION ORGANICA DEL SOLIDO MCM-41 POR EL
METODO DE CO-CONDENSACION.

La funcionalizacion por el método de co-condensacion del sélido MCM-41 se
realizé siguiendo la metodologia propuesta por Li-Hisiu Hsiao y colaboradores y

Abdullah A.Z. y colaboradores *5®!; E| procedimiento se describe a continuacion:

Se comenzd preparando del gel se sintesis (Como se describe en la seccion
IV.1). La fuente de silicio TEOS (Tetraetilortosilicato), estaba mezclada

previamente con el funcionalizante 3-aminopropiltrietoxisilano (APTES) ". Esta

mezcla se agrego al gel de sintesis, y se continud agitando por 48 horas. El solido
funcionalizado se separ6 por filtracion por succion y se realizaron lavados con
agua. Luego a estos solidos (ya secos) se le realizaron 3 lavados con una mezcla
etanol-HCI (0,1 M), colocandolo en reflujo por 2 horas a 60°C y centrifugando para
eliminar la mezcla etanol-HCI (0,1 M) usado y afladiendo mas mezcla etanol-HCI
(0,1 M) limpia en cada lavado. Finalmente al haber obtenido la serie de soélidos
tipo MCM-41 funcionalizados con 3-Aminopropiltrietoxisilano (APTES) por el
método de Co-Condensacion, se secaron por 24 horas a temperatura ambiente.
Los porcentajes en peso utilizados para la funcionalizacién fueron: 30, 40 y 50 p/p

de 3-aminopropiltrietoxisilano.

* Para determinar la relacion TEOS/Funcionalizante se mantuvieron los
porcentajes en peso utilizados en el método de post sintesis, y se realizd una
sintesis del silicato puro MCM-41, para determinar el rendimiento promedio
experimental y a partir de alli se estimé las cantidades de funcionalizante

necesarias para obtener las composiciones deseadas.
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IV.6. CARACTERIZACION DE LOS SOLIDOS MCM-41 Y SBA-15.

Los sélidos obtenidos se caracterizaron por medio de las siguientes técnicas:

FISISORCION DE NITROGENO

Esta técnica se utilizo para la determinacion de las propiedades texturales de
los solidos sintetizados, a partir de las isotermas de adsorcion de N, y fué aplicada
a todas las muestras en estudio. Este estudio se realizé en el Centro de Catalisis,
Petréleo y Petroguimica ubicado en la Facultad de Ciencias UCV. El equipo que

se emple6 es marca Micromeritics Tristar 3000. (Ver Figura 13).

Figura 13. Equipo de adsorcion y desorcion de N, Micromeritics Tristar 3000.

Las condiciones de trabajo del equipo fueron las siguientes: Se peso
aproximadamente 0,20 g de cada muestra. Las muestras recibieron un pre-

tratamiento con flujo de nitrégeno gaseoso (N) con el fin de eliminar la humedad



del solido. Este pre-tratamiento duré 12 h a una temperatura de 250 °C para los
sélidos MCM, SBA4x Yy SBAge. Los sdlidos funcionalizados fueron pre-tratados a
una temperatura de 150°C. Luego las muestras fueron sometidas al andlisis de
adsorcion — desorcion de N,. Con ésta técnica se determinod: Area total por el
método BET (Sger), Area externa (Sgxr), Volumen Total Single Point (Viot),
Volumen mesoporoso por el método BJH adsorcion (Vein wmeso), Volumen
microporoso (Vmicro) POr la diferencia del Viotal — Vein meso Y 12 Distribucion de poros

promedio obtenido de la distribucion de mesoporos (Dppromedio)-

DIFRACCION DE RAYOS X (DRX)

La Difracciébn de Rayos X (DRX), se realizé a todas las muestras, en el
Instituto de Ciencias de la Tierra ubicado en la Facultad de Ciencias UCV. El
equipo que se empled en esta técnica tiene las siguientes caracteristicas: es un
Difractdmetro de polvo marca Bruker axs (modelo D8 Advance) con un tubo de
Cu, contiene juegos de rendijas Soller, monocromador en el haz difractado,
detector de centelleo, con opcién de giro sobre la muestra durante el analisis e

intercambiador de muestras automatico de nueve posiciones. (Ver Figura 14).

Figura 14. Difractometro de rayos X marca Bruker axs modelo D-8 Advance.
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Las condiciones de trabajo del equipo fueron las siguientes: Todas las
muestras fueron corridas desde 1 — 10 °206 con una velocidad de barrido de 0,1
°20/min.

ESPECTROSCOPIA INFRARROJO (IR)

Para este andlisis las muestras fueron finalmente pulverizadas y dispersadas.
Luego se prepar6 una pastilla con una relacién bromuro de potasio (KBr /muestra)
de 99:1, que fue colocada en un portamuestra para hacerle incidir la radiacion. Se
emplea un espectrofotometro de infrarrojo con transformada de Fourier Marca
Perkin-Elmer (Ver Figura 15). Los espectros de infrarrojo fueron registrados a 40

scan a 25°C de temperatura. La resolucién del espectro fue de 4 cm™.

Figura 15. Espectrofotémetro de infrarrojo con transformada de Fourier

Marca Perkin-Elmer.
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MICROSCOPIA ELECTRONICA DE BARRIDO CON ANALISIS QUIMICO
ELEMENTAL POR EDX.

La Microscopia Electronica de Barrido (MEB), fue aplicada a todas las
muestras. Este estudio se realiz6 en el Centro de Microscopia Electronica de la
Facultad de Ingenieria, Laboratorio Nacional de Microscopia y Microanalisis, UCV.
El equipo que se empled en ésta técnica fué un Microscopio Electronico de Barrido
marca Hitachi (modelo S—-2400) voltaje de aceleracién de 20 kV y tiene acoplado
un analizador de RX (EDX) marca Thermo (modelo 4431B-1NUS-SN). El
analizador de imagenes y microanalisis utiliza el Software capturador NORAN
SYSTEM. (Ver Figura 16).

Figura 16. Microscopio Electrénico de Barrido modelo S—2400.

Las condiciones de trabajo del equipo fueron las siguientes: Las muestras
para MEB fueron sometidas a una preparaciéon previa a su estudio, en el cual una
pequefia cantidad de muestra fue dispersada sobre una placa circular de metal

con la superficie cubierta por un adhesivo con el fin de que el haz que incide sobre
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la muestra no movilice el sélido de su lugar y luego fue cubierta con Au para

hacerlas conductoras.

ANALISIS TERMOGRAVIMETRICO (TGA)

Los analisis termogravimétricos para las silices se realizaron en un
analizador térmico simultaneo TGA-DTA modelo 2960 ubicado en el Centro de
Catdlisis, Petrdleo y Petroquimica de la Universidad Central de Venezuela,
Facultad de Ciencias (Ver Figura 17). Como parametros de andlisis se utilizdé un
flujo de nitrogeno de 100 ml/min, masa de muestra de 5-10 mg y se sometié a una
rampa de calentamiento de 10°C/min a un rango de temperaturas entre 25-
1000°cC.

Figura 17. Analizador térmico simultdneo TGA-DTA, modelo SDT 2960.
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IV.7. PRUEBA COMO ADSORBENTE DEL SOLIDO FUNCIONALIZADO Y SIN
FUNCIONALIZAR.

Las muestras MCM-41 y MCM30C fueron sometidas a una prueba de
adsorcion de iones cromo (VI) donde se siguieron los siguientes pasos:

1- Se prepard una solucién patrén de 1 litro de 200 ppm cromo (VI) a partir de una

sal de Dicromato de potasio.

2- Se prepararon patrones de concentracion conocida (entre 4 - 20 ppm) de cromo
con el fin de realizar una curva de calibracion, haciendo uso de un

espectrofotometro de absorcion Marca Perkin EImer Lambda (Ver Figura 18).

3- Se selecciond la longitud de onda 6ptima, realizando un barrido de longitudes
de onda con el patron de cromo en acido fosférico para garantizar que todo el

cromo presente estuviera como cromo (VI).

4- Se realizd una curva de calibracion (absorbancia vs concentracion) a la longitud

de onda determinada en el paso 3.

5- Luego se realizé la prueba de adsorcion con el sélido, la cual consté de los

siguientes pasos:

v Se pesaron aproximadamente 0,4 gramos de cada uno de los sélidos a

estudiar y se agregaron en un balén de 3 bocas.

v" Luego se le agreg6 10 ml de la solucion de 200ppm de cromo y se dejoé bajo

agitacion suave por 30 min.
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v' Se detuvo la agitacién y se dejo reposar por 30 min mas para que el sélido

se asiente y evitar las pérdidas de solido al tomar las alicuotas.

v' Se tomaron alicuotas de 2 ml de solucién cada hora y se colocaron en un
balon de 25 ml, se le afiadieron 3 ml de acido fosforico (H3PO,4) y se enrasé con

agua.

v" Finalmente a estas soluciones preparadas se les midi6 la absorbancia.

Las condiciones de trabajo del equipo fueron las siguientes: Longitud de onda
de 348 nm y un blanco de agua con acido fosférico (HzPOy).

Figura 18. Espectrofotdmetro de absorciéon UV-Visible, Marca Perkin Elmer

Lambda.



IV.8. RESUMEN DE TODOS LOS SOLIDOS SINTETIZADOS.

En la Tabla 2 se listan los solidos sintetizados a partir de los procedimientos

descritos.

Tabla 2. Resumen de las condiciones de sintesis de los sélidos sintetizados.

TIPO DE TIEMPO DE | METODO DE - % plp de
SOLIDO SINTESIS SINTESIS Funcionalizante
SBA-15 o SBA4e
(40°C) 48 h Sintesis
SBA-15 48 h SBA4p-30PS 30
( 400'C) Post-Sintesis SBA4-40PS 40
SBA4y-50PS 50
SBA-15 48 h Co SBA4-30C 30
(40°C) Condensacion SBA4-40C 40
SBA4o-50C 50
SBA-15 24 h (40°C) o SBAge
(90°C) 24 h (90°C) Sintesis
. SBAgp-30PS 30
SBA-15 240 (40°C) | b st sintesis SBAg-40PS 40
(90°C) 24 h (90°C)
SBAgy-50PS 50
MCM-41 48 h Sintesis MCM-41
MCM30PS 30
MCM-41 48 h Post-Sintesis MCM40PS 40
MCM50PS 50
c MCM30C 30
MCM-41 48 h o MCM40C 40
Condensacion
MCM50C 50

NOMENCLATURA USADA PARA LOS SOLIDOS SINTETIZADOS

v' MCM = Sélido tipo MCM-41.
v SBA = Sélido tipo SBA-15 SBAo-= Sintetizado a 40°C y SBAgp-=sintetizado a

90°C.

v" 30 = Funcionalizado con 3-Aminopropiltrietoxisilano con 30% p/p.
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SSEENEE NN

40 = Funcionalizado con 3-Aminopropiltrietoxisilano con 40% p/p.
50 = Funcionalizado con 3-Aminopropiltrietoxisilano con 50% p/p.
C = Método de Co-Condensacion.

PS = Método de Post-Sintesis.
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V. PRESENTACION Y DISCUSION DE RESULTADOS

Las silices mesoporosas tipo SBA-15 y MCM-41 fueron funcionalizadas con
3-Aminopropiltrietoxisilano para obtener solidos de composicién entre el 30-50%
en peso de funcionalizante. Los mismos fueron caracterizados por las técnicas de:
Difraccion de Rayos X (DRX), Fisisorcion de Nitrégeno, Espectroscopia Infrarrojo
(IR), Microscopia electrénica de Barrido (MEB) con andlisis Quimico Elemental por
EDX y Andlisis Termogravimétrico (TGA), con el objetivo de conocer la estructura,
morfologia, tamafio de particula y composicién quimica de los sélidos preparados.
Los resultados de estas pruebas son mostrados a continuacion.

V.1. CARACTERIZACION DEL SOLIDO TIPO SBA-15 (40°C).

La sintesis el sélido mesoporoso SBA4qe se realizé siguiendo la metodologia
experimental propuesta por Virginia Sazo y colaboradores %, En la Figura 19 se
presenta el patrén de difraccion de rayos X obtenido para el solido este sdlido. Se
puede observar que el difractograma de rayos X en angulos menores a 10 °26
posee un maximo principal en 1,1 °26, correspondiente al plano de difraccion (1 0
0), y unos picos secundarios de baja intensidad en 2,1 y 2,8 °26, correspondientes
a los planos (1 1 0) y (2 0 0) de la estructura 2D-hexagonal de la silice SBA-15, tal

como lo reporta Zhao y colaboradores .
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Figura 19. Difractograma de rayos X de la silice SBAqe.

En la Figura 20A y 20B se presentan la isoterma de Adsorcién-Desorcion de
N, y la distribucion de tamafios de mesoporos para la silice SBA4o-,
respectivamente. El sélido SBA40 posee una isoterma tipo IV (segun la IUPAC),
caracteristica de sélidos mesoporosos, presentando un ciclo de histéresis tipo H2,
atribuido a sélidos con poros de forma no uniforme donde la boca del poro tiene un
tamano distinto al cuerpo (tipo botella de tinta) con la boca del poro mas estrecha
31 También se puede notar que esta silice presenta un maximo volumen total de
gas adsorbido de aproximadamente 400 cm®/g STP. La distribucién de tamafios
de poros para la silice SBA4- (Ver Figura 20B) muestra un pico estrecho con un
maximo centrado en 5,3 nm, indicando una distribucion de poros relativamente

uniforme.
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Figura 20. A) Isoterma de Adsorcién-Desorcién de Nitrogeno de la silice SBA,
B) Distribucion del tamafio de poros de la silice SBA.

En la Figura 21 se presenta el espectro de infrarrojo de la silice mesoporosa
SBA4. Se observa una banda ancha de absorcién situada a 3460 y 1636 cm™, la
cual se atribuye a las vibraciones de flexion y estiramiento del agua fisicamente
adsorbida sobre estos solidos. Asimismo, los picos caracteristicos de los enlace
Si-O-Si: las bandas alrededor de 1229, 1082 cm™ son atribuidos a los modos de
estiramientos asimétricos y 797 cm™ asignadas a los modos de estiramientos
simétricos y 456 cm™ debido al balanceo de los enlaces Si-O-Si de la red de silice
condensada y un pico alrededor 966 cm™ que se asigna a los grupos silanol (Si-
OH).
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Figura 21. Espectro de absorcion IR de la silice SBA4e.

En la Figura 22A se muestra la imagen obtenida por microscopia electrénica
de barrido (MEB) para el sélido SBA4e con un aumento de 1000x; el sélido esta
formado por grandes particulas en forma de bastones. Un mayor aumento (Ver

Figura 22B) muestra con mayor claridad la forma de estas estructuras.

Aumento de 1000x a0 M| o | Aumento de 5000 1710 | 53055

-—

S

Figura 22. Imagenes obtenidas por microscopia electrénica de Barrido (MEB) para
la silice SBA .




El andlisis EDX mostré solo la presencia de silicio en la muestra estudiada,

como era de esperarse para el solido SBA,e sin funcionalizar.

V.2. CARACTERIZACION DE LOS SOLIDOS TIPO SBA-15 (40°C)
FUNCIONALIZADOS POR EL METODO DE POST-SINTESIS.

Posteriormente a la sintesis de la silice SBA-15 a 40°C (SBA40), Se procedio
a funcionalizarla con 3-aminopropiltrietoxisilano, empleando 3 porcentajes en peso
diferentes: (31,73; 38,26 y 48,18 %p/p) por el método post-sintesis, como se

presentd en la metodologia experimental.

En la Figura 23 se pueden observar los difractogramas de rayos X de la serie
de solidos mesoporosos SBA-15 sintetizados a 40°C funcionalizados por el
método de Post-Sintesis. En la Figura 23B, 23C y 23D se puede notar que existe
una reproducibibilidad en la posicion de todos los picos principales para la
estructura sin funcionalizar y la funcionalizada, es decir, a 1,1 °26. Se observa el
plano de difraccion (1 0 0) en todos los casos, con lo que puede inferirse que la
estructura hexagonal de mesoporos no se ve afectada con la funcionalizacién, es
decir, el parametro “d” (distancia interplanar de la ley Bragg) no se modifico por el

tratamiento con el funcionalizante.
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Figura 23. Difractogramas de rayos X de las silices A) SBA40 B) SBA40:30PS

En la Figura 24, se puede observar que la serie funcionalizada SBA-15
(40°C) por el método de post-sintesis, posee una isoterma de adsorcién tipo IV
(Segun la IUPAC), caracteristica de sdlidos mesoporosos, similar a la obtenida
con el solido no funcionalizado, con histéresis tipo H2. La distribuciéon de

mesoporos de los sélidos funcionalizados también resultd similar a la del sélido
original.
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SBA-15 (40°C) funcionalizadas por el método de post-sintesis con su respectiva
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A) SBAp B) SBA40030PS C) SBA,0:40PS D) SBA4x50PS.



En la Tabla 3 se presenta un resumen de las propiedades texturales
obtenidas a partir de las isotermas de Adsorcién-Desorcién de Nitrdgeno para las
silices mesoporosas tipo SBA-15 (40°C) funcionalizadas por el método de Post-
Sintesis. En primer lugar se puede observar una disminucion apreciable del area
especifica en los soélidos funcionalizados, comparados con el sdlido original,
obteniendo el menor valor de area para la silice SBA4040PS. Los valores de area
externa obtenidos por el método T-Plot, resultaron iguales para todos los sdlidos.
Se observa ademas una clara disminucion del volumen total de mesoporos al igual
que el volumen total de microporos a medida que aumenta la cantidad de
funcionalizante, pudiéndose inferir a partir de esto, que el funcionalizante

permanece anclado dentro de la estructura de esta silice.

Tabla 3. Resumen de las propiedades texturales de la serie de sélidos tipo SBA-

15 (40°C) funcionalizados por el método post-sintesis.

Sélido S BET SExt |VBJHmeso| Vtotal V micro | Dp Promedio
(m?/g) (m?/g) (cm’lg) (cm’lg) (cm®g) (hm)
SBAg0 688 9 0,512 0,614 0,102 5,3
SBA40:30PS 271 9 0,320 0,338 0,018 5,2
SBA40:40PS 174 9 0,196 0,204 0,008 50
SBA4o-50PS 283 9 0,328 0,331 0,003 4.6

Sger-Area BET.
Sexr- Area Externa.

V BJH meso= Volumen Mesoporoso BJH Adsorcion.
Dp promepio = Distribucién de mesoporos promedio.

V micro= Volumen microporoso Total, Calculado como: Viotai- Vineso. Vrorai= Volumen Total Single point.

Es importante decir que, a esta serie de sélidos se le realizd la isoterma de
adsorcion-desorcion de nitrogeno en Febrero del 2011 y luego para ver la
estabilidad del sdlido se volvieron a correr las isotermas de adsorcién-desorcion
de nitrégeno en junio 2011 (4 meses después) encontrando que mantuvieron sus

propiedades texturales.
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En la Figura 25 se muestra el espectro de absorcion de infrarrojo del
funcionalizante (3-Aminopropiltrietoxisilano) usado para la modificacion organica

de todos los sélidos sintetizados en esta investigacion 2.

Tabla 4. Bandas caracteristicas del funcionalizante 3-aminopropiltrietoxisilano.

Banda Posicién (cm™) En el espectro de las
silices funcionalizadas
Flexién C-N. 1325 No aparece ( Esta Solapada)
Si-O-C del etoxi 1085 No aparece ( Esta Solapada)
Tension del grupo 3400 No aparece ( Esta Solapada)
amino primario.
Deformacion fuera del 1550 Aparece claramente
plano del N-H
Vibraciones de tension 2930 Aparece claramente

de los enlaces C-H.
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Figura 25. Espectro de infrarrojo del funcionalizante 3-aminopropiltrietoxisilano.



En la Figura 26 se presentan los espectros de absorcion de infrarrojo de las
silices mesoporosas tipo SBA4e funcionalizadas con diferentes porcentajes en
peso por el método de Post-Sintesis. Se puede notar que exhiben bandas de
absorcion situadas a 3460 y 1636 cm™, atribuidas a las vibraciones de flexion y
estiramiento del agua fisicamente adsorbida a estos solidos. Se observan también
los picos caracteristicos de los enlace Si-O-Si: las bandas alrededor de
1227,1065-1082 cm™ atribuidas a los modos de estiramientos asimétricos y 793-
797 cm™ asignadas a los modos de estiramientos simétricos y 460 cm™ debido al
balanceo de los enlaces Si-O-Si de la red de silice condensada y un pico
alrededor 950-960 cm™ que se asigna a los grupos silanol (Si-OH). Asimismo,
aparece la banda a 1090 cm™ correspondientes a la vibracién de tensién de los
grupos Si-O-C del grupo etoxi, solapada con la banda de los enlaces
correspondientes a las vibraciones asimétricas del Si-O-Si situada a 1070 cm™. Se
observa ademas la aparicion de una nueva banda para los sélidos funcionalizados
en aproximadamente entre 1533-1549 cm™ correspondientes a la banda del grupo
3-aminopropiltrietoxisilano, por la deformacion fuera del plano del enlace N-H,
corroborando esto que en las estructuras de la SBA-15 (a 40°C) esta presente el

grupo amino proveniente del funcionalizante.
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Figura 26. Espectros de absorcion IR de un conjunto de silices tipo SBA-15
sintetizadas a 40°C funcionalizadas por el método post-sintesis.
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En la Tabla 5 se muestran los valores de la relacion de intensidades entre las
bandas Si-OH (950 cm™) y Si-O-Si (800 cm™). Se observa que la banda Si-OH se
incrementa en relacion a la Si-O-Si, probablemente por el aumento de la
concentracion de funcionalizante en el solido. Por este método de sintesis el
funcionalizante modifica la intensidad de la banda atribuida a los grupos silanoles
(Si-OH) de manera mas importante que la banda atribuida a la silice de red (Si-O-
Si). Por otro lado es importante decir que se estudiaron los espectros sustraidos
de la silice tipo SBA-15 (40°C) funcionalizada con el espectro de la muestra sin
funcionalizar y se verific6 que hay bandas del funcionalizante que aparecen en la
misma region de bandas importantes de la silice que se muestran solapadas en el
espectro del solido funcionalizado, por esta razén no se puede tomar la relacion de
las bandas Si-OH (950 cm™)/ Si-O-Si (800 cm™) como indicativo de anclaje
efectivo del funcionalizante sobre la superficie del silicato.

Tabla 5. Relacion de las bandas de los espectros de las silices tipo SBA-15 (40°C)
funcionalizadas por el método de Post-Sintesis.

% P/P de Funcionalizante en la Relacion de las bandas
silice SBA-15(40°C) Si-OH (950 cm™)
Si-O-Si (800 cm™)
Sin funcionalizante 1,3036
30 1,5450
40 1,7109
50 1,4670

En la Figura 27A se muestran las imagenes obtenidas por microscopia
electrénica de barrido (MEB) para el s6lido SBA40:30PS con un aumento de 2000x.
Se puede notar que se sigue manteniendo la morfologia del solido original SBA 400,
es decir, el sdélido esta formado por aglomerados de particulas muy largas en
forma de bastones. Un mayor aumento, (Ver Figura 27B) muestra con mayor

claridad la forma de bastones que unidos van haciendo crecer la estructura.
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Figura 27. Imagen obtenida por Microscopia Electrénica de Barrido (MEB) para la
silice SBA40-30PS.
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Figura 28. Gréfica del porcentaje de cada elemento de la silice SBA400:30PS
obtenido por la técnica de Andlisis Quimico Elemental por EDX.

El analisis quimico elemental se realiz6 para conocer la composicion de
Silicio, Carbono y Nitrogeno en las muestras funcionalizadas. En la Figura 28 se
observa que el Analisis Quimico Elemental obtenido para la silice SBA4030PS,
solo presenta silicio y carbono.



En la Figura 29A se muestra la imagen obtenida por microscopia electronica
de barrido (MEB) para el solido SBA4040PS con un aumento de 2000x, también
con una morfologia similar al sélido SBA-15 de partida. Luego al realizar un
aumento a 5000x (Ver Figura 29B) se notan mas claramente la estructura definida
en forma de bastones. Las particulas de esta muestra son mas pequefas en

comparacion con las particulas obtenidas para la silice SBA400:30PS.

Aumento de 2000x
79 Il.s:ﬁ«:

Aumento de 5000x ﬂ

1
vann O wooon

Figura 29. Imagen obtenida por Microscopia Electronica de Barrido (MEB) para la
silice SBA4;:40PS.

Figura 30. Grafica del porcentaje de cada elemento de la silice SBA40040PS
obtenido por la técnica de Analisis Quimico Elemental por EDX.
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En la Figura 30 se muestra el Andlisis Quimico Elemental obtenido para la
silice SBA4:40PS, donde se aprecia la presencia de silicio, carbono y nada de
nitrégeno.

En la Figura 31A se muestra la imagen obtenida por microscopia electronica
de barrido (MEB) para el sélido SBA450PS con un aumento de 2000x, con
morfologia similar a la de los solidos anteriores y las particulas mas pequefas en
comparacion a las observadas para las silice SBA4-40PS. Se observa entonces
una tendencia de disminucion del tamafio de la particula pero sin modificacion de
la estructura, con el siguiente orden creciente de tamafio de particula:

SBA4050ps < SBA40:40PS < SBA4pe < SBA;0030ps

Aumento de 2000x 16225 I & 155 Aumento de 3000x
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Figura 31. Imagen obtenida por Microscopia Electronica de Barrido (MEB) para la
silice SBA450PS.
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Figura 32. Grafica del porcentaje de cada elemento de la silice SBA4050PS
obtenido por la técnica de Analisis Quimico Elemental por EDX.



En la Figura 32 se muestra el Andlisis Quimico Elemental obtenido para la

silice SBA4:50PS.En esta muestra tampoco pudo detectarse nitrdgeno.

En la Figura 33 se muestra un mapeo de los elementos Oxigeno, Carbono y
Silicio en la muestra SBA400:30PS, donde es importante resaltar que el silicio esta
distribuido por toda la estructura. El nitrégeno (elemento liviano) en las silices
funcionalizadas no se logré observar probablemente porque las muestras fueron
recubiertas con un metal pesado como lo es el oro (para hacerlas conductoras).
No se pudo cuantificar el funcionalizante por medio de la cantidad de carbono
obtenido en el analisis quimico elemental, ya que para el pre-tratamiento de las
muestras se utilizo grafito el cual es cuantificado en el analisis, ademas el carbono
se encuentra distribuido en algunas piezas del equipo y siempre es cuantificado, al
igual que el oxigeno.

Figura 33. A) Distribucién del elemento carbono sobre la muestra SBA400:30PS.

Mapeo de los elementos B) Carbono, C) Oxigeno y D) Silicio.
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Se realiz6 un analisis termogravimétrico a la muestra SBA4030PS para
determinar por esta técnica el porcentaje de funcionalizante presente en la
muestra ya que por analisis quimico elemental no se pudo determinar. En la
Figura 34A se muestra el analisis termogravimétrico (TGA) para la silice SBA 4,
donde solo se observa la pérdida de agua con un 1,5 % a 71,4 °C. Por otro lado,
en la Figura 34B se muestra el analisis termogravimétrico (TGA) para la silice
SBA4:30PS, donde se obtuvo una pérdida total en peso de 12,13%. El analisis
térmico muestra 3 procesos: un pico de la derivada del peso de baja temperatura a
51,2 °C debido a la desorcion del agua, equivalente a una pérdida en peso de
2,78%. Un segundo pico se observo a 280°C con una pérdida en peso de 3,59%,
atribuido a la descomposicion del grupo amino proveniente del funcionalizante y
finalmente un tercer pico entre 445-925°C con una pérdida en peso de 5,77%
correspondiente a la pérdida de la cadena carbonada del funcionalizante (3-
aminopropiltrietoxisilano) ¢, corroborandose también por esta técnica que la silice
mesoporosa tipo SBA430PS posee el funcionalizante. Esta técnica fue muy
importante para poder lograr determinar que el grupo 3-aminopropiltrietoxisilano
estaba presente en las muestras funcionalizadas. Ademas permite inferir que si la
muestra con menor contenido de funcionalizante posee el grupo amino, las
muestras con mayor contenido también lo presentaran. También se puede inferir
gue no todo el funcionalizante usado (30%p/p) queda dentro de la estructura, ya
gue se obtuvo una pérdida de 9,35% en peso equivalente al funcionalizante,
sugiriendo que solo se incorpora parte de este compuesto a la estructura y el resto
se pierde en las aguas de lavado. Por lo tanto se recomienda que para las
proximas preparaciones se utiice menor cantidad de funcionalizante para

disminuir las pérdidas de este reactivo.
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V.3. SOLIDOS TIPO SBA-15 A 40°C SINTETIZADOS POR EL METODO DE CO-
CONDENSACION.

Ademés del método Post-sintesis, se sintetizO una serie de solidos
funcionalizados por el método de Co-Condensacion, el cual consiste en incorporar
el funcionalizante durante el proceso de gelacidon. Esta serie de experiencias se
realizaron tanto a 40°C como a 90°C. Es importante decir que no se logro la
obtencién de sdlidos bajo nuestras condiciones de sintesis. En la Figura 35 se

muestran los recipientes que contenian los geles.

Figura 35. Beacker que contenian los geles SBA-15 (a 40°C funcionalizados
por el método de Co-Condensacion) con 3-aminopropiltrietoxisilano.

El procedimiento de sintesis se realizé por duplicado para descartar la
presencia de errores experimentales que evitaran la formacion del sdlido,
encontrando nuevamente los mismos resultados. Posteriormente se realizo la

sintesis por 48 horas mas y tampoco se obtuvo la formacion de ningun tipo de



sélido. Durante el proceso de sintesis se le midi6 el pH al gel antes y después de
agregarle el funcionalizante, y este siempre fue de 1,5; con lo que se puede inferir
gue el pH no influyo en los resultados obtenidos. Se puede pensar que, existe
una competencia entre los grupos que van a formar la estructura (fuente de silicio
del TEOS vy la fuente de silicio del funcionalizante) por las posiciones sobre las
micelas mesoestructurantes, originando probablemente, desequilibrios en las
cargas de la interfase organica-inorganica que impiden el ensamblaje efectivo de
las fuentes de silicio con el surfactante y la posterior obtencion del producto sélido.
El exceso de funcionalizante en el gel podria impedir la polimerizacion y
condensacion del alcoxido de silicio de manera que tampoco se obtuvo silice
precipitada en nuestras condiciones de reaccion. Por lo tanto se recomienda para
investigaciones posteriores la utilizacion de una menor cantidad de funcionalizante

o emplear otros métodos de sintesis como por ejemplo microondas 7.
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V.4. CARACTERIZACION DEL SOLIDO TIPO SBA-15 (90°C).

La silice SBA-15 fue sintetizada a 90°C siguiendo la metodologia

(30]

experimental propuesta por Arellano N , para estudiar el efecto de la

temperatura en la estructura de las silices.
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Figura 36. Difractograma de rayos X de la silice SBAgge.

En la Figura 36 se presenta el difractograma de rayos X en angulos menores
a 10 °20 del sdélido SBAgx. Se puede observar que el mismo no presenta la sefial
principal de la estructura hexagonal mesoporosa correspondiente al plano (1 0 0),
solo una caida pronunciada que parte desde 1 °26, con indicios de los planos
secundarios a 1,6 y 2,5 °26 correspondientes a los planos (1 1 0) y (2 0 0). La
mayor temperatura de sintesis empleada en este solido, origina un mayor tamafio
de poro B¥ incrementando asi la distancia interplanar, de este modo la posicién de
la sefal correspondiente al plano principal de difraccién (1 0 0) se desplaza hacia

angulos 26 menores a 1° que no son detectados en el equipo de DRX disponible.
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En las Figuras 37A y 37B se presentan la isoterma de adsorcion-desorcion
de N y la distribucién de tamarfos de poros para la silice SBAg-. La isoterma de
adsorcion resulta similar a la obtenida para SBA4e-: isoterma tipo IV tipica de
sélidos mesoporosos con histéresis tipo H2, observandose un volumen total de
gas adsorbido de aproximadamente 530 cm® N, STP /g, mayor que el obtenido
para SBA,0-. La distribucion de diametro de poro indica un tamafio promedio de 7
nm, mayor que el logrado en SBA4, cOMo consecuencia del incremento de la
temperatura de sintesis. En la Tabla 6 se resumen las propiedades texturales del
sélido SBAgo-, donde se puede apreciar que este sélido posee una mayor area
especifica y mayor volumen micro y mesoporoso comparado con los valores de

estos parametros para el solido SBA,o-, indicados en la Tabla 3.

7nm
r——— ’ A

wn Adsorbido (Cm3 /g ST
cdv/dDp

Presion Relatna P/Po Diametrode poro (am)

Figura 37. A) Isoterma de adsorcién-desorcién de N, de la silice SBAgo-
B) Distribucion de tamafios de poros para la silice SBAgg-.

En trabajos anteriores realizados en el laboratorio de tamices moleculares
se encontro al igual que en nuestro trabajo, que el volumen de microporos en la
estructura tipo SBA-15 es mayor a una temperatura de sintesis de 90°C que a
40°C asi como también el volumen total de poros, a pesar de que el pH de sintesis

de esta investigacion es de 1,5, mientras que el de trabajos anteriores fue pH 0.
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La Figura 38 muestra el espectro de infrarrojo correspondiente a la silice
SBAgy-. Este espectro no mostré6 cambios importantes con respecto al ancho ni

posicién de la bandas, en comparacion con la silice tipo SBAsge B7.
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Figura 38. Espectro de Infrarrojo para la silice SBAgge.

En la Figura 39A se muestra la imagen obtenida por microscopia electronica
de barrido (MEB) para el sélido SBAgy con un aumento de 1000x. La morfologia
de esta muestra es similar a la de los sélidos anteriores (forma de bastones). Al
realizarle un mayor aumento (Ver Figura 39B) se logra percibir con mayor claridad
la forma de estas particulas, la cual estan compuestos por estructuras alargadas

mas pequenfas.

46050
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Figura 39. Imagen obtenida por Microscopia Electronica de Barrido (MEB) para la
silice SBAgge.

V.5. CARACTERIZACION DE LOS SOLIDOS TIPO SBA-15 (90°C)
FUNCIONALIZADOS POR EL METODO POST-SINTESIS.

En la Figura 40 se presentan los difractogramas de rayos X para angulos
menores a 10 °20 de la serie de sdlidos funcionalizados por el método de post-
sintesis, usando SBAg como soporte. En general se obtuvieron patrones de DRX
muy similares a los del soporte SBAgw, independientemente del contenido de
agente funcionalizante empleado. En la Figura 40B, 40C y 40D se puede apreciar
gue los picos secundarios en las estructuras estudiadas son mas definidos que en

la SBAgo (Figura 40A) pero de menor intensidad.
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Figura 40. Difractograma de rayos X de las silices A) SBAge B) SBAg30PS
C)SBAgx40PS D) SBAg-50PS.

En la Figura 41 se presentan las isotermas de adsorcién-desorcion de N, y la

distribucion de tamafios de poro de la serie de solidos tipo SBAgee funcionalizados

con 30, 40 y 50% p/p de funcionalizante.



Se puede observar que la serie funcionalizada SBA-15 (90°C) poseen una
isoterma de adsorcion tipo 1V, caracteristica de sélidos mesoporosos, al igual que
el sélido no funcionalizado la forma del histéresis es de tipo H2, la cual
corresponde a solidos que consisten en particulas con poros de forma no uniforme
tipo botella de tinta Bl se puede notar que el volumen de gas adsorbido para los
sélidos funcionalizados es mucho menor que para el sélido sin funcionalizar, lo
cual se refleja en la Tabla 6 con valores menores de area especifica y de volumen
poroso para los soélidos funcionalizados comparados con el sélido SBAg,
indicando que el agente funcionalizante est4 ocupando el volumen poroso del
sélido. En los sélidos con 30 - 50% en peso de agente funcionalizante, se obtuvo

un menor diametro promedio de poro comparado con la silice SBAgge.
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Figura 41. Isotermas de Adsorcién-Desorcion de Nitrégeno de las silices

funcionalizadas con su respectiva distribucion de tamafio de poro A) SBA4ge

B) SBA430PS C) SBA4-40PS D) SBA450PS.
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Tabla 6. Resumen de las propiedades texturales de la serie de sélidos tipo SBA-

15 (90°C) funcionalizados por el método post-sintesis.

S BET V BJH meso| V total V micro | Dp Promedio
Sélido (m?%g) |S Ext (m%g)] (cm®/g) (cm®qg) | (cm®Qg) (nm)
SBAgge 790 17 0,617 0,815 0,198 7,0
SBAg-30PS | 293 16 0,468 0,483 0,015 6,4
SBAg-40PS | 321 14 0,508 0,518 0,010 7,0
SBAg-50PS | 246 10 0,302 0,308 0,006 6,0
Seer-Area BET. V BJH meso= Volumen Mesoporoso BJH Adsorcion.
Sexr- Area Externa. Dp promenio = Distribucidn de poros promedio.
Viorai= Volumen Total Single point. V micro= Volumen microporoso Total, Calculado como: Vrotai- Vineso.

A esta serie de solidos se le realiz6 la isoterma de adsorcion-desorcion de
nitrégeno en Febrero del 2011 y luego para ver la estabilidad del sélido se volvié a
realizar el analisis textural por adsorcion-desorcion de nitrégeno en junio 2011 (4
meses después) encontrando que no hubo un cambio apreciable en sus

propiedades texturales.

La Figura 42 muestra los espectros de absorcion de infrarrojo de las silices
tipo SBAgo- funcionalizadas con diferentes porcentajes en peso por el método post-
sintesis. Se pueden observar las bandas caracteristicas del soporte SBAgg
ademds de la aparicion de una nueva banda para los solidos funcionalizados en
aproximadamente entre 1532-1553 cm™ correspondientes a la banda del grupo 3-
aminopropiltrietoxisilano, por la deformacion fuera del plano del enlace N-H,
también las bandas a 1080 y 950 cm™ se ven solapadas por el espectro de la
silice sin funcionalizar, corroborando esto que en las estructuras de la SBA-15 (a
90°C) esta presente el grupo amino proveniente del funcionalizante. En 2910 cm™
y 2850 cm™ aparecen las vibraciones de tensién de los enlaces C-H, debido a la
incorporacion de las cadenas (3-aminopropil). En la Tabla 7 se muestran los
valores de las bandas 950 y 800 cm™. La banda Si-OH se incrementa con relacién
a la Si-O-Si probablemente por el aumento de la concentracion de funcionalizante

en el solido.
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Figura 42. Espectros de absorcion IR de un conjunto de silices tipo SBA-15
sintetizadas a 90°C, funcionalizadas por el método post-sintesis.
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Tabla 7. Relacion de las bandas en los espectros de las silices tipo SBA-15 (90°C)
funcionalizadas por el método post-sintesis.

% P/P de Funcionalizante en la Relacion de las bandas
silice SBA-15(40°C) Si-OH (950 cm™)
Si-O-Si (800 cm™)
Sin funcionalizante 1,3773
30 1,5250
40 1,5775
50 1,5368

Se estudiaron los espectros sustraidos de la silice mesoporosas tipo SBA-15
(90°C) funcionalizadas con el espectro sin funcionalizar y se verific6 que hay
bandas del funcionalizante que aparecen en la misma regiébn de bandas
importantes de la silice SBA-15(90°C) que se encuentran solapadas en el espectro
del sdlido funcionalizado, por esta razon no se puede tomar la relacion de las
bandas Si-OH (950 cm™)/ Si-O-Si (800 cm™) como indicativo cierto de anclaje del

funcionalizante sobre la superficie del silicato.

En la Figura 43A se muestran las imagenes obtenidas por microscopia
electronica de barrido (MEB) para el sélido SBAg30PS con un aumento de 2000x.
Se puede notar que se sigue manteniendo la estructura del sélido original SBAgg.,
es decir, el sélido esta formado por ciertos aglomerados de particulas muy largas
en forma de bastones. El analisis quimico elemental se realiz6 para conocer la
composiciéon de Silicio, Carbono y Nitrégeno en las muestras funcionalizadas. En
la Figura 44 se observa que la silice SBAg30PS, solo presenta silicio y carbono.
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Figura 43. Imagen obtenida por Microscopia Electrénica de Barrido (MEB) para la
silice SBAg30PS.
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Figura 44. Grafica del porcentaje de cada elemento de la silice SBAgx30PS
obtenido por la técnica de Analisis Quimico Elemental por EDX.

En la Figura 45A se muestra imagen obtenida por microscopia electronica de
barrido (MEB) para el sélido SBA¢xx40PS con un aumento de 1000x. El sélido esta
formado por aglomerados de particulas muy largas en forma de bastones. Al
realizar un aumento (Ver Figura 45B) se nota mas claramente la estructura en
forma de bastones. Es importante decir que las particulas son mucho mas grandes
en comparacién con las particulas obtenidas para la silice SBAgx30PS y se
mantiene la forma de las particulas. lgualmente el analisis quimico de este sélido
muestra la presencia mayoritariamente de silicio, con poco carbono y nada de

nitrégeno.
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Figura 45. Imagen obtenida por Microscopia Electronica de Barrido (MEB) para la
silice SBA90040PS.
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Figura 46. Gréfica del porcentaje de cada elemento de la silice SBAg40PS
obtenido por la técnica de Analisis Quimico Elemental por EDX.

En la Figura 47 se muestra la imagen obtenida por microscopia electronica
de barrido (MEB) para el sélido SBAg50PS con un aumento de 1000x. Este
sélido muestra la misma morfologia que se obtuvo con menores contenidos de
funcionalizante. En esta muestra las particulas son mucho mas grandes que las
obtenidas para la silice SBAge40PS. EI andlisis quimico reveld silicio como

componente mayoritario (Ver Figura 48).
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Figura 47. Imagen obtenida por Microscopia Electronica de Barrido (MEB) para la
silice SBAgx50PS.
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Figura 48. Gréfica del porcentaje de cada elemento de la silice SBAg50PS
obtenido por la técnica de Analisis Quimico Elemental por EDX.

Al observar los resultados de toda la serie de sdlidos tipo SBA-15 (90°C)
funcionalizados por el método de post-sintesis, se procedio a realizar el andlisis
termogravimétrico para una muestra funcionalizada y poder asi determinar por
esta técnica si habia funcionalizante en la muestra y en qué cantidad, en este caso
se eligid la muestra SBAg30PS. En la Figura 49 se muestra el andlisis
termogravimétrico (TGA) para la silice mesoporosa SBAg30PS, con una pérdida
total en peso de 11,67 %. El analisis térmico muestra 3 procesos: un pico de la

derivada del peso exotérmico de baja temperatura 50,3 °C debido a la desorcion
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del agua, en el TGA una pérdida del 2,70%, otro a una temperatura mas alta entre
150- 462 °C con una pérdida del 3,82% debido a la descomposicion del grupo
amino del funcionalizante y finalmente un tercer pico a una temperatura entre 463-
964°C con una pérdida del 5,15% correspondiente a la pérdida de peso de la
cadena carbonada proveniente del funcionalizante (3-aminopropiltrietoxisilano) &,
corroborandose que la silice SBAg»30PS contiene el funcionalizante. Al igual que
para la muestra SBA430PS no todo el funcionalizante colocado para la
funcionalizacion (30%p/p) queda dentro del sdélido, aproximadamente solo el 9 %
en peso se incorpora por lo tanto se recomienda que para las préximas

preparaciones se utilice menos cantidad de funcionalizante en la sintesis.
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Figura 49. Analisis termogravimétrico para la silice SBAgp30PS.
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V.6. CARACTERIZACION DEL SOLIDO TIPO MCM-41.

El sélido MCM-41 fue sintetizado a 90°C, siguiendo la metodologia
experimental propuesta por Francisco Machado y colaboradores 8. En la Figura
50 se muestra el patron de difraccidén de rayos X obtenido para el sélido: MCM-41.
La figura indica la presencia un ordenamiento hexagonal tipico de los materiales
MCM-41, observandose sefiales de DRX caracteristicas (°26= 2,3; °26= 4,0; °26=
4,5; °206= 6,2) correspondientes a los planos de difraccion (100;110;200; 21

0) respectivamente.
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Figura 50. Difractograma de rayos X para el sélido MCM-41.

En la Figura 51 se muestra la isoterma de adsorcion-desorcion de N, para el
sélido MCM-41, el cual presenta una isoterma tipo IV caracteristica de solidos
mesoporosos, ademas muestra un camino de desorcion diferente al de adsorcion

formando un ciclo de histéresis. La histéresis de este sélido es una combinacién
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de tipo H3 y H4 BY. Por otro lado se puede ver en la distribucion del tamafio de
poro obtenida por el método BJH, que ésta muestra un pico estrecho indicando
una distribucion de poro relativamente uniforme y con un maximo centrado en 2,5

nm, el cual esté en el limite inferior de los materiales mesoporosos (2 - 5 nm).

dv/dDp

Volumen Adsorbido (Cm3/g STP)

.

Prevon relativa P/Po Oldmetro de poro (nm)

Figura 51. A) Isoterma de Adsorcién —Desorcion de Nitrogeno de la silice
MCM-41, B) Distribucion del tamafio de poros de la silice MCM-41.

En el espectro de infrarrojo de la Figura 52 se observa una banda ancha de
absorcion situada a 3460 y 1645 cm™, la cual se atribuye a las vibraciones de
flexion y estiramiento del agua fisicamente adsorbida a estos sélidos. Asimismo,
los picos caracteristicos de los enlace Si-O-Si: las bandas alrededor de 1225,
1082 cm™ son atribuidos a los modos de estiramientos asimétricos y 806 cm™
asignadas a los modos de estiramientos simétricos y 465 cm™ debido al balanceo
de los enlaces Si-O-Si de la red de silice condensada y un pico alrededor 966 cm™

gue se asigna a la presencia de grupos silanol (Si-OH) en el sélido.
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Figura 52. Espectros de absorcion IR de la silice MCM-41.

En la Figura 53 se muestran las imagenes obtenidas por microscopia
electronica de barrido para el sélido MCM-41; el sélido estd compuesto por
aglomerados de pequefias y grandes particulas en forma de esferas y hojuelas
gue forman la estructura del material tipo MCM-41. A esta muestra no se le realizd

el estudio por EDX por estar constituida de silice pura sin funcionalizante.
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Figura 53. Imagenes obtenidas por Microscopia Electrénica de Barrido (MEB)
para la silice MCM-41.
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Intensidad

V.7. CARACTERIZACION DE LOS SOLIDOS TIPO MCM-41
FUNCIONALIZADOS POR EL METODO POST-SINTESIS.

En la Figura 54 se muestran los patrones de difraccion de rayos X obtenidos
para los solidos: MCM-41, MCM30PS, MCM40PS y MCM50PS.
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Figura 54. Difractograma de rayos X de las silices A) MCM-41, B) MCM30PS,
C) MCM40PS y D) MCM50PS.
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En la figura anterior se puede apreciar que los sélidos funcionalizados por
este método de sintesis presentan una reflexion menos intensa del plano (1 0 0)
que el sdlido no funcionalizado y no presentan los picos secundarios
correspondientes al plano (1 1 0) y (2 0 0). Lo que es consistente con un sistema
de canales hexagonales desordenados, como consecuencia de la formacion de
enlaces entre los grupos silanol (Si-OH) de la estructura mesoporosa de partida y
el modificador organico (Si-CH2-CH2-CH2-NH) (Ver Figura 55) ¥ | que causan un
decrecimiento significativo de la intensidad de las sefiales en el patron de DRX.
Este decrecimiento estaria asociado a posibles deformaciones estructurales y a
difraccién no constructiva por parte de los grupos organicos dentro del sistema

poroso. Estos resultados concuerdan con los reportados en la bibliografia ™.
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Figura 55. Esquema de acoplamiento silanol (Si-OH) — funcionalizante.

En la Figura 56, se presentan las isotermas de adsorcion-desorcion de N, de
los so6lidos MCM-41 funcionalizados mediante el método post-sintesis. La forma de
las isotermas es algo diferente a las del solido MCM-41 de partida. La presencia
de histéresis en todas las isotermas, y una pequefia inflexion en la curva de
adsorcion de nitrégeno a presiones relativas bajas entre 0.15 y 0.3 permiten
clasificarlas como de tipo IV. Sin embargo, el volumen maximo de gas adsorbido
en todas las muestras de material funcionalizado resulta ser muy inferior al

obtenido para la silice MCM-41 sin modificar.
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Figura 56. Isotermas de Adsorcion — Desorcion de Nitrégeno para las silices
funcionalizadas, con su respectiva distribucion de tamafos de poros A) MCM-41,
B) MCM30PS, C) MCM40PS, D) MCM50PS.

Para los solidos funcionalizados no se observoé distribucion de tamafios de
mesoporos definida, tal como se muestra en la Figura 57 donde mostramos como
ejemplo la distribucion de mesoporos obtenida para el sélido MCM50PS. La
ausencia de un maximo de distribucion indica que el sélido puede poseer poros
con tamafios por debajo del limite establecido por el método BJH (17 °A).
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Figura 57. Forma de la distribucion de tamafios de poros, representativo de los
sélidos tipo MCM-41 funcionalizados por el método post-sintesis.

A partir de estas isotermas de adsorcion-desorcion de N, se determinaron
las propiedades texturales de los sélidos funcionalizados indicadas en la Tabla 8.
En esta tabla se puede notar que el area superficial (S) arrojada por el modelo de
BET fue de 935 m?/g para el material MCM-41 puro, con un decrecimiento
significativo hasta 305, 389 y 227 m?%g para los sélidos funcionalizados con 30 40
y 50%p/p respectivamente, debido a la presencia del grupo aminopropil en los
canales de la estructura silicica. La disminucion del volumen poroso de los solidos

funcionalizados esta de acuerdo con esta observacion.

Tabla 8. Resumen de las propiedades texturales de la serie de sélidos tipo

MCM-41 funcionalizados por el método post-sintesis.

S BET SExt |V BJH meso| V total V micro | Dp Promedio
Soélido (m?/g) (m?g) (cm®/g) (cm®Qg) | (cm®Q) (hm)

MCM-41 935 51 0,494 0,569 0,075 2,5
MCM30PS 305 22 0,102 0,174 0,072 ----
MCM40PS 389 21 0,238 0,253 0,015 ----
MCM50PS 227 30 0,295 0,306 0,011 ----
Sger-Area BET. V BJH meso= Volumen Mesoporoso BJH Adsorcion.

Sexr- Area Externa. Dp promepio = Distribucién de poros promedio.

Viora= Volumen Total Single point. V micro= Volumen microporoso Total, Calculado como: Vrotai- Vineso.



Es importante decir que a la serie de sélidos tipo MCM-41 se les realiz6 la
isoterma de adsorcion-desorcion de N, en Febrero del 2011 y luego para ver la
estabilidad del solido se volvieron a hacer los analisis de adsorcion-desorcion de
N2 en Junio 2011 (4 meses después) encontrando que los sélidos funcionalizados
habian cambiado sus propiedades texturales (MCM30PS, MCM40PS). En estos
sélidos ocurrié una disminucion de area considerable en ese lapso de tiempo (165
y 60 m? /g respectivamente). La muestra MCM50PS mantuvo su estabilidad ya que
no observamos cambios apreciables (209 m? /g) en el area especifica. El
procedimiento de funcionalizacion por el método post-sintesis condujo a la

obtencion de materiales no estables en el tiempo.

En la Figura 58 se presenta el espectro de infrarrojo de los sélidos tipo MCM-
41 funcionalizados por el método de Post-Sintesis (Sdlidos obtenidos con la dltima
area encontrada (Junio 2011)), donde se pueden apreciar todas las bandas del
soporte MCM-41)y adicionalmente las bandas del agente orgénico
(funcionalizante) usado, es decir, las bandas caracteristicas a: 1536-1540 cm™
correspondientes a la banda del grupo 3-aminopropiltrietoxisilano, por la
deformacion fuera del plano del enlace N-H, y también las bandas a 1069-1082
correspondientes a la vibracion del enlace Si-O-C del grupo etoxi del

funcionalizante.
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Figura 58. Espectros de absorcion IR de un conjunto de silices tipo MCM-41
funcionalizadas por el método post-sintesis.
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Al observar la Tabla 9 de las relaciones de estas bandas Si-OH (950 cm™)/
Si-O-Si (800 cm™), para las muestras presentadas en la Figura 58, vemos que la
banda Si-OH se incrementa con la relacion a la Si-O-Si probablemente por el

aumento de la concentraciéon de funcionalizante en el sélido.

Tabla 9. Relacion de las bandas en los espectros de las silices mesoporosas tipo
MCM-41 funcionalizadas por el método post-sintesis.

% P/P de Funcionalizante en la Relacién de la banda
silice MCM-41 Si-OH (950 cm™)
Si-O-Si (800 cm™)
Sin funcionalizante 1,118
30 1,304
40 1,381
50 1,357

Por otro lado, es importante decir que se estudiaron los espectros sustraidos
de la silice mesoporosas tipo MCM-41 funcionalizados, con el espectro sin
funcionalizar, y se verificd que hay bandas del funcionalizante que aparecen en la
misma region de bandas importantes del sélido MCM-41 que se muestran
solapadas en el espectro del solido funcionalizado, por esta razén no se puede
tomar la relacién de las bandas Si-OH (950 cm™)/ Si-O-Si (800 cm™) como

indicativo de anclaje del funcionalizante sobre la superficie del silicato.
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En la Figura 59A se muestra la imagen obtenida por microscopia electronica
de barrido (MEB) para el solido MCM30PS con un aumento de 4000x. Como se
puede observar este solido estd compuesto por aglomerados de pequefias y
grandes particulas en forma de esferas y hojuelas. A un mayor aumento (Ver
Figura 59B) tampoco se logra percibir con claridad alguna estructura definida para
estas silices. En la Figura 60 se muestra el Analisis Quimico Elemental obtenido
para la silice MCM30PS. El analisis de la muestra no arroj6 la presencia de

nitrégeno.

Aumento de 4000x n vy ) | s v

Figura 59. Imagen obtenida por Microscopia Electronica de Barrido (MEB) para la
silice MCM30PS.
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Figura 60. Gréfica del porcentaje de cada elemento de la silice MCM30PS
obtenido por la técnica de Andlisis Quimico Elemental por EDX.

87



88

La morfologia y el analisis quimico elemental por EDX para los sélidos con
mayor contenido de funcionalizante (MCM40PS y MCM-50PS), se muestran en las
Figuras 61-62 y 63-64 respectivamente. La morfologia observada y el analisis

quimico realizado es similar al descrito para MCM30PS.

Aumento de 2000x n Aumento de 5000x ﬂ
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Figura 61. Imagen obtenida por Microscopia Electronica de Barrido (MEB) para la
silice MCM40PS.
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Figura 62. Grafica del porcentaje de cada elemento de la silice MCM40PS

obtenido por la técnica de Analisis Quimico Elemental por EDX.
Aumento de 1000x

Figura 63. Imagen obtenida por Microscopia Electronica de Barrido (MEB) para la
silice MCM50PS.



Figura 64. Gréfica del porcentaje de cada elemento de la silice MCM50PS
obtenido por la técnica de Analisis Quimico Elemental por EDX.

Al observar los resultados obtenidos para toda la serie de solidos tipo MCM-
41 funcionalizados por el método de post-sintesis, se procedid a realizar un
analisis termogravimétrico para una muestra funcionalizada, a fin de determinar
por esta técnica si la muestra contenia funcionalizante, en este caso se utilizo la
muestra MCM30PS.

En la Figura 65 se muestra el analisis termogravimétrico (TGA) obtenido para
la silice mesoporosa MCM30PS. Para este solido se obtuvo una pérdida total en
peso de 17,15 %. El analisis térmico muestra 2 procesos: un pico exotérmico de
baja temperatura 49,4 °C debido a la desorcion del agua que representa una
pérdida del 10,15% y otro a una temperatura mas alta entre 400-986°C con una
pérdida del 7 % correspondiente a la pérdida de peso proveniente del
funcionalizante (3-aminopropiltrietoxisilano) *®, lo que corrobora la presencia de

funcionalizante en la silice mesoporosa tipo MCM30PS.

Este resultado nos permite sugerir que las muestras sintetizadas con mayor
contenido de modificador organico también contienen funcionalizante, a pesar de

no ser detectado por EDX.
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Al igual que para las muestras tipo SBA40:30PS y SBA4x.30PS, no todo el
funcionalizante utilizado (30%p/p) permanece en el solido tipo MCM-41. Para este
tipo de silice solo se pudo cuantificar el 7% en peso. Solo parte del agente
organico colocado en la mezcla se incorpora al solido, y el resto se pierde en las

aguas de lavado.
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Figura 65. Andlisis termogravimétrico para la silice MCM30PS.
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V.8. CARACTERIZACION DE LOS SOLIDOS TIPO MCM-41
FUNCIONALIZADOS POR EL METODO DE CO-CONDENSACION.

En la Figura 66 se muestran los patrones de difraccion de rayos X obtenidos
para los sélidos: MCM-41, MCM30C, MCM40C y MCM50C. En la misma se puede
apreciar que el solido con 30% de funcionalizante presenta una reflexion mas
intensa en el plano de difraccion (1 0 0) al igual que los picos secundarios
correspondientes a los planos de difraccion (1 1 0,2 00y 2 1 0), lo que se
interpreta como una mejora en el arreglo hexagonal de mesoporos en
comparacion con el MCM-41 sin funcionalizar. Por otro lado al observar el
difractograma de rayos x de los sodlidos funcionalizados con 40 y 50 % de
funcionalizante (ver Figura 66C y 66D) notamos que se pierde el arreglo
hexagonal de mesoporos obteniéndose una estructura no ordenada. Este hecho
nos permite suponer que la estructura MCM-41 presenta un limite de
incorporacion la red de silice, manteniéndose el arreglo hexagonal en la
estructura. Cuando se agrega poca cantidad del funcionalizante (30%), la
estructura hexagonal de mesoporos se rigidiza y los planos laterales aumentan en
intensidad (planos de difraccion 1 1 0, 2 0 0 y 2 1 0) al igual que el plano de
difraccion (1 0 0), mientras que cuando se agrega mayor cantidad de
funcionalizante, éste desordena la arquitectura del solido, obteniéndose sdlidos sin
patron de difraccion. Al igual que como fue propuesto para los solidos tipo SBA-15,
es conveniente sintetizar solidos con menor cantidad de funcionalizante al rango

trabajado (menor 30%).
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Figura 66. Difractograma de rayos X de las silices A) MCM-41, B) MCM30C,
C) MCM40C y D) MCM50C.

En la Figura 67 se presentan las isotermas de adsorcidon-desorcién de
nitrogeno y la distribucion de tamafos de poros para las silices tipo MCM-41
funcionalizadas por el método de co-condensacion. Se puede observar que el
volumen total de gas adsorbido en los poros de las silices tipo MCM-41
funcionalizadas, aumenté en comparacion con el material de partida MCM-41.
También se puede notar que, la distribucion de mesoporos para los sélidos

funcionalizados esta mejor definida es mas estrecha que para el solido MCM-41
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(sin funcionalizar). El pequefio lazo de histéresis observado es caracteristico de
poros en forma tubular, abiertos en ambos extremos para los materiales

funcionalizados.

Un resumen de las propiedades texturales obtenidas a partir de las
isotermas, se presenta en la Tabla 10. En esta tabla se puede ver que el area
especifica BET fue de 935 m?/g para el material MCM-41 puro, con un ligero
decrecimiento a 895, 894 y 885 m?/g para los sélidos funcionalizados con 30, 40 y
50 %pl/p respectivamente. Esta disminucion de area fue bastante menor que a la
obtenida con el método post-sintesis. Con respecto al diametro de poro promedio
determinado a partir de la distribuciéon de tamafios de poros, hay un ligero
aumento del tamafio de poros y un aumento significativo del volumen de poros.
Esto se puede deber a la aparicion de repulsiones dentro de la estructura,
atribuible la presencia del grupo funcional (3-aminopropiltrietoxisilano) incorporado

en las paredes de la estructura silicica.

El método de incorporacion por co-condensacién condujo a mejoras en la
porosidad y estructura para bajos contenidos de modificador organico. Mientras
gue, para igual contenido de funcionalizante incorporado por el método post-
sintesis, el material obtenido es de bajo orden espacial y caracteristicas texturales

disminuidas respecto al soporte silicico.
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Figura 67. Isotermas de Adsorcion — Desorcion de Nitrdgeno para las silices

funcionalizadas, con su respectiva distribucién de tamafio de poros A) MCM-41,

B) MCM30C, C) MCM40C y D) MCM50C.
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Tabla 10. Resumen de las propiedades texturales de la serie de sélidos tipo
MCM-41 funcionalizados por el método de co-condensacion.

SBET | SExt |VBJH meso| V total V micro Dp Promedio
Sélido (m%g) | (m%g) (cm®/g) (cm®g) | (cm®Q) (hm)

MCM-41 935 51 0,494 0,569 0,075 2,5
MCM30C 895 23 0,837 0,861 0,024 2,9
MCM40C 894 12 0,662 0,674 0,012 2,8
MCM50C 885 17 0,627 0,699 0,073 3,0

Sger-Area BET. V BJH meso= Volumen Mesoporoso BJH Adsorcion.

Sexr- Area Externa. Dp promenio = Distribucidn de poros promedio.

Viorai= Volumen Total Single point. V micro= Volumen microporoso Total, Calculado como: Vrotai- Vineso.

Los sdlidos tipo MCM-41 funcionalizados por el método de co-condensacion
se analizaron por la técnica de espectroscopia de infrarrojo, lo cual permitid
verificar los enlaces mas importantes en dicho material, como se muestra en la
Figura 68. Se observaron las bandas caracteristicas a 1631-1645 cm™, atribuida a
la tensién de los enlaces C-C y al agua adsorbida por la molécula; la presencia de
Si-OH se confirma por el pico alrededor de 948-966 cm™; También, se registraron
las vibraciones asimétricas y simétricas del enlace Si-O-Si en 1225 cm-1 del
material de partida y el enlace Si-C a 806 cm-1, producto de la estructura silicea
del sdélido mesoporoso. Se observa una banda a 1644 cm-1 del O-H del agua
molecular cuya deformacién se debe a los movimientos en el plano de los atomos
de hidrégeno y una banda ancha y pronunciada a 3438-3460 cm-1, debido a los

alargamientos de grupos hidroxilos del agua, producto de la hidratacion superficial.

Para los solidos tipo MCM-41 funcionalizados por el método de Co-
Condensacién se observa que la banda de 948-953 cm™ no se encuentra
modificada, como ocurre para los soélidos obtenidos por el método de post-sintesis,
pudiéndose interpretar este resultado como que el funcionalizante est4 dentro de
la red (Si-O-Si) del sélido y no se encuentra enlazado a los grupos silanol de la

superficie del solido.
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Figura 68. Espectros de absorcion IR de un conjunto de silices tipo MCM-41
funcionalizadas por el método de co-condensacion.
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Al observar la Tabla 11 donde se presentan las relaciones de las bandas
(950 cm™/850 cm™), vemos que la banda Si-OH se incrementa en relacién a la de
Si-O-Si (que se mantiene constante) probablemente por el aumento de la

concentraciéon de funcionalizante en el sélido.

Tabla 11. Relacion de las bandas en los espectros de las silices tipo MCM-41
funcionalizadas por el método de co-condensacion.

% P/P de Funcionalizante en la Relacion de las bandas
silice MCM-41 Si-OH (950 cm™)
Si-O-Si (800 cm™)
Sin funcionalizante 1,118
30 1,104
40 1,417
50 1,378

Por otro lado, al ver el espectro de Infrarrojo obtenido para las silices tipo
MCM-41 funcionalizadas por el método de co-condensacion podemos notar que
no se observan bandas caracteristicas del surfactante (CTABr), por lo que se
puede decir que todo el surfactante fué removido por extraccion con la mezcla
etanol-HCI (0,1M).

En la Figura 69A se muestra la imagen obtenida por microscopia electronica
de barrido (MEB) para el s6lido MCM30C con un aumento de 1000x, lograndose
ver claramente que el solido estd formado por estructuras no cristalinas, que
forman particulas en forma de hojuelas y laminas. Al realizarle un mayor aumento
(Ver Figura 69B) no se logra apreciar variaciones en la morfologia de estas silices.
En la Figura 70 se muestra el Analisis Quimico Elemental por EDX obtenido para
la silice MCM30C. El analisis realizado arrojé que la muestra solo presenta los
elementos silicio, cloro y carbono. El cloro que se observa puede provenir de un
pequefio remanente de la mezcla etanol-HCI (0,1 M) utilizada para la extraccion

del surfactante.
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Figura 69. Imagen obtenida por Microscopia Electronica de Barrido (MEB) para la
silice MCM30C.
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Figura 70. Grafica del porcentaje de cada elemento de la silice MCM30C obtenido
por la técnica de Analisis Quimico Elemental por EDX.
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En la Figura 71-72 y 73-74 se muestra la imagen obtenida por microscopia
electrénica de barrido (MEB) para el sélido MCM40C y MCM50C, lograndose ver

claramente que

los soélidos estan formados al

igual

que el

silicato no

funcionalizado por aglomerados de pequefias particulas y laminas de morfologia

no cristalina.

Aumento de 2000x B

Figura 71. Imagen obtenida por Microscopia Electronica de Barrido (MEB) para la

silice MCM40C.
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Figura 72. Gréfica del porcentaje de cada elemento de la silice MCM40C obtenido

por la técnica de Andlisis Quimico Elemental por EDX.

99



Aumento de 2000x n

ey W g

85 pm

Figura 73. Imagen obtenida por Microscopia Electronica de Barrido (MEB) para la
silice MCM50C.
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Figura 74. Grafica del porcentaje de cada elemento de la silice MCM50C obtenido
por la técnica de Andlisis Quimico Elemental por EDX.

En el estudio realizo por EDX para la serie de sélidos tipo MCM-41
funcionalizados por el método de co-condensacién, se pudo notar que el contenido
de cloro en los mismos aumenta con la cantidad de funcionalizante. Tomando en

cuenta que la concentracion de HCI en los lavados para extraer el surfactante en
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todos los casos fue 0.1M, es posible suponer que el grupo amino del

funcionalizante este actuando como adsorbente de iones cloruro en solucion.

Se realiz6 un andlisis termogravimétrico a la muestra MCM30C para poder
determinar por esta técnica la cantidad de funcionalizante presente en la muestra
ya que por la técnica de analisis quimico elemental no se pudo determinar. En la
Figura 75 se muestra el andlisis termogravimétrico (TGA) para el solido MCM-41
(extraido), donde se observa la perdida de agua a 47,95 °C. En la Figura 76 se
muestra el analisis termogravimétrico (TGA) para el sdlido MCM30C. El
termograma muestra una pérdida total en peso de 17,15 %. La pérdida de peso
ocurre en 3 pasos: La desorcion de agua a baja temperatura a 49,4 °C,
equivalente a una pérdida en peso del 5,217%. Un segundo paso que ocurre a
una temperatura mas alta entre 153-355°C con una pérdida en peso de 7,5%
correspondiente a la pérdida de peso proveniente del grupo amino del
funcionalizante (3-aminopropiltrietoxisilano), y un dltimo paso a una temperatura
mas alta entre 355-977 °C con una pérdida del 4,4% correspondiente a la pérdida
de peso proveniente de la descomposicién de residuos carbonosos B,
corrobordndose también por esta técnica que la silice tipo MCM30C contiene
funcionalizante. De igual manera a como ocurrié con las muestras tipo SBA-15, no
todo el funcionalizante colocado en el gel de sintesis del MCM30C se incorporé en
el solido, de acuerdo al termograma de este Ultimo solo se incorpord

aproximadamente un 11,8% de 30% colocado en el gel.
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Figura 75. Analisis termogravimétrico para la silice MCM-41 (Extraido).
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V.9. PRUEBA COMO ADSORBENTE DEL SOLIDO MCM-41 Y MCM30C.

Una vez caracterizados los soélidos MCM-41 y MCM30C y sabiendo que
cumplen los las propiedades texturales requeridas para ser utilizados como
adsorbentes, se procedid a determinar su capacidad de adsorcién en una solucion
de cromo de 200 ppm. Para los dos casos, se utilizaron 0,4 g aproximadamente
del sélido, 10 ml de la solucion de cromo patron y 3 ml de Acido fosférico (HsPOg)
para garantizar todo el Cr en solucion como Cr (VI) y a la temperatura del
laboratorio.

En la Figura 77, se pueden apreciar la curva de adsorcion del adsorbente
MCM30C. En la misma se evidencia un aumento continuo de la adsorcion de Cr
(VI) por parte del adsorbente hasta llegar a la saturacion. La saturacién ocurre
rapidamente, a partir de la primera hora de contacto se obtiene poca variacion en
la concentracion de ion metalico, es decir, se saturan los sitios afines del
adsorbente con el metal. El adsorbente MCM30C retuvo 156 ppm de cromo lo que
representa cerca del 78% de la carga, mientras que el solido MCM-41 no
funcionalizado solo adsorbi6é 28 ppm (14%) luego de 3 horas.

1000 +
900 - y =-65,99x7 + 307 ,8x + 30,50
800 A R*=0.806
700 |
S 600 |
g 500 MCM30C
<Q 400 4 ( =N
300 . , MCM41
200 4 2
100 4
0+
0 1 2 3 4
Tiempo (h)

Adsorcion Especifica

Co= Concentracion Inicial. C= Concentracién Final. g= Peso de silice-

Figura 77. Curva de adsorcion especifica del s6lido MCM30C comparado con el
sélido MCM-41.

Es recomendable para futuros trabajos, realizar las curvas de adsorcion

tomando muestras a tiempos menores a 1 hora.
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VI.  CONCLUSIONES

v Se logro sintetizar las silices MCM-41 a 90°C y SBA-15 a dos temperaturas
diferentes (40 y 90°C). Al incrementar la temperatura de sintesis del SBA-15 el
didmetro de poro promedio se incremento de 5,3 nm para la silice tipo SBA4 a 7

nm para la silice SBAgge.

4 Todos los sodlidos sintetizados presentaron isotermas de adsorcion-
desorcion de N, tipo IV, caracteristico de solidos mesoporosos. Sin embargo, se
observé una disminucion considerable del area especifica y del volumen poroso,

originada por el contenido de funcionalizante dentro de las estructuras.

4 La Microscopia Electrénica de Barrido con Analisis Quimico Elemental por
EDX no permitié cuantificar la cantidad de funcionalizante presente en las silices
modificadas organicamente. La presencia del funcionalizante se determind por
Analisis termogravimétrico (TGA) e infrarrojo (IR). No se observd cambios
importantes en la morfologia de los soélidos funcionalizados respecto a los

materiales no modificados por ninguno de los dos métodos de incorporacion.

4 La modificacion organica con el grupo 3-aminopropiltrietoxisilano por el
método post-sintesis, no cambia el ordenamiento hexagonal de este tipo de
sélidos (SBA4p, SBAge y MCM-41) obteniéndose difractogramas de rayos X tipico
de estos materiales. Por el contrario en el método de co-condensacion la
estructura hexagonal de mesoporos para los sélidos tipo MCM-41 pierde el orden
a partir de 30% de funcionalizante manteniéndose la mesoporosidad. Los sélidos

tipo SBA-15 no se logran obtener por co-condensacion.
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4 Los sdlidos tipo SBA-15 funcionalizados con 3-aminopropiltrietoxisilano por
el método de Post-Sintesis son mas estables en el tiempo que los sélidos tipo

MCM-41 funcionalizados con 3-aminoproiltrietoxisilano por el mismo método.

4 La prueba como adsorbente de iones cromo (VI) del sélido MCM30C, arrojo
resultados muy satisfactorios, comparado con el sdélido MCM-41.El sélido
funcionalizado adsorbi6 cerca del 78% de Cr (VI) en solucion acuosa frente al 14%
obtenido con el silicato puro. ElI material funcionalizado (MCM30C), puede
considerarse como un adsorbente potencial en la contaminacion de aguas por

metales como el cromo.
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Figura 1. Espectro Infrarrojo del surfactante Bromuro de cetiltrimetilamonio
(CTABI)E,

CALCULOS DE LOS PORCENTAJES EN PESO DEFUNCIONALIZANTE.

“SBA- 15"

Funcionalizante = 3-aminopropiltrietoxisilano
Porcentaje de pureza del funcionalizante: 99%.
Densidad (p) del funcionalizante= 0,942 g/ml.

Peso Molecular (PM) del funcionalizante= 221,37 g/mol.

Mol=_g =p.V g = Gramos.
PM  PM V= Volumen.
p = Densidad.

PM = Peso Molecular.
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Mol = p.V = 0,942g/ml x 1ml = 0,00425 mol amino.
PM 221,37 g/mol

e Para 30% en peso (Relacion 1).

Mol amino = 0,0042 mol amino = 0,0021 mol amino
Peso SiO, 2 g peso SiO; peso SiO,

e Para 40% en peso (Relacion 2).

Mol amino = 0,0042 mol amino = 0,0028 mol amino
Peso SiO; 1,5 g peso SiO; peso SiO;

e Para50% en peso (Relacién 3).

Mol amino = 0,0042 mol amino = 0,0042 mol amino
Peso SiO, 1g peso SiO; peso SiO,

CALCULO DE LOS VOLUMENES DE FUNCIONALIZANTE QUE SE
AGREGARON EN LAS SINTESIS POR EL METODO DE CO:CONDENSACION
PARA MANTENER LOS PORCENTAJES EN PESO DEL METODO DE POST-

SINTESIS.

v' Parala Relacion 1 (mol amino/peso SiOy,).

Mol amino = 0,0021 mol de amino x 2,1052 g SiO, = 4,42 x 10™ mol de amino
Peso SiO, 19 SiO;

Mol amino= Mol de silicio (Si) del funcionalizante (Amino)

p=m V = Volumen.
Vv p = Densidad.
m=p.V m = Masa.



Mol de TEOS que se agregan en una sintesis de SBA-15 (sin funcionalizante)

p TEOS= 0,934 g/ml
m=Vxp
m TEOS= 9,6 ml x 0,934 g/ml = 8,9664 g TEOS.

Mol Si Totales = Mol TEOS
Mol TEOS= 8,9664q = 0,043 mol TEOS.
208,33g/mol

g = Mol * PM g = Gramos.
PM = Peso molecular.

g Si del funcionalizante = 4,42 x 10” mol Si (Func.) x 221,37 g/mol = 0,98 g de Si
del
funcionalizante
Volumen =___ 0,98 g = 1,04 ml e amino.
Amino 0,942g/ml

Para mantener los moles de Silicio dentro de la sintesis:

Moles totales — Moles amino = moles de TEOS

Mol TEOS= 0,043 mol Si - 4,42x10° mol amino = 3,88 x 10 mol TEOS.

g TEOS = mol TEOS * PM TEOS

g TEOS= 3,88 x 102 mol TEOS x 208,33g/mol = 8,08 g TEOS.

V=g V= Volumen.
p g = Gramos.
p = Densidad.
Volumen =__ 7,72 g = 8,27 ml TEOS

TEOS 0,934 g/ml

Verificacion del porcentaje en peso de funcionalizante

% peso = 0,98 g x 100 = 31,76 %
Func 0,98 g+ 2,1058 g




v' Parala Relacion 2 (mol amino/peso SiOy).

Mol amino = 0,0028 mol de amino x 2,1052 g SiO, = 5,90x10° mol de amino

Peso SiO, 19SiO;

Mol amino= Mol de silicio (Si) del funcionalizante (Amino)

p= m V = Volumen.
\% p = Densidad.
m=p.V m = Masa.

Mol de TEOS que se agregan en una sintesis de SBA-15 (sin funcionalizante).

p TEOS= 0,934 g/ml
m=Vxp
m TEOS= 9,6 ml x 0,934 g/ml = 8,9664 g TEOS.

Mol Si Totales = Mol TEOS
Mol TEOS= 8,96649 = 0,043 mol TEOS.
208,33g/mol

g = Mol * PM g = Gramos.
PM = Peso molecular.

g Si del funcionalizante = 5,90x10° mol Si  x 221,37 g/mol =

Funcionalizante

Volumen = 1,30g =1,38 ml de amino.
Amino 0,942 g/ml

Para mantener los moles de Silicio dentro de la sintesis:

Moles totales — Moles amino = moles de TEOS

0,043 mol Si — 5,90 x 10 mol amino = 3,71 x 102 mol TEOS.

g = mol *PM
g TEOS =3,71 x 10 mol TEOS x 208,33 g/mol =7,72 g TEOS.

1,30 g Si del
Funcionalizante.



V=g V= Volumen.

p g = Gramos.
p = Densidad.
Volumen = 7,72 g = 8,27 ml TEOS.

TEOS 0,934 g/ml

Verificacién del porcentaje en peso de funcionalizante.

% peso = 13049 x 100 = 38,17 %
1,30 g +2,1052 g

v' Parala Relacion 3 (mol amino/peso SiO,).

Mol amino = 0,0042 mol amino_x 2,1052 g SiO, = 8,84x10"® mol amino
Peso SiO, 19SiO,

Mol amino= Mol de silicio (Si) del funcionalizante (Amino)

p= m V = Volumen.
Vv p = Densidad.
m=p.V m = Masa.

Mol de TEOS gue se agregan en una sintesis de SBA-15 (sin funcionalizante)

p TEOS= 0,934 g/ml
m=Vxp
m TEOS= 9,6 ml x 0,934 g/ml = 8,9664 g.

Mol Si Total = Mol TEOS
Mol TEOS= 8,9664 g = 0,043 mol TEOS.
208,33 g/mol

g = Mol * PM g = Gramos.
PM = Peso molecular.

g Si del funcionalizante = 8,84 x 10 mol Si (func) * 221,37 g/mol= 1,96 g Si del

Funcionalizante.



Volumen = 1,969 = 2,08 ml de amino.
Amino 0,942 g/ml

Para mantener los moles de Silicio dentro de la sintesis:

Moles totales — Moles amino = moles de TEOS
0,043 mol Si - 8,84x10°° mol amino = 3,41x102 mol TEOS
g =mol *PM

g TEOS= 3,41x10 mol TEOS * 208,33g/mol = 7,11g TEOS

V=g V= Volumen.
p g = Gramos.
p = Densidad.
Volumen =__ 7,11g = 7,62 ml TEOS

TEOS 0,934 g/ml

Verificacién del porcentaje en peso de funcionalizante

% peso = 19649 x 100 = 48,2%
Func 2,1052g +196¢g




CALCULO PARA PREPARAR 500 ml DE UNA SOLUCION DE
ETANOL - HCI (0,1 M).

PM HCI= 36,5 g/mol. M = Molaridad.

p HCI= 1,19 g/ml. PM = Peso Molecular.

%p/p = 37%. p = Densidad.

Fijo volumen 1 L. % p/p = Porcentaje Peso/Peso.

M=1000 ml x 1,19gx 379 x 1 mol=12,06 mol/ L

1L 1ml 100g 36,59

Mc Vc =Vvd Md Mc = Molaridad de la Solucién Concentrada.
Vc = Volumen de la Solucién Concentrada.

Vc =Vvd Md Md = Molaridad de la solucion Diluida.

Mc Vd = Volumen de la solucién Diluida.

Vd = 500 ml.

Md =0,1 M.

Mc = 12,06 M.

Ve = (500ml) (0,1M) = 4,1459 = 4,2 m| de HCI.
(12,06 M)

Volumen de etanol = Volumen Total — Volumen de HCI.

500 ml - 4,2 ml = 495,8 ml Etanol.



CALCULO DEL RENDIMIENTO TEORICO EN LA SINTESIS DE SBA-15.

V TEOS= 27ml| V= Volumen. g = Gramos.
p TEOS= 0,933 g/ml p = Densidad. PM = Peso molecular.

Porcentaje de pureza = 98 %

Mol=_g = pV =27ml x 0,933 g/ml =0,1209 mol TEOS
PM PM 208,33 g/mol

g TEOS=V xp =27 ml x 0,933 g/ml = 25,191g TEOS
Cs Hao O4 Si (TEOS)
1 mol Cg Hyy O4 Si =1 mol Si =1 mol SiO,
PM SiO,= 15,99 x 2
28,06 x1

60,09 g/mol

g SiO2impuros = 0,1209 X 60,09 = 7,2648 g SiO,

g puros SiO, = g impuros SiO, x % pureza TEOS
g puros SiO,=7,2648gx _98 % TEOS =7,12g
100



CALCULO DEL RENDIMIENTO TEORICO EN LA SINTESIS DE MCM - 41.

V TEOS= 9,6 ml V= Volumen. g = Gramos.
p TEOS= 0,933 g/ml p = Densidad. PM = Peso molecular.

Porcentaje de pureza = 98 % m = Masa

m TEOS=V x p
g TEOS=9,6 ml TEOS x 0,933 g¢/ml TEOS = 8,9568 g TEOS
mol TEOS=_g .

PM

Mol TEOS=__8,9568 g TEOS = 0,0429 mol TEOS
208,33 g/mol TEOS

1 mol Cg Hy O4 Si (TEOS) =1 mol Si =1 mol SiO,

Mol Si O, = 0,0429 mol
g puros Si O2 = mol x PM Si O,

J IMPUROS Si 0,=0,0429 mol x 60,09 g/mol =2,58 g

g puros SiO,=g impuros SiO, X % pureza TEOS
g puros Si0,=2,58gx_98 % TEOS =7,12¢
100

J pUROS Si0,=2,58x0,98 =2,53 g



CALCULOS PARA PREPARAR 500 ml de HCI 3M.

% p/p =37 %
HCI d=1,19 g/ml
PM = 36,46 g/mol

M=1,19gx 1000 ml x 37 % x 1 mol=12,06 mol/L
1ml 1L 100% 36,59

Mc Vc =Vvd Md Mc = Molaridad de la Solucién Concentrada.

Vc = Volumen de la Solucién Concentrada.

Vc =Vvd Md Md = Molaridad de la solucién Diluida.
Mc Vd = Volumen de la solucién Diluida.

Vd =500 ml.

Md =3 M.

Mc = 12,06 M.

Vc=MdVd = 3Mx500ml = 124,35 ml ~ 125 ml
Mc 12,06 M

Md =VcMc=125mlx 12,06 M=3,015M
vd 500 ml




CALCULOS PARA LA PREPARACION DE 200ml| de NaOH 2M.
% pureza = 99%
PM NaOH = 30 g/mol
M= mol/L = 2 mol/L

Mol NaOH=M x V M= Molaridad.
V= Volumen.

Mol NaOH =2 mol/ L X 0,2 L = 0,4 mol NaOH
g NaOH = mol x PM = 0,4 mol x 30g/mol = 12 g NaOH

gimpuros=12gx _99 =12,12 gimpuros
100 %

Experimentalmente

g pesados NaOH = 12,1199 g

g puros =12,1199gx 99 = 11,998 g puros
100%

Mol NaOH = g NaOH
PM NaOH

Mol NaOH = 11,998 g = 0,3999 mol
30 g/mol

M NaOH = Mol NaOH
Volumen NaOH

M NaOH=0,3999 mol = 1,99978 M = 2M
0,2L




Modelo de céalculo de larelacién de las bandas Si-OH (950 cm™)/ Si-O-Si (800
cm™) en los espectros de las silices mesoporosas tipo SBA-15 (40°C)
funcionalizadas por el método de Post-Sintesis.

Relacion (950 cm™) (SBA4y) = 1,172 = 1,3036
(800 cm™) 0,899

Relacion (950 cm™) (SBA4-30PS) = 1,647= 1,5450
(800 cm™) 1,066

Relacion (950 cm™) (SBA440PS) = 1,728=1,7109
(800 cm™) 1,010

Relacion (950 cm™) (SBA4g50PS) = 1,771= 1,4670
(800 cm™) 1,207

Nota: El calculo lo realiza el programa OVNIC de espectroscopia infrarrojo donde
deconvoluciona los picos correspondientes a cada banda realizando el area bajo
la curva de adsorbancia.



CALCULOS PARA LA CURVA DE CALIBRACION DE CROMO (VI)

Preparaciéon de 1 litro de una solucién de Cr (VI) cuya concentracion es 200
ppm (mg/L), partiendo de una sal de Dicromato de Potasio (K,Cr,07).

200 mg x 1L x 104 g/mol x 99,8 g = 70,5636 mg

L 294,18 g/mol 100 g
g K,Cr,0, =70,5636 mgx__1g = 0,0709 g de K,Cr,0; como Cr (VI).
1000 mg

CALCULOS PARA LA PREPARACION DE LOS PATRONES DE CROMO (VI)
ENTRE 4-20 ppm.

Acido Fosférico = (HsPO4)

% de H3PO4, =50% x5 ml = 2,5 % => Porcentaje de acido que se agreg6 a c/u
100 mi de los patrones.

Para conocerla cantidad de Acido Fosférico concentrado que se agregé en cada

muestra:

V = Volumen

V=25%x100ml = 2,94ml ~ 3ml de H3PO4puro
85%

Nota: Se agregaron 3ml de H3PO,4 a cada patrén para garantizar tener la especie
chr207

A= 348 nm
Patron Absorbancia
6 ppm 0,113
10 ppm 0,192
14 ppm 0,280
20 ppm 0,405

g K.Cr,0; = 200x10%g x 0,25L x 294,18 g/mol x 100 g = 0,1417 g de K,Cr,0O,
L 104 g/m0| 99,8 g para 250mI




ParallL => g K,Cr,0O;=0,5669 g
Cantidad pesada= 0,5672 g (200,52 ppm Cr (V1))
pH= 5,33

PATRONES DE LA CURVA DE CALIBRACION DE CROMO (VI)

Se tomo la concentracion de la solucion madre como 200ppm
v' Patrén 6 ppm

Vi =6 ppm x 100 ml = 3ml
200 ppm

v’ Patron 10 ppm

Vi= 10 ppm x 100 ml = 5ml
200 ppm

v’ Patron 14 ppm

Vi= 14 ppm x 100 ml = 7ml
200 ppm

v' Patrén 20 ppm

Vi= 20ppm x 100 ml = 9,97 ml ~ 10ml
200,52ppm

C nueva = Concentracion experimental del patron.

C nueva= 200,52 ppm x 10 ml = 20,05 ppm
100 mi




CONCENTRACION REAL DE LA SOLUCION PATRON DE CROMO (VI).

[Cr®]=0,5672 g K,Cr,O; x 99,89 x 104 g/molde Cr X 1000mg
1L 100g 294,18 g/mol K,Cr,07 1g

[Cr®"] = 200,1184 ppm ~200,12 ppm

y =0,0203x - 0,0054
R?=0,999
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FIGURA 2. Curva de calibracion de cromo (VI).

CALCULO DEL PORCENTAJE DE ADSORCION DE CROMO

% Cr adsorbido= 156 ppm x 100% = 78 % Cr adsorbido.
200 ppm



