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Resumen y Abstract IX

Resumen

Sintesis, funcionalizacion y caracterizacion de SBA-15 para la adsorcion de fenaol,
p-nitrofenol y p-clorofenol desde solucién acuosa

Se sintetizaron silices mesoporosas de tipo SBA-15 y se funcionalizaron con polianilina
(SBA-15/PA), APTES (SBA-15/NH,) y EDTA (SBA-15/EDTA), a estos adsorbentes se les
determinaron: parametros texturales por medio de isotermas de N;, SEM, TGA. Se
caracterizd su quimica superficial por titulaciones Boehm, pHPCC, FTIR, calorimetria de
inmersion en benceno, agua y soluciones de los fenoles de interés, por Gltimo, los solidos
fueron puestos a prueba en la remocién de fenol, p-clorofenol (PCF) y p-nitrofenol (PNF)
en solucion acuosa. El cambio de los pardmetros texturales fue evidente en las muestras
después de su modificacién con los diferentes grupos funcionales, la SBA-15 exhibi6
valores de &rea superficial, volumen total y didmetro de poro de 655 m?g?, 0,84 cm®gty
6,08 nm respectivamente, después de la funcionalizacion hubo una disminucién sustancial
en el area BET, con valores entre 200 y 224 m?g*, volumen total entre 0,25 y 0,35 cm3g™*
y didmetro de poro entre 4,45 y 5,58 nm para las silices funcionalizadas evidenciando que
las particulas de polianilina, NH, y EDTA estan dentro de los canales SBA-15. Asi mismo,
esta modificacién en la superficie con los grupos anteriormente mencionados, son notables
en las micrografias SEM, termogramas de TGA, y espectros infrarrojos. Se realizé un
estudio de entalpia de inmersién en agua, benceno y las soluciones de 100 mg L de fenol,
PCF y PNF presentandose valores entalpicos entre -10,7 y -174,1 J g, donde fue evidente
una interaccién mayor de las soluciones y solventes con la SBA-15. Finalmente se ajustan
los datos de adsorcién aplicando los modelos de Langmuir y Freundlich, utilizados para
interpretar el proceso fisicoquimico de adsorcion de fenoles en la superficie de las silices.
La mayor capacidad de adsorcion de fenol se obtuvo con SBA-15/NH; (282 mg g?), para
PCF se obtuvo con SBA-15/PA (130 mg g*) y para PNF se obtuvo con SBA-15/EDTA (205
mg g).

Palabras clave: SBA-15, funcionalizacidn, fenoles, adsorcién, entalpia de inmersion



Abstract

Synthesis, functionalization and characterization of SBA-15 for the adsorption of
phenol, p-nitrophenol and p-chlorophenol from aqueous solution

SBA-15 mesoporous silices was synthesized and functionalized with polyaniline (SBA-
15/PA), APTES (SBA-15/NH;) y EDTA (SBA-15/EDTA). The solids obtained were
determined: textural parameters through isotherms of N2, SEM, TGA. The surface
chemistry was characterized by Boehm tritation, the point of zero charge pH (pHpzc), FTIR,
immersion calorimetry in benzene, water and solutions of the phenols of interest, finally,
the solids were tested in adsorption of phenol, p-chlorophenol (PCF) and p-nitrophenol
(PNF) in aqueous solution.The change of the textural parameters is evident in the samples
after their modification with the different functional groups, the SBA-15 exhibited values of
surface area, total volume and pore diameter of 655 m?g?, 0.84 cm3g?! and 6.08 nm
respectively, after functionalization there is a substantial decrease in the BET area, with
values between 200 and 224 m?g?, total volume between 0.25 and 0.35 cmig? and pore
diameter between 4.45 and 5.58 nm for the functionalized silicas showing that the
polyaniline, NH, and EDTA patrticles are within the SBA-15 channels.

In addition, this modification on the surface with the functional groups is notable in SEM
micrographs, TGA thermograms, and infrared spectra. A study of immersion enthalpy in
water, benzene and solutions of 100 mg L* of phenol, pcf and pnf was carried out,
presenting enthalpic values between -10.7 and -174.1 J g%, where a greater interaction of
solutions and solvents with SBA-15. Finally, the adsorption data are adjusted by applying
the Langmuir and Freundlich models, used to interpret the physicochemical process of
phenols adsorption on the surface of silicas. The highest phenol adsorption capacity was
obtained with SBA-15/NH; (282 mg g?), for PCF it was obtained with SBA-15/PA (130 mg
g?) and for PNF it was obtained with SBA-15/ EDTA (205 mg g?).

Keywords:SBA-15, functionalization, phenols, adsorption, immersion enthalpy
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Introduccion

El agua es un recurso vital e indispensable para todos los ecosistemas y los seres
humanos. La escasez de agua potable en algunas partes del mundo puede relacionarse
con factores como el aumento en su consumo, el desperdicio en altas cantidades, cambios
climaticos y el crecimiento de actividades antropogénicas. Esta Ultima ha generado la
acumulacion de diferentes contaminantes organicos dando como resultado efectos

potencialmente perjudiciales.

La inadecuada disposicién de desechos industriales en fuentes hidricas incrementa la
contaminacion, el fenol y derivados como p-clorofenol (PCF) y p-nitrofenol (PNF) son
considerados contaminantes prioritarios en agua, nocivos para los organismos, cuyos
efectos en la salud se observan a concentraciones muy bajas debido a su alta toxicidad.
Estos son utilizados en varias industrias y pueden formarse como subproductos en la

degradacién de algunos plaguicidas y contaminantes [1].

Los nitrofenoles y clorofenoles se catalogan como extremadamente téxicos y cancerigenos
para los seres humanos y para todo el ecosistema acuatico por su dificil biodegradacion.
El p-nitrofenol es utilizado en la produccién de pesticidas, fungicidas, medicamentos,
pigmentos, petroquimicos, plasticos, cuero, acero y productos farmacéuticos [2]. El p-
clorofenol es ampliamente utilizado como materia prima en la producciéon de clofibrato y
pesticidas por lo que su existencia en aguas residuales es inevitable [3]. Estos compuestos
tienen ciertos efectos en los seres humanos como: la degeneracion de proteinas, desgaste
en el tejido, pardlisis del sistema nervioso central y dafios en el rifion, higado y pancreas
[4]. Teniendo en cuenta las consideraciones de la Agencia de Proteccion Ambiental
Americana (EPA) y la Organizacion Mundial de la Salud (OMS), el fenol y los compuestos
fendlicos son considerados como sustancias quimicas de naturaleza organica peligrosa
para el medio ambiente, por lo tanto, es recomendable disminuir su concentracion en

aguas residuales antes de descargarse en vias fluviales [5].



2 Introduccién

En los dltimos afios se han utilizado diferentes tipos de métodos de tratamiento quimico y
fisico, como: ozonizacion [6], oxidacién [7], coagulacion [8], floculacion [9], intercambio
i6nico [10] y adsorcién [11], siendo este Ultimo un proceso econdmico, eficiente y viable
para la descontaminacion de aguas residuales, generando el aumento de la concentracion
de un determinado compuesto en una interfase. El compuesto que se concentra en la
interfase se denomina adsorbato, mientras que el sistema sobre el que se produce la
acumulacién se denomina adsorbente. Este proceso puede ocurrir en una interfase gas-
sélido, liquido-sélido, liquido-liquido o gas-liquido. Es utilizada frecuentemente para la
eliminacion de contaminantes organicos que se encuentran a baja concentracion en
grandes volimenes de agua potable empleando solidos porosos con diferentes
caracteristicas[12-13]

Para la adsorcion de compuestos fendlicos se han estudiado diferentes adsorbentes, sin
embargo, los fenoles al ser altamente hidrofébicos y tener poca actividad biologica, es de
gran interés la sintesis de nuevos adsorbentes para removerlos desde solucién acuosa
[14]. En la dltima década, la preparacién de materiales mesoporosos con matriz de silice
como SBA-15 han aumentado su importancia dado a sus caracteristicas como: la
estructura mesoporosa regular, su area superficial especifica, la estabilidad térmica y
mecanica, la distribucion y tamafio de poro altamente uniforme, como también diferentes
posibilidades de funcionalizacién que le permiten el uso potencial en la remocién de

contaminantes organicos en solucién acuosa [15].

El objetivo de esta investigacion fue el estudio de la adsorcién de compuestos fendlicos
desde solucion acuosa como fenol, p-nitrofenol (PNF) y p-clorofenol (PCF) utilizando
materiales mesoporosos tipo SBA-15 y sus respectivas funcionalizaciones con polianilina
(SBA-15/PA), &cido etilendiaminotetraacético (SBA-15/EDTA) y 3-aminopropiltrietoxisilano
(APTES) (SBA-15/NH2).

Estos materiales se sintetizaron y caracterizaron utilizando diferentes técnicas como:
analisis termogravimétrico (TGA), isotermas de adsorcion de nitrdgeno a 77 K, microscopia
electronica de barrido (SEM-EDX), espectroscopia infrarroja (FTIR), cuantificacion de la

presencia de los sitios acidos y basicos, punto de carga cero, calorimetria de inmersion y
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cinética de adsorcion. Contribuyendo a la evaluacion de la capacidad de adsorcion hacia

compuestos fendlicos.



Capitulo 1 Preparaciony
funcionalizacién de SBA-15

Los sélidos porosos son materiales que debido a sus mdltiples ventajas son ampliamente
utilizados en procesos de adsorcién. Estos se clasifican en tres categorias segun la
nomenclatura IUPAC; microporoso (tamafio de poro <2 nm), mesoporoso (2-50 nm) y
materiales macroporosos (>50 nm). En las Ultimas décadas se ha centrado la investigacion
en el rango de los mesoporos para procesos de adsorcién, permitiendo que moléculas mas

grandes entren en el sistema de poros.

1.1 Silice mesoestructurada tipo SBA-15

El nombre de la SBA-15 deriva del lugar donde originalmente fue sintetizada (Universidad
de California en Santa Barbara) en 1998 por Zhao y colaboradores [16]. La SBA-15 es uno
de los derivados mesoporosos mas importantes del silicio dado a su gran tamafio de poro,
paredes mas gruesas que lo hacen ser un sélido mas estable, la combinaciéon de
estructuras micro y mesoporosas basado en la uniformidad de poros hexagonales y
cubicos de dos y tres dimensiones, cuyo diametro no supera los 15 nm y tiene un valor
minimo de 5nm, con un espesor que esta dentro de un rango de 3,1 nmy 6,4 nm [17].
Generalmente, el proceso de sintesis de SBA-15 se lleva a cabo a través de los siguientes
cuatro pasos principales: pretratamiento, tratamiento hidrotérmico, secado y calcinacion.
Se utilizan conjuntos de moléculas tensioactivas de variable longitud con cabeza hidrofilica
y cola larga hidrofébica como plantillas de marco, es decir, agentes de direccion de
estructura. En solucion acuosa, estas moléculas de tensioactivo se empaquetan y forman
fases cilindricas o cristalinas liquidas de orden superior dependiendo de las condiciones
de sintesis. Al agregar un precursor de silicato, las especies de silicato se condensan y
polimerizan en la superficie de las micelas tensioactivas. Finalmente, la calcinacion del
conjunto organico-inorganico produce una estructura sélida hueca con una gran superficie

y volimenes de poros [18].
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El mecanismo de sintesis para materiales mesoporosos ordenados a base de silicio se han
descrito por medio de dos rutas. La primera conocida como cristal liquido donde las
moléculas del surfactante se organizan independientemente de las especies inorganicas.
Los iones silicato se condensan y polimerizan alrededor de la estructura preformada. En
el segundo mecanismo, los iones silicato en la solucion participan en la direccion de la
formacion de las estructuras supramoleculares del surfactante, lo que permite el
autoensamblaje cooperativo de las micelas y el precursor de silicio por debajo de la

concentracion micelar critica (cmc)[19].

La morfologia y el tamafio de particula de la silice mesoporosa puede controlarse en el
proceso de hidrélisis y condensacion del precursor inorganico y la forma de interaccion
entre el sistema organico-inorganico. Las diferentes morfologias de materiales SBA-15
(varilla, esfera, prisma hexagonal) se pueden obtener variando los pardmetros de sintesis

o0 mediante el uso de codisolventes, cotensioactivos o mediante sales inorganicas [20].

La red de silice amorfa se sintetiza por autoensamblaje supramolecular del surfactante,
utilizando como plantilla un copolimero de bloques anfifilicos con caracter no ibnico y como
fuente de silice TEOS (tetraetilortosilicato). Este polimero contiene blogues de poli 6xido
de etileno (POE) y poli 6xido de propileno (POP); donde los bloques de POE son las partes
hidréfilas y los bloques de POP constituyen la parte hidrofobica, este copolimero es
denominado pluronic P123 (OE2OP700E2o) [20].

En una concentracion baja estos bloques anfifilicos estan disueltos en el solvente y no
interacttan entre ellas, pero a medida que su concentracion incrementa se organizan para
disminuir la energia del sistema, los blogues de POP se repliegan entre si y los bloques
de POE quedan expuestos, dando como resultado una conformacion denominada micela.
Estas micelas pueden interactuar si se incrementa la concentracion micelar critica (cmc)
entre ellas dando lugar a uno o méas arreglos regulares, denominados cristales liquidos

liotropicos [21] Figura 1-1.
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Figura 1-1 Representacion del surfactante Pluronic 123.

Las cadenas hidréfilas de POE después de la calcinacibn generan microporos
perpendiculares al canal hexagonal que penetran la pared mesoporosa de la silice, este
sistema de doble porosidad hace que los sélidos tipo SBA sean la eleccién perfecta para

adsorcion [20].

1.1.1 Funcionalizacion de materiales mesoporosos

Sin embargo, una de las metodologias utilizadas para modificar las propiedades fisico-
guimicas de los materiales mesoporosos ordenados de silice es la incorporacion de
componentes organicos e inorganicos en su superficie, estructura, o dentro de sus canales,
este proceso denominado funcionalizacién, permite el incremento de la capacidad de
adsorcion mejorando sus condiciones en la superficie quimica es decir, le atribuye un

mayor contacto en el area del sélido aumentando los sitios activos y la selectividad [22].

En general, hay dos formas para modificar la superficie, postmodificacion, también
conocida como injerto y sintesis directa o co-condensacion. El injerto es el método mas
comunmente utilizado para realizar modificaciones superficiales uniendo covalentemente
especies de organosilanos con la superficie de los grupos silanol. En este proceso, la gran
cantidad de grupos silanol (Si-OH) existentes en las paredes de los so6lidos mesoporosos
crean varios puntos de anclaje, es decir que los grupos funcionales incorporados estan

anclados y expuestos hacia el exterior, lo que normalmente da como resultado una
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superficie poco homogénea, presentando estructuras con mayor resistencia a la hidrolisis

y permitiendo un control del tamafio de poro [23][24].

El método de co-condensacién fue presentado por primera vez por dos grupos de
investigacion en 1996 [25][26]. Este método permite la modificacion de las superficies de
los materiales mesoporosos en un solo paso por copolimerizacion de organosilano con
silice o precursores organosilice en presencia de un surfactante. Este enfoque permite una
mayor cobertura de superficie y mas homogénea. Ademas, se cree que la estabilidad de
los materiales postmodificados es menor que en los materiales preparados por co-
condensacion. Para funcionalizar materiales mesoporosos por medio de la co-
condensacion, los grupos organicos se incorporan uniformemente al gel de sintesis desde
el principio en una sola etapa, produciéndose una distribucion homogénea como resultado
de la hidrdlisis conjunta del precursor inorganico de silice y del alcéxido de silicio, grupos
organicos componentes directos de la pared silicea que estan proyectados hacia el exterior
[27].

Se han incorporado una variedad de grupos funcionales en materiales mesoporosos. De
la siguiente manera, se emplea una especie quimica de forma Si-R, donde R corresponde
a un radical organico que se enlaza covalentemente al &tomo de oxigeno del grupo silanol,

Si-OH, formando enlaces del tipo Si-O-R como se muestra en la ecuacion (1.1)
=Si-OH + X3Si-R-Y 2> =Si—O-SiX3.-—R-Y + HX (1.1)

donde X corresponde a un atomo de hal6geno, generalmente Cl, o grupo alcéxido, como
etoxido o metdxido; R es una cadena alquilica; Y representan grupos OH, SH, NH,, SO3H,
Cl, F, Ph, etc.

La modificacion superficial de las silices mesoestructuradas en este trabajo se lleva a cabo
por métodos de post-sintesis, mediante el anclaje de moléculas organicas como:

polianilina, 3- aminopropiltrialcoxisilano (APTES) y &cido etilendiaminotetraacético (EDTA).
1.1.1.1 Polianilina (PA)

La polianilina es uno de los polimeros conductores mas importantes utilizado como
componente activo de microelectronica, pantallas 6pticas, aditivo anticorrosivo y agentes
antibacterianos. Por sus buenas propiedades 6pticas, térmicas y eléctricas, facil sintesis,

bajo costo, y una conductividad relativamente alta, asi como una alta estabilidad ambiental,



Sintesis, funcionalizacion y caracterizacion de SBA-15 para la adsorcion de fenol,

p-nitrofenol y p-clorofenol desde solucién acuosa

ha sido considerado como uno de los materiales apropiados para sintetizarse en forma de
micro-nanoestructuras. Muchas investigaciones intentan abordar estas caracteristicas de
la polianilina combinandolas con hospedantes inorganicos, produciendo materiales
hibridos que pueden mostrar una procesabilidad y estabilidad mejorada. Existen dos
métodos de funcionalizar la SBA-15 con polianilina, por medio de adsorciéon de liquido o
vapor para incluir el monémero de anilina, gracias a la adicion de persulfato de amonio
(APS) se inicia la reaccion de polimerizacién en medio &cido, los poros de la SBA-15 se
utilizar como huéspedes para el polimero conductor, dado a que sus canales vacios
permiten la introduccion directa de los polimeros o reacciones de polimerizacion in situ

dentro de ellos como se observa en la Figura 1-2 [28][29].

polimerizacion
APS l de anilina

SBA-15/APS
>

»

=

SBA-15/PA

Figura 1-2 Funcionalizacion de SBA-15 con polianilina

Tomado y Modificado de: Fabrication of polyaniline/SBA-15-supported platinum/cobalt nanocomposites as promising electrocatalyst for

formic acid oxidation, [29]

1.1.1.2 (3-Aminopropil)trietoxisilano (APTES)

Los grupos amino de APTES son conocidos por protonarse facilmente en condiciones
acidas, se unen con grupos silanol de la especie silicato, dando como resultado una silice
con alta estabilidad térmica y alta resistencia quimica. En este trabajo se utilizé el método
de injerto para anclar moléculas de amina en la superficie de SBA-15. La molécula APTES
se une a la SBA-15 mediante los grupos hidroxilo, como se ha representado en la figura 1-
3[30].
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Figura 1-3 Representacion del anclaje de APTES en la superficie de SBA-15.

1.1.1.3 EDTA (4cido etilendiaminotetraacético)

La modificacion con acido etilendiaminotetraacético se genera cuando se hace reaccionar
con EDTA los grupos silanoles, la hidrélisis de los grupos silanol y los radicales -COOH
de EDTA permite la vinculacion del EDTA a la superficie de la SBA-15 a través de enlaces
Si-O-C, por lo tanto, se introducen los grupos quelantes sobre la superficie de la SBA-15

como se observa en la Figura 1-4 [31].
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Figura 1-4 Representacion del anclaje de EDTA en la superficie de SBA-15.
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1.2 Metodologia

1.2.1 Sintesis de SBA-15

Este procedimiento se basa en el método de Zhao reportado en la literatura [32]. En la
sintesis de SBA-15 inicialmente se pesan 18 g de pluronic 123 (EO20PO7EO2, P.M. 5800)
y 135 g de agua, se disuelven de tal manera que el pluronic quede en pequefios trozos.
Se deja en reposo durante dos horas y en seguida en agitacion durante 24 horas a 600
rpm. Esta solucion se lleva a bafio de Maria a 37 °C y se agrega lentamente una solucién
de HCI (72 mL de éacido clorhidrico concentrado en 450 mL de agua) y luego 42 mL de
TEOS (tetraetilortosilicato). Finalmente se deja en agitacién por 20 horas, se filtra con

abundante agua, se seca a 70 °C por 24 horas y se calcina a 540 °C por 6 horas.

1.2.2 Funcionalizacion de SBA-15/PA

Se prepara una solucion de 42,9 mL de 4cido clorhidrico de 0,55 My 1,95 mL de anilina.
A esta solucion se le agregan 2 g de SBA-15. Se agita durante 30 minutos en un bafio de
agua-hielo a 0 °C, se agrega gota a gota una solucion de persulfato de amonio (4,45 g APS
en 19,5 mL de agua) y se deja en reposo por 3 horas. Posteriormente se filtra y se lava
tres veces con agua, acetona y solucion de acido clorhidrico a 0,55 M. Finalmente se seca
a 70 °C por 24 horas, el sélido se denomina SBA-15/PA [22].

1.2.3 Funcionalizacién SBA-15/NH.

Se pesan 2 g de SBA-15, se mezclan con una solucion de 6,4 mL de etanol y 132 mL (3-
Aminopropil)trietoxisilano (APTES), la mezcla se lleva a una temperatura de ebullicion en
un sistema de reflujo de vidrio, después de tres horas se filtra y el sélido se lava tres veces
con etanol, finalmente el sélido permanece en una estufa a 80 °C toda una noche, el sélido
se denomina SBA-15/NH; [33].

1.2.4 Funcionalizacion SBA-15/EDTA

Se pesa lgde SBA-15y se disuelve en tolueno, se afladen 4.1mmol de EDTA y se calienta

en un sistema de reflujo durante 24 horas. El sélido obtenido se lava tres veces con etanol,
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y se deja en agitacion constante con etanol durante 24 horas a temperatura ambiente.

Finalmente se seca a 60 °C durante 24 horas, el sélido se denomina SBA-15/EDTA [31].



Capitulo 2 Caracterizacion textural
solidos porosos

2.1 Caracterizacion textural

Para estudiar procesos de adsorcion y establecer el material adsorbente mas adecuado,
se realiza la caracterizacion textural de los sélidos porosos. La capacidad de adsorcion del
material puede relacionarse con parametros que se determinan por medio de medidas de
adsorcion de gases (sortometria). Los principales pardmetros determinados mediante esta
técnica son el area superficial aparente, volumen de poro y distribucion de tamafio de poro.
Otra técnica utilizada para estudiar la caracterizacion superficial de los sélidos es la
microscopia electrénica de barrido, con esta se puede obtener informaciéon morfolégica y
de composicion quimica rapida, eficiente. Si bien, el andlisis termogravimétrico (TGA) no
determina caracteristicas texturales, se usa para caracterizar las propiedades fisicas y
guimicas de los materiales en funcién de la temperatura, por lo que estard incluido en este

capitulo.

2.1.1 Fisisorcion de N>

La fisisorcion de gases es un método estandar y de uso general para evaluar areas
superficiales aparentes, por medio de un analisis de datos experimentales de adsorcion de

N2 a 77 K, la cantidad adsorbida se mide por cambios de presion de la fase que se adsorbe.

El gas se adsorbe en las paredes de los poros a una temperatura establecida, con el
aumento de la presion del gas aumenta el espesor de la capa de gas adsorbido. Si la
presion de vapor en equilibrio (p) en el menisco es menor que la presion de vapor saturada
p° el gas adsorbido se condensa en el capilar en el menisco del liquido. La presion relativa

(p / p°) corresponde al diametro de los poros donde se produce la condensaciéon. Cuanto
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mas pequefio es el tamafio de los poros, menor presion habra para la condensaciéon y
menor serd la presion relativa del gas para la evaporacion. Por el contrario, a medida que
la presion del gas disminuye, el liquido condensado se evapora de los poros de gran
tamafio a poros de menor tamafio, la capa adsorbida correspondiente a la presién de vapor
saturada se establece en la pared de los poros [34].

El método B.E.T se desarrollé por Stephen Brunauer, Paul Hugh Emmett, and Edward
Teller, basados en la teoria de adsorcion de monocapa de Langmuir, es ampliamente
utilizado para evaluar la superficie de materiales porosos y se basa en las siguientes
hipétesis:

=

La superficie del adsorbente es energéticamente homogénea.

2. Las fuerzas de atracciéon de Van der Waals son las encargadas del proceso de
adsorcion

3. Las moléculas de adsorbato sobre la superficie forman capas sucesivas (completas

0 no), en equilibrio dinamico entre si (este proceso es equiparable al proceso de

condensacion).

4. Lainteraccion entre estas capas es posible la formacion de multicapas.

El método B.E.T es descrito por la siguiente expresion matematica:

E% 1 +E—1(£) ; E:Exp(ql_qz)

H(PD) - npC  nyC pﬂ RT

(2.1)

donde n es la cantidad especifica de gas adsorbido a la presion relativa P / P°, nm es la
capacidad de adsorcién en la monocapa, P es la presion, P° es la presion de saturacion
de una sustancia que se adsorbe a la temperatura de adsorcion y C es la constante BET
gue esta relacionada exponencialmente con la energia de adsorcion de monocapa. A partir
del pardmetro C, se puede obtener la forma de unaisoterma en el rango BET. Cabe sefalar
gue el método BET implica la transformacion de una isoterma BET, y de esto se obtiene
un gréafico BET [35].
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2.1.1.1 Tipos de isotermas de adsorcion

Las teorias de adsorcion son generalmente establecidas de manera que describan
matematicamente la isoterma de adsorcion, grafico de la cantidad adsorbida (el adsorbato)
en el sdélido (el adsorbente) versus la presion de equilibrio a una temperatura constante.
Estos datos se obtienen experimentalmente utilizando un método volumétrico, que mide el
volumen de gas adsorbido, o un método gravimétrico en el que la cantidad del gas

adsorbido se pesa [36].

Las isotermas presentan diferentes formas de acuerdo con las propiedades del adsorbente
y adsorbato. En 1985 se publicé el manual de la IUPAC "Reporting Physisorption Data
Gas/Solid Systems”, el cual menciona aspectos técnicos y matematicos con respecto a la
determinacion de area superficial aparente y la porosidad, ademas de proponer seis tipos

de isotermas [37].

En la actualizacion de la IUPAC del 2015 [38] se establecen nuevos tipos caracteristicos
de isotermas asociados a unas estructuras de poros particulares. La clasificacion
actualizada de las isotermas de fisisorcion se presenta en la figura 2-1 muestra ocho tipos

diferentes de isotermas BET.

La isoterma reversible Tipo |, es tipica en sdélidos microporosos que tienen superficies
externas de un tamafio reducido (por ejemplo, algunos carbones activados, tamices
moleculares y ciertos 0xidos porosos). Este tipo de isoterma es concavo con respecto al
eje p/p° y la cantidad adsorbida se aproxima a un valor limite generada por el volumen de
microporos accesible mas que por el area superficial interna. Una capacidad de adsorcion
alta a p/p°® bajas se debe a las interacciones adsorbente-adsorbato mejoradas en
microporos estrechos (microporos de dimensiones moleculares), consecuencia del llenado
de microporos a muy baja p/p°. Para la adsorcion de nitrégeno y argén a 77 Ky 87 K, las
isotermas Tipo I(a) se presenta en materiales microporosos que tiene una microporosidad
estrecha (diametro <~1nm); las isotermas Tipo I(b) se desarrollan en materiales que tienen
distribuciones de tamafio de poro en un rango mas amplio que incluye microporos mas

anchos y mesoporos estrechos (<~ 2,5 nm).

La isoterma reversible Tipo Il se generan por la fisisorcion de gases en adsorbentes no

porosos 0 macroporosos. Como resultado de la adsorcion en monocapa-multicapa a altas
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p/p° se da esa forma. La finalizacién de la cobertura de monocapa se representa por una

rodilla o punto B bien definido (el comienzo de la seccion media casi linea).

Cantidad adsorbida —————

I{a) l(b)
I m
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Figura 2-1Tipos de isotermas

Tomado y Modificado de: Physisorption of gases, with special reference to the evaluation of surface area and pore size distribution (IUPAC

Technical Report) [38]

Una curvatura mas gradual (es decir, un punto B menos distintivo) representa una cantidad

significativa incorporada en la adsorcion en monocapa y la apariciéon de adsorcion en

multicapas. El espesor de la multicapa adsorbida aumenta sin limite cuando p/p° = 1.



Sintesis, funcionalizacion y caracterizacion de SBA-15 para la adsorcion de fenol,

p-nitrofenol y p-clorofenol desde solucién acuosa

En la isoterma tipo Ill no existe un punto B, esto significa que no habra una formacion de
monocapa que pueda ser identificada, las interacciones adsorbente-adsorbato son
relativamente débiles y las moléculas adsorbidas se agrupan alrededor de los sitios mas
favorables en la superficie de un solido macroporoso o no poroso. En contraste con una
isoterma de Tipo Il, la cantidad adsorbida permanece finita a la presion de saturacion (es
decir, a p/ p°® = 1).

Las isotermas de tipo IV son generadas por adsorbentes mesoporosos (por ejemplo, geles
de Oxido, adsorbentes industriales y tamices moleculares mesoporosos). El
comportamiento de adsorcidbn en los mesoporos se produce por las interacciones
adsorbente-adsorbente y las interacciones entre las moléculas en el estado condensado.
La adsorcion inicial monocapa-multicapa en las paredes del mesoporo es correspondiente
al de una isoterma de Tipo Il, luego se genera condensacion capilar (el gas se condensa
a una fase similar a un liquido en un poro a una presion p menor que la presion de
saturacion p° del liquido. Una caracteristica tipica de las isotermas de tipo IV es una meseta
de saturacion final, de longitud variable (a veces reducida en el punto de inflexion).

En el caso de una isoterma de tipo IV (a), la condensacion capilar se acomparfia de un
bucle de histéresis. Esto ocurre cuando el ancho de poro excede un cierto ancho critico,
gue depende del sistema de adsorcion y la temperatura (por ejemplo, para la adsorcion de
nitrégeno y argén en poros cilindricos a 77 K 'y 87 K, respectivamente, comienza a ocurrir
histéresis para poros mas anchos de ~ 4 nm). Las isotermas de Tipo IV (b) completamente
reversibles se evidencian en adsorbentes mesoporosos con poros de menor anchura,

conicos y cilindricos que estan cerrados en el extremo.

A una p / p° baja, la forma de la isoterma del Tipo V es muy similar a la del Tipo Il y esto
puede atribuirse a interacciones débiles entre adsorbente-adsorbato. A medida que
aumenta p / po, la agrupacion molecular va seguida del llenado de los poros. Por ejemplo,
se observan isotermas de tipo V para la adsorcién de agua en adsorbentes hidréfobos

MICroporosos y mesoporosos.

La isoterma de tipo VI escalonada reversible es representativa de la adsorcién capa por
capa sobre una superficie no porosa altamente uniforme. La altura del escalon representa
la capacidad de cada capa adsorbida, mientras que la nitidez del escalén depende del

sistema y la temperatura. Entre los mejores ejemplos de isotermas de Tipo VI se
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encuentran las obtenidas con argdn o kriptén a baja temperatura sobre negros de humo

grafitizados [38].
2.1.1.2 Tipos de bucles de histéresis

Las caracteristicas particulares de la estructura de los poros y el mecanismo de adsorcion
subyacente pueden formar diferentes tipos de bucles de histéresis, los principales se
muestran en la Figura 2-2. Los tipos H1, H2 (a), H3 y H4 se identificaron en la clasificacion

original de la IUPAC de 1985, que en la actualizacion se amplia con hallazgos mas

recientes.
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Figura 2-2 Tipos de bucles de histéresis

Tomado y Modificado de: Physisorption of gases, with special reference to the evaluation of surface area and pore size distribution (IUPAC
Technical Report) [38]

El bucle de histéresis Tipo H1, se presenta en materiales con un rango estrecho de
mesoporosos uniforme, por ejemplo, MCM-41, MCM-48, SBA-15. Por lo general, los
efectos de red son minimos y el bucle es estrecho y paralelo, lo que representa la
condensacion retardada en la rama de adsorcion. Sin embargo, la histéresis Tipo H1 se ha
encontrado en redes de poros tipo botella de tinta donde el ancho de la distribucién del

tamano del cuello es similar al ancho de la distribucién de tamafio del poro/cavidad.
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Los bucles de histéresis de Tipo H2 se presentan en estructuras porosas mas complejas 'y
los efectos de red son importantes. La rama de desorcion es muy empinada y se atribuye
al bloqueo/percolacién en un rango de poros y de cuellos de poro estrecho o a la cavitacion
inducida en la evaporacién. Los bucles Tipo H2(a) se presenta en algunos materiales
mesoporosos ordenados (por ejemplo, SBA-16 y KIT-5). El bucle Tipo H2 (b) se asocia con
el bloqueo de poros, pero la distribucion del tamafio del ancho del cuello del poro es mucho
mas grande.

Hay dos rasgos distintivos del bucle de Tipo H3: (i) la rama de adsorcion se asemeja a una
isoterma de tipo Il (i) el limite inferior de la rama de desorcién se encuentra normalmente
en el nivel p/p° de la cavitacién inducida. Bucles de este tipo se presentan en agregados
no rigidos de particulas similares a placas (por ejemplo, ciertas arcillas) pero también si la
red de poros se compone de macroporos que no estan completamente llenos con el
condensado de los poros. El bucle Tipo H4 es algo similar, pero la rama de adsorcion ahora
es un compuesto entre tipos | y Il, la adsorcion mas pronunciada a p/p° bajas se asocia al
llenado de microporos. Los bucles tipo H4 se encuentran a menudo en cristales agregados
de zeolitas, zeolitas mesoporosas y carbones micro-mesoporosos. Aunque el bucle Tipo
H5 es inusual, tiene una forma distintiva asociada con ciertas estructuras de poros que

contienen mesoporos abiertos o parcialmente bloqueados.

La caracteristica comun de los bucles H3, H4 y H5 es la tendencia de la rama de desorcion
a inclinarse. Generalmente, esto se presenta en un rango estrecho de p/p°® para la
adsorcion y a una temperatura particular (Por ejemplo, en p/p° ~ 0,4-0,5 para el nitrégeno
a temperaturas a -196 °C)[38].

2.1.2 Microscopia electrénica de barrido (SEM)

Durante los ultimos 80 afios la microscopia electrénica ha sido una tecnologia de imagen
revolucionaria para cientificos, abriendo el mundo de los materiales a nanoescala y
permitiendo la caracterizacion de sus propiedades Unicas, gracias a la precision de los
microscopios electronicos para obtener imagenes de objetos de tamafio submicrénico,

incluso hasta posiciones atdmicas individuales.

El microscopio electronico de barrido (SEM) es un instrumento que permite la observacion

y caracterizacion superficial de materiales inorganicos y organicos, entregando informacion
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morfologica y propiedades comunes del material, incluida la calidad de la superficie, el
tamarfo de grano y la quimica local. El microscopio electronico de barrido se fundamenta
en el impacto de la muestra por un haz de electrones altamente enfocado dentro de una
camara de vacio. El haz de electrones se enfoca en un punto y se escanea
secuencialmente, las sefiales son emitidas por la muestra y recogidos por detectores. La
sefial del detector se sincroniza con la ubicacién conocida del haz en la muestra, y la
intensidad de la sefal es utilizada para modular el pixel de imagen correspondiente. Las
energias tipicas de los electrones son 1-30 keV. Los microscopios SEM son disefiados
principalmente para examinar superficies de materiales (como microscopios de luz de
reflexion), originando sefiales diversas que convenientemente tratadas permiten obtener
informacién tanto morfol6gica como estructural y microanalitica. Una de las caracteristicas
principales de la microscopia electronica de barrido es la gran versatilidad de sus
aplicaciones, aunque en la caracterizaciéon de sdlidos mesoporosos es util solo para

observar la morfologia y las principales estructuras [39].

2.1.3 Analisis termogravimétrico (TGA)

El andlisis termogravimétrico (TGA) es una técnica analitica cuantitativa que monitorea y
registrar la masa, el tiempo y la temperatura de una muestra. Se determina a la masa de
una muestra de 1 mg a varios g cuando se aumenta la temperatura de un horno hasta

1600 °C bajo un flujo de gas estable o cambiante.

El analizador consta de una microbalanza precisa conectada a una bandeja de muestras
dentro de un horno que contiene un programador y medidor de temperatura: termo-
balanza. La temperatura incrementa a una velocidad constante para la formacién de una
reaccion térmica que se desarrolla por diferentes tipos de atmdsferas (aire ambiente, vacio,
gas inerte, gases oxidantes-reductores, gases corrosivos o carburantes, vapores de
liquidos), vy diferentes presiones (alto vacio, alta presion, presién constante o presion
controlada) [40].

Los datos termogravimétricos obtenidos se analizan por una curva térmica TG o
termograma, que es una representacion grafica del cambio de masa de la muestra en
funcién de la temperatura o el tiempo. Los termogramas son Unicos para cada compuesto
y comunican la estabilidad térmica del material, la estabilidad oxidativa, la composicion de

multiples componentes, la vida util del producto, la cinética de descomposicion y el
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contenido de humedad y volatiles. Los termogramas genéricos tienen diferentes secciones

gue pueden explicarse de la siguiente manera:

1. A temperaturas menores a 150 °C, representa el agua fisisorbida, compuestos volatiles

de bajo peso molecular, disolventes y gases atrapados.

2. Entre 150 °C y 250 °C, la pérdida de masa se debe a el agua quimisorbida y compuestos
de bajo peso molecular como aditivos y productos de descomposicion volatiles.

3. En temperaturas superiores a 250 °C, los compuestos comienzan a descomponerse
entre la temperatura de inicio y finalizacion, son posibles para sistemas multicomponentes

y para reacciones con pasos intermedios.

4. El material restante por encima de la temperatura de finalizacién representa cenizas y

metales inorganicos no volatiles.

5. En un ambiente oxidante, compuestos metalicos aumentan el estado de oxidacién y

ganan masa [41].

2.2 Metodologia

2.2.1lsotermas de Adsorcion N2 a 77K

El area superficial y volumen de poro se determiné pesando aproximadamente 100 mg de
la muestra que se desgasifica a 250 °C durante 24 h, seguido por la fisisorcién de N2 a 77

K en el sortémetro Autosorb 1Q de Quantachrome.

2.2.2 Microscopia electrénica de barrido (SEM)

Las micrografias SEM se obtendrdn en un microscopio SEM FEI Quanta 200-r. El
procedimiento consiste en colocar pequefios fragmentos de la muestra sobre una
superficie metalica para obtener el méximo contraste en la fotografia. La muestra es
trasladada a la cAmara del SEM y se observa a un voltaje de aceleracion de 20KV a
diferente ampliacion (entre 2.000 y 10.000 X).
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2.2.3 Analisis termogravimétrico (TGA)

El analisis de descomposicién térmica se llevo a cabo en el equipo TG-DTA STA 7200.
Inicialmente se pesaron 80 mg de la muestra en un crisol de alimina, el cual inici6 su
calentamiento a una velocidad de 10 °C min!y un flujo de gas de 100 mL min, hasta una
temperatura final de 800 °C. Los datos obtenidos se analizaron como pérdida de peso de
la muestra frente a la temperatura mientras que la muestra era sometida a una temperatura

controlada en atmésfera de Nitrogeno.

2.3 Resultados y analisis

2.3.1 Caracterizacion textural de SBA-15 y modificaciones

La adsorcion fisica de moléculas gaseosas en la superficie sdlida es investigada por medio
de una isoterma de adsorcion-desorcién de nitrégeno, que se considera como método de

analisis significativo para la evaluacion de la superficie especifica del material [42].

La silice mesoestructuradas tipo SBA-15 esta compuesta por un arreglo 2D-hexagonal de
poros cilindricos rodeados por paredes de silice amorfa, en donde se presenta un sistema
de poros secundarios llamados intra-pared, los cuales conectan los mesoporos principales,
formando asi una red de poros 3D, estos representan una amplia distribucién de tamafio
entre el rango de los microporos y los mesoporos. La presencia de poros intra-pared y
plugs en la SBA-15 esta relacionada con las condiciones de sintesis (pH, temperatura y
proporcion molar de los reactivos) y la formacién de las micelas de los copolimeros
empleados como plantillas. En estas micelas el nlcleo es de caracter hidrofébico y el
manto de caracter hidrofilico, cada uno compuesto por los bloques de poli (oxido de
propileno) y poli (6xido de etileno) respectivamente (Figura 1-1, Capitulo 1). La interaccién
entre la fuente de silicio (TEOS) y las cadenas de polioxido de etileno esta impulsada

principalmente por interacciones hidrofébicas [43][44].

Las isotermas de adsorcion-desorcion de nitrégeno de la SBA-15 y sus modificaciones con
polianilina, NH, y EDTA se observan en la figura 2-3. Estas cuatro isotermas son
representadas principalmente por una isoterma con forma tipo IV(a), caracteristica de
sélidos mesoporosos (2-30 nm) de acuerdo con la clasificacion actualizada de la IUPAC
[38].
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Las isotermas presentan una etapa inicial relacionada con la adsorcibn en monocapa-
multicapa en las paredes de los mesoporos, una segunda etapa generada por el cambio
en la tendencia de adsorcion de nitrégeno, la razén de este fenbmeno se debe a que el
campo de fuerza ejercido sobre las moléculas es por las paredes de los poros del
adsorbato por lo que estas se adsorben a la superficie capa por capa (se llenan los sitios
de mayor energia, es decir cerca a la pared porosa y luego los sitios de baja energia lejos
de la pared) debido a las dimensiones de los mesoporosos. Cuando las moléculas se
acumulan en dos paredes opuestas se acercan lo suficiente entre si, pasando a un estado
de energia termodindmicamente mas bajo, denominado condensacion capilar. Alli se
generan bucles de histéresis tipo H1 para la SBA-15 y la SBA-15/EDTA, asociados a
sélidos mesoporosos con canales de poros cilindricos y a la obstaculizacion en la
desorcion de las moléculas de gas de los mesoporos primarios. La presencia de tales
obstrucciones y/o constricciones en los poros conduce a una pérdida significativa de
volumen de poros accesible Unicamente mediante los poros intra-pared [44]. La SBA-
15/NH; y SBA-15/PA son representadas por bucles de histéresis tipo H4, esta rama de
adsorcion es una mezcla entre tipos | y I, la adsorcion mas pronunciada a P/Po bajas se
asocia a un llenado de micro-mesoporosos y la tendencia de la rama de desorcién es a

inclinarse [42].
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Figura 2-3 Isotermas de Adsorcién-Desorcion de N2 a 77 K, para las silices
mesoestructuradas tipo SBA-15 y sus modificaciones



Capitulo 2. Caracterizacion textural sélidos porosos 23

Después de funcionalizar la SBA-15, el bucle de histéresis disminuye y la seccién de
curvatura de la isoterma se transporta a una presion mas baja cerca del final del bucle de
histéresis P/Po= 0,4 indicando que la microporosidad esta bloqueada por las particulas de
polianilina, NH, y EDTA y estas se depositan en los canales de la SBA-15. Ademas, la
reduccion de la superficie especifica BET, el volumen y tamafio de las cavidades de las
modificaciones indican claramente que las particulas de polianilina, NH, y EDTA estan bien
encajadas dentro los canales SBA-15. Las principales consecuencias de la
funcionalizacién son dos: i) bloqueo de microporos vy ii) una disminucion del tamafio del

mesoporo [45][30].

Tabla 2-1 Pardmetros texturales determinados por el modelo de B.E.T. para la silice SBA-
15 y modificaciones

Area Diametro
Muestra superficial Vo V meso V total promedio de

(m?g?) BET (cm3g?) | (cm3g™?) (cm3g™?) poro (nm)
SBA-15 655 0,22 0,61 0,84 6,08
SBA-15/PA 215 0,07 0,26 0,33 5,28
SBA-15/NH; 226 0,092 0,25 0,25 4,45
SBA-15/EDTA | 203 0,080 0,28 0,35 5,68

La incorporacion de polianilina, NHz, y EDTA en los poros de la silice explica la disminucion
en la cantidad de nitrégeno adsorbido, este comportamiento se debe a la limitacién en la
difusion de las moléculas de nitrdgeno que generan los grupos superficiales situados en
las aberturas de los poros, lo que conlleva a una disminucion en el diametro de poro, area
de superficie y volumen de poros. Como se observa en la Tabla 2-1, la SBA-15 exhibio
valores de &rea superficial, volumen total y diametro de poro de 655 m?g?, 0,84 cmig?ty
6,08 nm respectivamente, muy superiores a las otras muestras, sin embargo, después de
la funcionalizacion hay una disminucion sustancial en el area BET, con valores entre 203
y 226 m?gl, volumen total entre 0,25 y 0,35 cm?®g? y didmetro de poro entre 4,45y 5,58

nm para las silices funcionalizadas.
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La diferencia en los valores obtenidos se debe a la existencia de un potencial de adsorcion
dentro de los poros, lo cual afecta la estabilidad de fases fluidas que actlan contra las
fuerzas impulsoras capilares que conducirian a la coalescencia y el movimiento de
meniscos liquido-vapor. La metaestabilidad tiene una duracién limitada ya que al llegar a
una forma critica del menisco se consigue una transicion de fase dentro de un poro dado,
lo que provoca el desplazamiento completo de un fluido por otro en el interior del poro
vacio [18][46].

Tabla 2-2 Errores promedio de ajuste (%) para la SBA-15 y sus modificaciones para
poros cilindricos y una superficie homogénea (NLDFT)

Muestra Error de ajuste (poro cilindrico) [%]
SBA-15 0,41
SBA-15/PA 0,44
SBA-15/NH; 2,56
SBA-15/EDTA | 1,43

El didmetro de poro fue obtenido por el método NLDFT (Adsorption branch model) a través
del programa AsiQwin, segun este modelo se asume una superficie totalmente homogénea
y lisa, con geometria de poro tipo cilindricas en la tabla 2-2 se presentan los errores

promedio de ajuste.

La distribucion del tamafio de los poros para la SBA-15 antes y después de la modificacion
con polianilina, NH, y EDTA se muestran en la Figura 2-4. Se evidencia como la
distribucion es alterada por el anclaje de las moléculas, sin embargo, se observa una
contribucién de estructuras porosas con dimensiones cercanas a los 6 nm, clasificadas

como mesoporos segun la clasificacion de IUPAC.
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2.3.2 Microscopia electronica de barrido (SEM)

La microscopia de barrido electrénico es una técnica que se utiliza para la caracterizacion
de materiales adsorbentes. Esta técnica brinda informacién sobre la morfologia y topologia
de las superficies sélidas. Se pueden obtener diferentes morfologias de la SBA-15, tales
como: fibras, plaquetas, esferas, monolitos, peliculas, etc., variando las condiciones de
reaccion durante la sintesis. La morfologia en forma de varilla del SBA-15 es de interés
debido a sus pequefias dimensiones, y por lo tanto la posibilidad de adsorcion rapida y

transferencia de masa.

La Figura 2-5 a 2-7 se presentan las micrografias obtenidas por microscopia electronica
de barrido, SEM, de la superficie de la SBA-15 y después de las modificaciones con
polianilina y NH.. Las muestras presentan una morfologia similar a una cuerda, pero con
diferentes caracteristicas asociadas a la modificacibn con los respectivos grupos
funcionales. La Figura 2-5 presenta la forma de la SBA-15 como arreglos entre particulas
con forma de bastoncillos de longitud variable similar a una cuerda, con un tamafio de
grano uniforme de aproximadamente 1 um, confirmando asi que las silices mesoporosas
presentan estructura porosa similar a un canal con simetria hexagonal y se unen para
formar macroestructuras fibrosas con un tamafio de particula de varios micrémetros. La
forma y el tamafio de los granos dependen de las condiciones de sintesis, la forma y
dimensiones de la micela que se forma a partir del tensioactivo Pluronic P123, debido a

sus fuerzas hidrofobicas fuertes [47].

La morfologia de la SBA-15/PA, sigue siendo altamente ordenada, similar a la SBA-15
Figura 2-6, es decir, las particulas alargadas con forma vermicular se conservan, pero
adquieren una capa doblada o rugosa que recubre la SBA-15 en forma de puntos o lanillas
que son las formaciones poliméricas sobre el sélido. Se confirma la reaccion propuesta de
la funcionalizacion con polianilina debido a que los monémeros de anilinio (formados por
un pH<3) son adsorbidos en el interior y exterior de la SBA-15 y en la polimerizacion hay
formacion de polianilina sobre la SBA-15[48][49][29].
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Figura 2-8 Micrografia SEM a diferentes magnificaciones para SBA-15
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Figura 2-9 Micrografia SEM a diferentes magnificaciones para SBA-15/PA

En las micrografias de la SBA-15/NH; Figura 2-7 aparece cierto grado de agregacion con
la formacién de aglomerados tubulares de diferentes tamafios que puede ser atribuido a la

presencia de cadenas de propilamina, capa formada alrededor de las particulas[50].
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Figura 2-10 Micrografia SEM a diferentes magnificaciones para SBA-15/NH;

2.3.4 Analisis termogravimétrico (TGA)

El andlisis gravimétrico (TGA) es un método experimental de andlisis térmico que se utiliza
para encontrar la incorporacion de grupos funcionales de las silices modificadas y también

para obtener informacién sobre su estabilidad térmica.

La funcion de temperatura o tiempo en atmadsfera controlada representa el porcentaje de
cambio de peso en el analisis de termogravimetria (TGA) de un material. Puede indicar la
cantidad de llenado en el polimero, dosis de humedad, estabilidad térmica, dosis de
disolvente y porcentaje de componente. El TGA de la muestra se realiza mediante un
aumento de temperatura en el horno, y luego el porcentaje de cambio de peso se investiga
mediante un analisis escala. En este trabajo se utiliza para medir la cantidad de materia
organica cargada en el marco de silicato. La figura 2-8 muestran los resultados de TGA de
las muestras SBA-15 y sus modificaciones con polianilina, NH, y EDTA. En cada curva, la
pérdida de masa esta aproximadamente en un 4% por debajo de la temperatura de 120 °C
asociada a la pérdida de adsorcion fisica y quimica del agua y al residuo del disolvente.

La tendencia de degradacién de los compuestos SBA-15/PA muestra dos procesos de
pérdida de peso. El primer paso indica una pérdida de peso del 9.2% hasta 100 °C. Este
paso puede atribuirse a la expulsién de moléculas de agua y el dopante (HCI) de la cadena
de polianilina. En el segundo paso la pérdida ocurre entre 315y 675 °C, que se debe a la

degradacién de la cadena de polianilina. A diferencia del termograma de la SBA-15, la

10 36 SEI'?
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temperatura minima en el caso de SBA-15/PA se cambia a una temperatura mas alta, lo

que indica un aumento de la estabilidad térmica de los compuestos con polianilina [51].
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Figura 2-12 Termograma para b) SBA-15/PA
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La pérdida de peso de la muestra SBA-15/NH, muestra, un evento importante de pérdida
de peso (alrededor del 35,4%) que se puede observar un rango de temperatura de 300-
500 ° C. Esto se debe principalmente a la eliminacién térmica del tensioactivo P123. La

descomposicion de APTES también podria haber ocurrido en este rango de temperatura.
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Se puede ver un pequefio pico a aproximadamente 700 °C debido a la deshidroxilacion de

las redes de silicato o la eliminacién de grupos etoxi residuales

debido al hidrdlisis incompleta de TEOS. Aproximadamente en el rango de 200 a 320 ° C
la pérdida de masa podria deberse a la descomposicion térmica de la fraccion orgénica
como resultado de las de aminas en la superficie de la SBA-15 y el tensioactivo eliminado

de forma incompleta. [24][52]

Como se menciond anteriormente todas las curvas TGA mostraron la pérdida de masa
correspondiente a los grupos funcionales, de igual forma sucedié en la muestra SBA-
15/EDTA. Se observé una pérdida de masa por debajo de 120 ° C que se asocia con las
moléculas de disolvente adsorbidas. Un aumento de la pérdida de masa en el intervalo de
temperatura desde 120 a 600 ° C se relaciona con la descomposicibn de grupos

funcionales como carboxilo e hidroxilo[53]

Conclusiones

e En las silices mesoestructuradas se observa que todas exhiben isotermas Tipo
IV(a), sin embargo, el ciclo de adsorcion y desorcion se modifica con la adicién de
los diferentes grupos funcionales, obteniendo asi un bucle de histéresis de tipo H1
para SBA-15 y SBA-15/EDTA, y tipo H4 para SBA-15/PA y SBA-15/NH; con
tendencia a inclinarse un poco la rama de desorcion. Después de las
funcionalizaciones se evidencia la reduccion de la superficie especifica BET, el
volumen y tamafio de las cavidades muestran claramente que las particulas de

polianilina, NH. y EDTA estan bien encajadas dentro los canales SBA-15.

e Por medio de las micrografias obtenidas en SEM se puede observar a escala
micrométrica, la morfologia de la superficie externa de las silices y sus
modificaciones, las cuales se definen como arreglos entre particulas con forma de
bastoncillos de longitud variable similar a una cuerda, con un tamafio de grano
uniforme. Con respecto a las micrografias de las silices modificadas, estas
mantienen la misma forma, sin embargo, aparece una capa en forma de puntos o
lanillas que se atribuye a la polianilina y a las cadenas de propilamina
respectivamente para SBA-15/PA y SBA-15/NH..
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e Las curvas TGA de las silices y sus maodificaciones, por debajo de la temperatura
de 120 °C se asociaron a la pérdida de adsorcion fisica y quimica del agua y al
residuo del disolvente, ademas de mostrar la pérdida de masa correspondiente a

los grupos funcionales.
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La quimica superficial de los sélidos es fundamental en la adsorcién, dado a que un
adsorbente ideal debe tener caracteristicas tales como: una gran area superficial, una
distribucién uniforme de los sitios de adsorcion con estructura abierta de poros para
favorecer la cinética del proceso; accesibilidad a los sitios de adsorcién, sitios de union
especificos, afinidad y selectividad por las particulas a remover. Las propiedades de los
materiales se pueden adaptar a una gama muy amplia gracias a su rica diversidad
estructural y composicional. La quimica de la superficie es esencial en muchos casos y
una variedad de propiedades se pueden ajustar variando el tipo y nimero de grupos
funcionales. Al mismo tiempo, la caracterizacion superficial precisa es un desafio, los
métodos utilizados en este trabajo son: la titulacion Boehm, pH ppc (pH en el punto de

carga cero) y espectroscopia infrarroja.

3.1.1 Titulaciones Boehm

La titulacion de Boehm fue desarrollada originalmente en 1994 por Hans Peter Boehm para
cuantificar el contenido organico de oxigeno en los grupos funcionales superficiales de
negros de carbdn [54]. El principio subyacente de la titulacion es que los &cidos fuertes y
las bases reaccionaran con todas las bases y acidos, respectivamente, mientras que los
acidos débiles solo donaran protones a las bases conjugadas de &cidos con valores de
pKa mas altos. En general se acepta que el hidroxido de sodio (pKNaOH = 15,74) es la
base mas fuerte y se asume que neutraliza todos los &cidos de Bronsted (incluyendo
grupos fenoles, lactonicos y acidos carboxilicos), mientras que el carbonato de sodio
(PKNa2CO3= 10,25) titula grupos &cidos carboxilos y lactonas, y el carbonato acido de

sodio (pKNaHCO3: =, 6,37) neutraliza solo los grupos &cidos carboxilicos [55].
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La titulacion Boehm es un método comunmente utilizado para identificar grupos
funcionales superficiales, se fundamenta en la neutralizacion de los grupos &cidos
presentes en la superficie mediante el uso soluciones basicas como: etéxido de sodio,
hidroxido de sodio, carbonato de sodio y bicarbonato de sodio, para distinguir entre grupos
acidos superficiales[56]. EI método se encuentra limitado a grupos, fenol, lactona y
carboxilo, se emplean soluciones de diferente fuerza, debido a la diversidad de grupos
acidos superficiales y por tanto sus diferentes valores de pKa, que son dependientes de la
ubicacién de un grupo con respecto a otros grupos, los cuales pueden ejercer un efecto
inductivo[57].

La titulacion de Boehm se utiliz6 en este trabajo para caracterizar los grupos acidos y
béasicos de la superficie de las silices sintetizadas y modificadas. El nUmero total de sitios
acidos y basicos se calcula bajo el supuesto de que el NaOH neutraliza los sitios &cidos,
mientras que el HCI neutraliza los sitios basicos en la superficie[58].

3.1.2 pH en el punto de carga cero (pHpcc)

Los primeros estudios realizados del papel del punto de carga cero fueron por Parks [59] ,
donde explicaba que el signo y el valor absoluto de la carga superficial gobiernan las
propiedades de adsorcién de las superficies solidas y las propiedades fisicas de las
dispersiones. El pH es un pardmetro muy importante porque influye en la especiacién
guimica de los adsorbatos en soluciones y también en la ionizacién de sitios quimicamente

activos en la superficie adsorbente[60].

Los puntos de carga cero (pcc) es el valor de pH cuando la superficie de las sustancias
tiene carga neutra neta. En términos de adsorcion quimica, en el pcc, la superficie del
adsorbente tiene neutralidad eléctrica neta; donde los grupos funcionales acidos o basicos
no influyen en el pH de la solucién. Por lo tanto, cuando el pH de la solucién aumenta y es
superior al pcc, los grupos funcionales acidos se disocian, y liberan los protones en el
medio, la carga de la superficie de los medios filtrantes sera mas negativa en comparacion
de antes debido al aumento de OH en el sistema. De esta forma, se obstaculiza la
adsorcion de especies negativas y sera menos eficiente debido a la repulsion entre la
misma especie, pero favorecerd la interaccion con cationes. Al contrario, cuando el pH de

la superficie es menor que el pcc, los sitios basicos se combinan con los protones del
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medio, esto indica que hay mas cargas positivas en la superficie, dando como resultado

una mayor eficiencia para la adsorcion de especies negativas[61].

La carga de la superficie depende del tipo de iones presentes, de las caracteristicas de la
superficie, la naturaleza del sélido y del pH de la solucién, se puede determinar utilizando
métodos como la titulacién acido-base y la titulaciéon de masas. Estos métodos determinan
la méaxima transferencia posible de protones entre la particula y la solucion. En el método
de titulacion de masas, de acuerdo con el procedimiento descrito por Noh y Schwarz [62],
se mide el pH global resultante de la transferencia méxima de protones cuando se pesan
cantidades de solido distintas y se afiade un volumen dado de una solucién acuosa de 0,1
N de NaCl hasta que el pH de la soluciéon no cambia al agregar el sélido.

3.1.3 Espectroscopiainfrarroja (FTIR)

La espectroscopia infrarroja es hoy una herramienta indispensable para el analisis de
superficies e interfaces de muestras sélidas, liquidas o gaseosas. Las siglas FTIR
significan infrarrojo por transformada de Fourier, en la espectroscopia de infrarrojos, la
radiacion infrarroja pasa a través de una muestra, parte de la radiacién IR es absorbida por
la muestra y otra parte es atravesada (transmitido). El espectro resultante representa la
absorcion y transmision molecular, creando una huella molecular de la muestra. El
espectro IR contiene picos de absorcién que corresponden a las frecuencias de vibraciones
entre los enlaces de los &tomos que la componen, cada material tiene una composicién
Unicay, en consecuencia, diferente disposicion de los &tomaos, no hay dos compuestos que
produzcan exactamente el mismo espectro IR. Por lo tanto, la espectroscopia IR puede
resultar en una identificacion positiva (analisis cualitativo) de todo tipo de material. El
tamafio de los picos en el espectro es una indicacion directa de la cantidad de material

presente[63].

La mayoria de los interferémetros emplean un divisor de haz, que recibe el haz de
infrarrojos entrante y lo divide en dos haces épticos. Un haz se refleja en un espejo plano
gue se fija en su lugar. El otro haz se refleja en un espejo plano que tiene un mecanismo
gue permite que este espejo se mueva a una distancia muy corta (normalmente unos pocos
milimetros) del divisor del haz. Como la trayectoria recorrida por un haz es de una longitud
fija y el otro cambia constantemente a medida que se mueve el espejo, la sefial que sale

del interferometro es el resultado de que estos dos haces "interfieren" entre si. La sefial
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resultante se llama interferograma. Un espectro de frecuencia es un grafico de la intensidad
en cada frecuencia para realizar la identificacion, la sefial del interferograma medida no se
puede interpretar directamente, por lo que se utiliza un medio de "decodificar" las
frecuencias individuales, que es una técnica matematica conocida llamada transformacion
de Fourier (FT)[63].

3.2 Metodologia

3.2.1 Titulacion Boehm

Para determinar la cantidad de sitios acidos y basicos de los sélidos se sigue el método
propuesto por Boehm, pesando 0,1 g del sélido que se mezclan en 50 mL de NaOH 0,1 M,
y en 50 mL de HCI 0,1 M, respectivamente. Las soluciones se mantienen a una temperatura
constante de 25 °C, con agitacion constante. Se titula una alicuota de 10 mL de cada una

de las soluciones en contacto con el sélido, con las soluciones correspondientes.

3.2.2 pH en el punto de carga cero (pHpcc)

Para determinar el pHpcc se sigue el método de titulacién de masas, pesando diferentes
cantidades de los so6lidos entre 0,010 - 0,600 g, se colocan en frascos de vidrio con tapa
esmerilada y a continuacion se agregan 10 mL de NaCl 0,1 M. Se mantiene cerrados y con
agitacion constante durante 48 horas; posteriormente se mide el pH de cada solucion. Se
grafican los valores de la masa con respecto al pH y el punto en el que este se mantiene

constante corresponde al pHpcc.

3.2.3 Espectroscopia FTIR

Los espectros de transmision de FTIR de los sélidos se obtienen en un espectrémetro
Thermo-Nicolet 6700 FT-IR. La muestra se prepara triturando aproximadamente 0.100 g
del solido y se mezcla con bromuro de potasio. La mezcla debe prepararse en una
proporcion aproximada de 1:300, posteriormente se comprime en una prensa de troquel
mecanica para formar una pastilla translicida a través de la cual incide el rayo de luz del

espectrometro. Los espectros se registraron a partir de 4000 a 450 cm™.
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3.3 Resultados y analisis

3.3.1 Titulacién Boehm

En la Tabla 3-1 se resumen los resultados obtenidos para la determinacién de la cantidad
de sitios acidos o basicos de las muestras por el método de Boehm. La quimica superficial
de la SBA-15 esta determinada por la concentracién y distribucién de los grupos silanoles
(= Si-OH) de caracter hidrofilico y los grupos siloxano (= Si—-O-Si=) de caracter hidrofébico.
Los grupos silanoles son de gran importancia debido a que permiten el anclaje de
diferentes moléculas para la modificacion superficial de la silice y asi usarlas en

aplicaciones especificas. Estos se encuentran divididos en Figura 3-1:

+ Aislado (o silanoles libres), hay un atomo de silicio en la superficie vinculado a tres O —
Siy uno —OH.

* Vecinal (o silanoles en puente), hay dos grupos silanol unidos por un puente de
hidrégeno.

» Geminal: consta de dos grupos silanol unidos a un atomo de silicio[64].

0O 0 o) Q3 0 Q?
o) \S'Q o Q] O \S' cg 0 \s o) ?)H
— i ‘ 3 —_— = S i_
7N\ N /0 '\ /. A\l
0 O O—Si—OH o) H 0o Si
\ / / \ | \ / \
O — Si @) O —Si—0 O —Si—-0 OH
/ / \ /
o) o) H 0

(a) (b) (c) (d)

Figura 3-1 Composicion quimica de la superficie de la SBA-15 a) grupo siloxano, b) grupo
silanol aislado o libre, c) grupo silanol vecinal o puenteado, d) grupo silanol geminal

Los valores de uso frecuente para las constantes de acidez superficial de la silice son

dados por las siguientes reacciones:

= SiOH,* — = SIOH + H* pKa = -2,77 (3.1)
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= SIOH — = SiO™ + H* pKa = 6,77 (3.2)

Sin embargo, la fuerza acida de los grupos silanol se rige por el nimero de silanoles
conectados a un solo centro de silicio. Los silanoles Q2 (un silanol unido al centro de silicio)
tienen un valor de pKa entre 2 y 4,5, mientras que el valor correspondiente para el primer
paso de desprotonacién de un silanol Q? (dos silanoles unidos al centro de silicio) es
sustancialmente mayor con un valor de 8,5. Se ha determinado que para una silice amorfa
la proporcion de Q%Q® es de 1/3, bajo esta condiciéon el valor de pKa calculado es
aproximadamente 6,8, mientras que para una silice mesoporosa como SBA-15
aproximadamente la mitad de los &tomos de silicio superficiales son sitios Q3 y entre el 5-
8% son sitios Q?[65].

Especificamente los grupos silanoles son de gran importancia porque posibilitan el anclaje
de diversas moléculas para la modificacion de las caracteristicas de la silice y asi usarlas
en aplicaciones especificas. La SBA-15 presentd una cantidad de sitios acidos de 25,7

mmol g

como una consecuencia de la desprotonacion de los grupos silanol, la cual es la
generacién de un gradiente de carga eléctrica debido a la produccién de protones moviles
gue se asocian-disocian con la superficie y a su vez atrae una nube difusa de iones de
carga opuesta para conservar la electroneutralidad, esta carga superficial es dependiente

del pH y potencial.

Tabla 3-1 Sitios acidos y basicos de SBA-15 y modificaciones

Soélido Sitios Sitios
Mesoporoso acidos basicos
(mmol g?t) | (mmol g?)

SBA-15 25,7 10,4
SBA-15/PA 10,7 5,74
SBA-15/NH: 12,1 12,9

SBA-15/EDTA 26,2 11,5
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Después de la modificacion superficial de las silices mesoestructuradas mediante el
anclaje de moléculas organicas como polianilina (PA), trialcoxisilano (APTES), disminuye
notablemente la cantidad de sitios acidos a 10,7 y 12,1 mmol g* respectivamente y se
mantiene para la modificacion con EDTA con un valor de 26,2 mmol g*. Estas moléculas
se unen a la SBA-15 mediante el hidroxilo del grupo silanol Figura 1-3 y Figura 1-4

La SBA-15/NH- puede presentar la protonacion o deprotonacion de los grupos hidroxilos,
y de los grupos amino anclados presentan cambios en la relacion de los grupos RNHz *

/RNH_. El grupo amino anclado tiene un valor de pKb cercano a 4.

En cuanto a la SBA-15-EDTA cuando se hace reaccionar con EDTA con los grupos
silanoles, la hidrolisis de los grupos silanol y los radicales -COOH de EDTA permite la
vinculacién del EDTA a la superficie de la SBA-15 a través de enlaces Si-O-C. Por lo tanto,
se introducen los grupos quelantes sobre la superficie de la SBA-15, la mayoria de los
silanoles superficiales son silanoles Q?, y una buena cantidad de silanoles libres todavia
estan presentes en la superficie de la SBA-15 e influyen en la quimica interfacial de silice

mesoporosa en solucion acuosa.

3.3.2 pH en el punto de carga cero

El punto de carga cero es el pH de la carga neta neutra en la superficie de las sustancias.
Para obtener el pHpcc, se realiz6 el método de adicion de sal, donde se da una reaccion
entre los grupos superficiales de las silices con los iones H* e iones OH" en la solucién
durante el tiempo de agitacion. La Figura 3-2 muestra los pHpcc de la SBA-15, SBA-15/PA,
SBA-15/NH.,y SBA-15/EDTA siendo respectivamente: 6,5, 3,0, 8,9y 8,7.

La necesidad de caracterizar la naturaleza de los silanoles accesibles e incluso otras
funciones ancladas a la superficie es critica para optimizar las condiciones de pH para una

interaccion favorable entre el adsorbente y el adsorbato durante el proceso de adsorcion.
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Figura 3-2 pH en el punto de carga cero para las muestras

Para la SBA-15 las paredes de la silice son altamente desordenadas por lo que los grupos
silanol y siloxanos no se encuentran distribuidos de manera uniforme lo cual modifica sus
propiedades quimicas con respecto a una silice cristalina en donde la superficie es
totalmente hidroxilada y se esperaria tener un menor pHpcc, lo que significa que la
superficie de la silice esta cargada negativamente a un pH mayor a 6. La modificacion con
polinanilina SBA-15/PA presenta un pHpcc igual a 3, el caracter de la superficie es acida

debido a la presencia de los monédmeros de polianilina en sus poros.

En la SBA-15/NH- el pH en el punto de carga cero se desplaza a 8,9 y de acuerdo con las
titulaciones acido-base tras el anclaje de las moléculas de APTES este comportamiento se
puede explicar teniendo en cuenta que el valor de pHpcc corresponde a la carga neta de
la superficie y que las moléculas de APTES acttian con un efecto amortiguador evidenciado
por los valores de pKa entre 4 y 8. Un valor de pHpcc tan alto indica que en un amplio

rango de pH las especies predominantes sobre la superficie son SiOH* y RNH3 ™.



Capitulo 3. Caracterizacion quimica soélidos porosos 43

= SBA-15 e SBA-15/PA 4 SBA-15/NHy SBA-15/EDTA

N
(&)}
2

N
o
1

Sitios acidos (mmol g

2 3 4 5 6 7 8 9
pHpcc

Figura 3-3 Contenido de grupos acido en funcion del pH PCC

En la Figura 3-3 se muestra la relacion entre el pH en el punto de carga cero con el
contenido de grupos acidos siendo esta la naturaleza de los sélidos, la SBA-15 modificada
con EDTA se alejan del comportamiento por la estructura del modificante. La modificacion
de la superficie de las silices con los diferentes grupos quimicos hace que las particulas
en solucién exhiban una carga eléctrica que interviene en los procesos de adsorcion, esta

carga eléctrica se establece con el punto de carga cero que mide la carga superficial total.

3.3.3 Espectroscopia FTIR

La espectroscopia infrarroja permite evaluar los cambios en la composicién quimica de la
superficie de los sélidos, dado por las diferentes modificaciones a los que fueron
sometidos. Los espectros IR (Figura 3-3 a Figura 3-6) presentan picos caracteristicos para

silices mesoporosas.

Como se muestra en la Figura 3-3 en el espectro del SBA-15 las bandas de absorcién
caracteristicas aparecieron en 462, 816 cm® y 1200 cm® y fueron respectivamente
atribuidas a la vibracion de flexion, vibracién de estiramiento simétrico y modos de

estiramiento asimétrico de Si—-O-Si. La banda en 964 cm™ pertenece al modo de vibracion
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de estiramiento de Si—OH. La banda de absorcién a 1638 cm™ es asignada a la vibracion
de flexion de OH que se relacionan con la adsorcion fisica de agua. El amplio pico en 1090
cm™ ! esta relacionado con el estiramiento asimétrico de vibraciones de Si-O en los
siloxanos (—-Si—O-Si-). La banda de absorcién ancha a 3442 cm™ fue asignada al modo
de vibracion de estiramiento de grupos hidroxilo OH y grupos silanol que tienen ciertos
enlaces de la silice y el resto al agua absorbida en la muestra. La presencia del pico débil
a 2890 cm ~ ! corresponde a un estiramiento y vibracion C-H, lo que indica que casi todo
el tensioactivo fue expulsado. [45][42][66]
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Figura 3-4 Espectro infrarrojo SBA-15

El espectro FTIR del compuesto SBA/PA Figura 3-4 muestra vibraciones tipicas de la silice
SBA-15 como: la banda ancha ubicada entre 3200 a 3500 cm™ correspondiente a
materiales mesoporosos de silicato que contienen moléculas de agua y grupos silanol.
También muestra bandas asociadas con la polianilina en 1564, 1486, 1400 y 1299, 801,
680 cm!, estas bandas estan asociadas con las vibraciones de estiramiento C = N de los
anillos de quinoides y bencenoides, vibracion en el plano de flexion de C-H en el anillo
aromatico, estiramiento C—N, vibracion de amina aromética y vibracion de flexion fuera del
plano de C-H , flexién fuera del plano de los anillos aromaticos 1,4-disustituidos

respectivamente [51]. El amplio pico de adsorcién alrededor de 850 a 1190 cm ~* se asigna
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a las vibraciones de estiramiento de Si—O-Si. Ademas, la banda de adsorcién observada
en 1076 cm ~ ! exhibe el estiramiento asimétrico de Si—-O-Si. Esta banda se corrobora con
la presencia de polianilina dentro de la estructura de la SBA-15. En ambas muestras, se
observa claramente un pico en el rango de 3400 cm "1 relacionado con la presencia de
moléculas de agua. Sin embargo, debido a que una parte de los grupos amino cubre los
grupos silanol en la estructura, el pico es mayor en la SBA-15/PA, lo que evidencia la
modificacion exitosa [29].
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Figura 3-5 Espectro infrarrojo de SBA-15/PA

Como se mencion6 anteriormente el espectro de la SBA-15 muestra una banda de flexién
de Si—OH alrededor de 960 cm™ y una banda amplia Si—OH en el rango 3200-3500 cm™.
El ancho de este amplio pico en 3500 cm™ para la muestra funcionalizada con APTES
Figura 3-5, puede deberse al estiramiento simétrico de N-H. El estiramiento N-H se
observa alrededor 3346 cm™ para amina libre y alrededor de 3305 cm™ para los grupos
amina terminal que estan reticulados con el grupo silanol. Estos dos picos caracteristicos
desaparecieron después de la modificacion con APTES en la SBA-15/NH_, con la aparicién
de un pequefio pico alrededor de 2935 cm™?! que se asigna a la vibraciéon de estiramiento
del CH; de los grupos propilamina, y otro pico a 695 cm~! que se atribuye a la vibracion de
flexion fuera del plano de N-H, esto se debe a la reaccion de los grupos Si—OH en la
superficie de la SBA-15y los grupos etoxi de APTES durante la modificacion. Se observa
una flexién simétrica de -NHz* a 1510 cm'?, lo que indica la existencia de grupos amino. La

vibracién de estiramiento C—N se observa normalmente en el rango de niumero de onda



Sintesis, funcionalizacion y caracterizacion de SBA-15 para la adsorcion de fenol,

p-nitrofenol y p-clorofenol desde solucién acuosa

1000-1200 cm, sin embargo, este pico no es tan notable debido a la superposicién con
las absorciones IR de Si—O-Si en el rango de 1130-1000 cm* y de Si—-CH>—R en el rango
1250-1200 cm. Ademas, el pico en 1650 cm™, que se puede asignar a la flexion N-H, es
muy intensivo para la muestra modificada con APTES, indicando la presencia de grupos
N-H. Por lo tanto, los enlaces Si-OH de la superficie se convierten en nuevos enlaces Si—
O-Si, lo que evidencia que el injerto de APTES en la SBA-15 fue exitoso[50][24][52]
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Figura 3-6 Espectro infrarrojo SBA-15/NH;

En el espectro IR de la SBA-15/EDTA Figura 3-6 aparecen dos nuevos picos a 1400 y
1500-1700 cm™ que se pueden atribuir a la vibracion de estiramiento en los grupos amino
y carboxilicos. La banda de aproximadamente 1645 cm™ se asigna a la vibracion de
estiramiento —C=0 del grupo acilamida. La banda a 1732 cm™ corresponde a la vibracion
de estiramiento -C=0 del grupo carboxilo. Por otro lado, las bandas a 1300-1000 cm™
fueron atribuidas a la vibracion de estiramiento C—N y / o estiramiento C-O. Finalmente, la
vibraciéon de estiramiento a 950 cm™ en la SBA-15 representa el grupo hidroxilo de

superficie (-OH), esta perdio significativamente su intensidad debido a la sustitucion de -
OH por EDTA[31][67].
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Figura 3-7 Espectro infrarrojo SBA-15/EDTA

Conclusiones

e EIl analisis de los datos tanto de titulacibon Boehm como de la titulacion
potenciométrica permiti6 observar el cambio en la cantidad de grupos acidos y

basicos debido a las modificaciones realizadas a los sélidos.

e El anclaje de las moléculas PA, APTES y EDTA modificaron las propiedades

guimicas del sélido de partida, obteniendo sélidos con distribuciones de pKa mas
heterogéneas.

e La funcionalizacién de las silices se evidencia en los espectros IR, observando las

diferentes bandas de absorcion para los grupos funcionales utilizados.






Capitulo 4 Calorimetria de inmersién
en la caracterizaciéon energética de
solidos porosos

La composicion de la superficie a nivel atbmico puede definirse mediante métodos
instrumentales que incluyen técnicas de rayos X, espectroscopia infrarroja, RMN, entre
otros; adicional a estas, la caracterizacion de la quimica superficial de los sélidos encuentra
en la microcalorimetria de inmersion una técnica valiosa, debido a que se puede acceder
a la quimica y a las interacciones de las moléculas que se encuentran en la fase liquida
con los grupos quimicos que estan expuestos en la superficie. Se realizara una descripciéon
del tipo de instrumentacion calorimétrica utilizada en la caracterizacion de sélidos porosos,
se estableceran las relaciones mas importantes para la descripcion de la superficie de los
sélidos mediante determinaciones entalpicas, y algunas aplicaciones de la determinacién

de las entalpias. de inmersion como parametro de caracterizacion de sélidos.

4.1 Caracterizacion calorimétrica

La calorimetria de inmersidn es una técnica versatil, sensible y precisa que presenta
muchas ventajas para la caracterizacion de solidos porosos. Se ha utilizado en las Ultimas
décadas en las areas de termodinamica, soluciones, materiales, bioquimica y biologia para
obtener importantes parametros termodindmicos como la entalpia (AH) y la capacidad
calorifica (Cp) de diferentes procesos que en su mayoria son realizados en solucion, es
interesante conocer las interacciones de diferentes solutos con el solvente y de esta forma

extender los resultados obtenidos a sistemas mas complejos[12].

Cualquier cambio en el &rea de la superficie, la quimica superficial o la microporosidad
cambiard en la energia de inmersion. Se debe realizar una desgasificacion preliminar que
requiere el mismo cuidado que para una medicion BET, pero, desde un punto de vista

operativo, las mediciones de energia de inmersién son probablemente menos exigentes
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gue las mediciones de adsorcion de gas. La energia superficial de inmersién en un liquido
dado depende en gran medida de las propiedades fisicoquimicas del sélido. El parametro
gue se evalla mediante la microcalorimetria de inmersion es la entalpia de inmersién
(AHinm) y se define como el cambio de energia, a temperatura y presion constante, cuando
la superficie del sélido es completamente inmerso en un liquido de mojado en el cual el
solido es insoluble y no reacciona. Generalmente, los efectos térmicos resultantes de
sumergir un solido en un solvente apolar como el benceno, estan relacionados con la
formacion de una capa de moléculas sobre el sélido y por tanto con los parametros
superficiales. Las interacciones entre las moléculas del liquido de mojado y el sélido
pueden ser de tipo fisico o quimico, para las fisicas se obtiene una cantidad de energia
menor a la que se genera cuando se involucran reacciones quimicas con el liquido de

mojado, lo que permite la evaluacion de la distribucién del tamafio de sus poros[68].

Esta técnica es utilizada en la comparacion de areas superficiales, microporosidad y

modificacion quimica que se mencionan a continuacion:

Comparacion de areas superficiales: Los valores obtenidos en la microcalorimetria de
inmersion se relacionan con la magnitud de area superficial disponible. Se debe evitar la
interaccion especifica entre los grupos superficiales y las moléculas del liquido, por lo que
su eleccién es importante. La energia de inmersion del sélido en estudio se compara con
la de un solido no poroso de composicion quimica similar y de area superficial conocida

(normalmente determinada por sortometria), utilizado como referencia.

La calorimetria de inmersion se basa principalmente en los modelos desarrollados por
Dubinin en Rusia y Stoeckli y Krahenbtuehl en Suiza, con los que es posible determinar el
area total de carbones activados y otros sélidos. A partir del modelo desarrollado por
Dubinin y Stoeckli, se demostré que en un sélido microporoso, la entalpia de inmersion se

define como en la ecuacién 4.1 donde q " es el calor de adsorcién [68].
AHI(T) = [, qnet (T,6)d6 (4.1)

Stoeckli establecid la relacion entre la entalpia de inmersién de carbones activados en
diversos liquidos organicos y los parametros obtenidos por la adsorcién de vapores de los
mismos liquidos sobre el solido. Esta relacién es descrita por la ecuacion 4.2 de Stoeckli y
Krahenbtehl [69].
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_AHi = BEOW(;1V/7:n(1+aT)(4.2)

Donde B es el coeficiente de afinidad del adsorbato, Eo, es la energia libre caracteristica
de la adsorcion del vapor de referencia, Wo, es el volumen total de microporos del sélido,
a es el coeficiente de expansion térmica a temperatura T y Vm es el volumen molar del
liguido. Cuando la ecuacién anterior se aplica directamente a soélidos con superficie
externa, la entalpia experimental ( AHiexp) cOntiene una contribucion debida a esa superficie
externa (Sex) como se observa en la ecuacion 4.3 donde h;, es entalpia de inmersién
especifica de una superficie abierta no porosa [70].

AHiexp = AHi + hi Sext (4.3)

donde hi, es la entalpia de inmersion especifica a una superficie abierta no porosa. De lo

anterior ecuacion, el area total se puede calcular como:
Atotal = Amicrop + Sext

Microporosidad: La microporosidad puede ser caracterizada por medio de la
microcalorimetria de inmersion cuando se modifica el estado inicial de la muestra y el
tamafio molecular del liquido de inmersién de las siguientes maneras, primero si se utiliza
un sélido con una pre-cobertura progresiva de las moléculas de interés, es posible obtener
una curva que revela el llenado de microporos, incluso a bajas presiones relativas.
También cuando el tamafio molecular del liquido de inmersion esta cerca de las
dimensiones de los microporos, se detecta una difusion retardada del liquido, y por lo tanto
una respuesta mas lenta del microcalorimetro, y por altimo, cuando se utiliza un conjunto
de liquidos de inmersion, con un rango apropiado de tamafos moleculares y formas
(moléculas arométicas planas o voluminosas) la energia de la inmersién depende

directamente de la extension de la difusion de la molécula en la red porosa [12].

Modificacién quimica: Con la microcalorimetria de inmersién es posible obtener una
primera aproximacion de la quimica superficial del sélido, en términos de su polaridad e
hidrofobicidad. La polaridad del soélido se considera como la fuerza del campo
electrostatico, F, de la superficie, el cual interactia con dipolos permanentes o inducidos
de moléculas adsorbidas, mientras que su gradiente interactia con cuadrupolos

permanentes o inducidos. Por lo que, la seleccion de los sistemas de inmersion, dependen
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principalmente del momento dipolar de las moléculas del liquido de inmersion [12]. La
energia de inmersién aumenta con la polaridad de las funciones quimicas que se
encuentran en la superficie del sélido, esta informacion es importante al momento de
evaluar la influencia de la modificacion en la quimica superficial (funcionalizaciones), la
polaridad de la superficie, y el caracter hidrofébico de la superficie. Por ejemplo, con la
calorimetria de inmersién en agua se evalla la polaridad de la superficie de un sdlido,
debido a que las moléculas de agua interacttan principalmente con los grupos superficiales
oxigenados localizados en los sitios polares en los bordes de las superficies, incluso se ha
encontrado que la entalpia aumenta linealmente con la concentracién de los sitios acidos
presentes en la superficie del sélido [71][72]. Un cambio en la hidrofobicidad de la
superficie también puede ser evaluado por la microcalorimetria, por ejemplo, por oxidacion
del sdlido. La energia de la inmersién en agua aumentar con el grado de oxidacion. Asi, si
la entalpia es mayor, la superficie se considera hidrofilica y si es inferior, la superficie se
define como hidr6foba. La proporcion de hidrofobicidad/hidrofilidad de una superficie se
puede estimar a partir de la relacién de las entalpias de inmersién en un liquido no polar y

uno polar, como el benceno y el agua [73].

4.1.2 Instrumentacion calorimétrica

Cavendish construyé el primer calorimetro en 1720 para determinar el calor de
vaporizacion del agua y los calores especificos de diversas sustancias. Su desarrollo es el
inicio de una gran variedad de disefios de equipos calorimétricos, los cuales fueron
realizados por los investigadores mas importantes de la época como Lavoisier, LaPlace,
Black e Irvine, Bunsen, Dulong y Petit, Euken y Nernst entre otros. Debido a la gran
cantidad de sistemas, procesos y condiciones, no existe un modelo de calorimetro Gnico.
Existen diversos calorimetros y su clasificacion depende de factores como: la forma en que
se realiza la medicidn, el tipo de sensores que se utilizan, el cambio que se produce en la
celda calorimétrica, la forma en que se realiza el transporte de energia realizado y las

condiciones de funcionamiento del entorno del sistema[74].

Con el desarrollo de los calorimetros, fue necesario mejorar los sistemas de captura de
datos, lo que llevé a la produccién de sistemas periféricos de alta sensibilidad y precision,
en los que se disefiaron calorimetros cuya caracteristica principal era la deteccion de

pequefias cantidades de energia, los cuales se denominaron microcalorimetros.
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Teniendo en cuenta las condiciones de funcionamiento del sistema circundante, los
calorimetros se clasifican comUnmente en calorimetros adiabaticos, calorimetros
isoperibélicos, calorimetros isotérmicos y calorimetros de barrido diferencial. Los aspectos
a tener en cuenta para realizar la determinacién calorimétrica son: la precisién requerida,
la temperatura de trabajo, la cantidad de muestra disponible, la magnitud de la energia
involucrada, la duracion del experimento y el costo del instrumento [75].

El calorimetro que se usa en este trabajo es el calorimetro isotérmico de conduccién de
calor, que se describe a continuacion. Este proporciona la informacion del flujo de calor
entre el sistema, constituido por la SBA-15 y los sélidos modificados y el liquido de
inmersion, que puede ser un solvente 0 una solucién que contiene las moléculas que

interactian con dichos solidos [77].

Calorimetro isotérmico: En este ocurre un gran intercambio de calor que se produce en
la celda con el entorno; esto es un método de naturaleza isotérmica, en el que el entorno
y la celda tienen la misma constante temperatura (Ta= Tc = constante). El calorimetro
isotérmico tiene una pequefa resistencia térmica R, y la capacidad calorifica del entorno
es infinitamente grande. Si se tienen en cuenta estos requisitos, en condiciones
estrictamente isotérmicas, Ta y Tc pueden permanecer constantes en el tiempo y el
espacio, pero entonces no se produce flujo de calor. En casos reales, hay un flujo de calor
entre la celda y el entorno, el calor es determinado por medio de los sensores térmicos
entre ellos. El flujo es debido a la diferencia de temperatura generalmente pequefia entre
Tay Tc mientras ocurre el proceso; la magnitud de esta diferencia de temperatura depende
de la cantidad de calor liberado por unidad de tiempo, las conductividades térmicas, la

geometria de la celda y el tipo de aislamiento que poseen sensores térmicos.

A pesar de estas limitaciones, la designacion isotérmica es cominmente utilizada para
calorimetros donde las temperaturas Tay Tc pueden ser diferentes entre si, pero cada una
de ellas consideradas por separado es constante a lo largo del tiempo que ocurre el

proceso que genera el flujo de calor [78].

La celda estd conectada al entorno mediante una resistencia térmica R, que es un
pardmetro interesante porque relaciona el flujo de calor dQ/dt con la diferencia de

temperatura. La diferencia de temperatura en la resistencia térmica es:
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AT =Tc—Ta(4.6)

y en el estado estacionario se presenta esta relacion:

dQ _ AT
el 4.7)

Integrando la ecuacion 4.7 se obtiene:
Q =— [AT(t)dt (4.8)

Para la misma cantidad de calor:

AT(t)dt
/

= Constante (4.9)
RT

Debido a la naturaleza compleja de la conduccion de calor dentro de un instrumento real,
generalmente es imposible calcular la resistencia Ry, que conecta cuantitativamente la
diferencia de temperatura medida con el flujo de calor correspondiente; por esta razon, la
resistencia debe determinarse mediante calibracion. El valor reciproco de la resistencia

térmica es el factor de calibracion K(t)
Q = K [ AT(t)dt (4.10)

En muchos casos, el factor de calibracion K puede registrarse como constante en el

rango de temperatura en el que se lleva a cabo el proceso[74].

En este trabajo se utiliza un calorimetro de conduccion de calor isotérmico con termopilas
como sensores de flujo de calor y mide la energia de interaccion que se produce cuando
la SBA-15 y sus modificaciones son sumergidas en agua, benceno y en soluciones
acuosas de fenol, PCF y PNF. El sistema sensor contiene una termopila, que se rige por
el Efecto Seebeck, una propiedad termoeléctrica descubierta en 1821 por el fisico aleman
Thomas Johann Seebeck. En este efecto la diferencia de temperatura entre dos materiales

metalicos o semiconductores induce un potencial eléctrico[79].
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4.1.3 Tratamiento de datos

En la Figura 4-1 se observa una curva de temperatura en funcién del tiempo obtenido con
un calorimetro isotérmico, la conduccion de calor al entorno se observa por la caida de

temperatura luego del suministro de un pulso de calor a la celda.

La determinacion de calor experimental de inmersion se determina mediante la integracion
de la sefial microcalorimétrica, el primer pico corresponde al proceso de inmersion - ruptura
de la celda y mojado del sélido y el segundo corresponde al proceso de calibracion eléctrica
del calorimetro. La calibracion eléctrica del equipo se realiza mediante la disipacién de un
trabajo eléctrico a través de una resistencia de 100Q), esta calibracion permite calcular

dicho trabajo eléctrico, teniendo en cuenta que:
WElect = Potencial (V) * Corriente (A) * Tiempo (s) (4.11)

Al obtener el Wegcrico S€ calcula la constante del calorimetro, la cual corresponde a:

WEléctrico

£ = (4.12)

" Area bajo la curva del pico de calibracién

Una vez obtenida la constante del calorimetro se determina la energia de inmersion (j):
Einm = € xrea bajo la curva del pico de inmersion (4.13)

Y por ultimo se obtiene la entalpia de inmersién (J/g):

Einm(J)

AHinm =
peso de la muestra (g)

(4.14)

4.2 Metodologia

Los experimentos calorimétricos se realizaron utilizando un calorimetro de conduccién de
calor tipo Calvet de construccion local, el equipo usa como sensores térmicos termopilas
de materiales semiconductores y como depésito de calor un bloque de aluminio en el que
se inserta una celda en acero inoxidable de 10 mL de capacidad en la que se colocan 10
mL del solvente. Las condiciones experimentales fueron: la temperatura se fij6é en 20 °C.

La estabilidad en la sefal de la linea base esta entre £+ 2,0 uV durante un periodo
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aproximado de 2 horas previas a la inmersion. Posteriormente, se realiza el proceso de
inmersion y calibracion, hasta llegar a la linea de base de nuevo. La constante de
calorimetro es 196, 6 W.V! , para un trabajo eléctrico disipado de aproximadamente 6,0 J,

con una sensibilidad de 5,0 x102 V.W- y una desviacién inferior al 2%.

Los liquidos de inmersion utilizados para las caracterizaciones calorimétricas fueron:
benceno, agua, soluciones de HCI, NaOH (0.1 M), fenol, PNF, PCF de 100 mg/L.

Para determinar las entalpias de inmersion, 0.100 g del sélido se pesaron en una ampolleta
de vidrio, la ampolleta se introduce en la celda calorimétrica de acero inoxidable, donde ya
se tiene 10ml del liquido de inmersién seleccionado. Posteriormente, se ensambla en el
calorimetro dentro del depdsito principal de calor. En estas condiciones se captura el
potencial eléctrico hasta obtener una linea base. La ruptura de la punta fragil de la
ampolleta se realiza presionando lenta y suavemente la ampolleta hacia abajo. Esta
ruptura produce un efecto calorimétrico de aproximadamente 5uV, lo cual no es
significativo en calculo posterior de la entalpia. El cambio en la sefial de potencial, producto
de la inmersién se captura, hasta que se vuelve a obtener la linea base (esto hormalmente
requiere aproximadamente 30 minutos), finalmente se realiza la calibracién eléctrica del
calorimetro. Los experimentos se repitieron cuatro veces para cada solvente mencionado

anteriormente

4.3 Resultados y analisis

La entalpia de inmersién es un parametro termodinamico que correlaciona la estructura
del poro, la quimica superficial del solido y algunos de los factores que determinan la
selectividad y eficiencia de las silices mesoestructuradas tipo SBA-15, evaluando los

cambios en la superficie de las modificaciones con polianilina, NH, y EDTA.

La tabla 4-1 muestra los valores obtenidos en las determinaciones calorimétricas para el
proceso de inmersion de la SBA-15 y sus modificaciones en benceno, agua y soluciones
de NaOH y HCI 0,1 M, fenol, PCF, PNF 100 mg L para evaluar la interaccién entre la
silice, los disolventes y las soluciones utilizadas. Esta informacion permite establecer la
magnitud de la interaccién en la adsorcion, la naturaleza quimica de la superficie y la

porosidad pueden determinar las interacciones no especificas entre la fase fluida y la
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superficie de los sélidos, en cuanto a las interacciones especificas, se dan por los grupos
superficiales responsables de la mojabilidad y desempefio de la adsorcion de las

particulas, las propiedades eléctricas y cataliticas.
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Figura 4-1 Termograma de inmersion de la SBA-15 y modificaciones en benceno

La figura 4-1 muestra los termogramas de la silice y sus modificaciones obtenidos en la
inmersidon en benceno, este es usado como referencia debido a sus interacciones donor-
aceptor con electrones 1 deslocalizados, su baja posibilidad de producir interacciones
especificas, puentes de hidrégeno y uniones polares. En consecuencia, las entalpias de
inmersion en otros liquidos de mojado pueden ser divididas entre las entalpias de benceno
para obtener valores especificos que pueden ser comparados. Cuando la inmersion es en
agua, se libera calor por las interacciones de las moléculas de agua y la superficie de las
silices, esta energia que se libera es originada por diferentes procesos, el primero,
producida por agregados de moléculas de agua unidas por puentes de hidrogeno sobre
los sitios primarios de adsorcion, segundo por la dispersion de las moléculas de agua sobre
sitios de adsorcion sin oxigeno. El anclaje de moléculas es un procedimiento efectivo para

modificar las propiedades quimicas de los solidos para aplicaciones especificas.
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La diferencia de la entalpia de inmersiébn en una molécula polar como el agua es un
indicativo del cambio en la quimica superficial de los sélidos, se puede evaluar la polaridad
de la superficie de las silices, basandose en que la proporcién de hidrofobicidad e
hidrofilicidad. Se determina con la relacion a las entalpias de inmersion en un liquido polar
y uno no polar, como el agua y el benceno, de esta manera, como los valores de la entalpia
de inmersion en agua de las silices y modificaciones son mayores figura 4-2 que los de la
entalpia de inmersién en benceno figura 4-1, las superficies se consideran hidréfilicas. Por
lo que, la formacion de puentes de hidrogeno entre las moléculas de agua y los grupos
silanoles de la SBA-15 generan un valor de entalpia de - 31,2 J gy al reducir la cantidad
de grupos silanoles en las modificaciones por medio del apantallamiento de las moléculas
de APTES, polianilinay EDTA localizadas en los sitios polares de la superficie de la silice
disminuyen la entalpia de inmersién en agua a 23,2, 20,4y 16,9 J g respectivamente [32].
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Figura 4-2 Termograma de inmersion de la SBA-15 y modificaciones en agua
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Con las entalpias de inmersion en los diferentes liquidos se estudian las caracteristicas
obtenidas después de la modificacion, el grado y la naturaleza de interaccion en la interfase
solido-liquido, encontrando que todas las entalpias de inmersidon son negativas lo que
indica que estos procesos son exotérmicos. Para la SBA-15 y sus correspondientes
modificaciones la entalpia de inmersiébn en benceno varia linealmente con el &rea
superficial producido por la restricciébn a la difusion debido a la inclusiébn de grupos
superficiales, siendo mayor -28,1 J g* el valor de la entalpia de inmersién de la SBA-15,
dado que al presentar un espacio mas amplio en su area superficial de 655 m?g™ para el
ingreso de las moléculas se genera mayor interaccién del adsorbato con la estructura
porosa . Los valores de la entalpia de inmersion para la SBA-15/NH; , SBA-15/PA, y SBA-
15/EDTA decrecen a -19,2 J g*,-15,1 J gy -10,5 J g* respectivamente, al igual que sus
valores de area superficial como se observa en la figura 4-3, esto demuestra que existe un

blogueo en la porosidad por la fijacién de los grupos funcionales en la superficie[80]
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Figura 4-3 Relacion entre AHinm en benceno de las silices y sus modificaciones en funcién
del area superficial de los sélidos.
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Las entalpias de inmersion en soluciones de HCl y NaOH pueden ser correlacionadas con
los cambios en el caracter acido o basico de la superficie. Los valores absolutos de los
deltas de entalpia de la SBA-15 y sus modificaciones son mayores para la inmersién en la
disolucion de hidréxido de sodio, confirmando una mayor interaccién con los sitios acidos
de las silices. Como la entalpia de inmersion de las silices en las soluciones se relacionan
con la acidez y basicidad total de las mismas, se evidencia que para el caso de la entalpia
de inmersion en funcién del contenido de grupos acidos, se presenta un aumento en el
valor de la entalpia de inmersion de la SBA-15 cuando se incrementa la acidez con un
valor de 25,7 mmol g* y una entalpia de inmersién en NaOH de 174,1 J g* y disminuye
después de su funcionalizacién con polianilina y APTES a valores de 10,7 y 12,1 mmol g*
de la misma forma su valor de entalpia a 167,7 y 81,6 J g respectivamente . Con respecto
a los grupos basicos se debe anotar que tienen relacion con los valores para la entalpia
de inmersién de las silices en solucion de HCI, pues los valores para los grupos basicos
son menores que para los grupos acidos, lo mismo sucede con los valores de la entalpia

de inmersion en HCI que son menores que la entalpia en NaOH [81][82]
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Figura 4-4 Termograma de inmersion de la SBA-15 y madificaciones en solucién de fenol
100 mg L?
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El grado y la naturaleza de la interaccién en la interfase sélido-liquido en procesos como
la adsorcidn, puede ser determinada por medio de la entalpia de inmersién, debido a que
para algunas moléculas puede variar segun las interacciones especificas entre el liquido
de inmersion y la superficie del sélido. La entalpia de inmersién en la solucion de 100 mg
Lt de fenol figura 4-4 fue SBA-15>SBA-15/PA>SBA-15/EDTA>SBA-15/NH>, en la solucién
de 100 mg L* de p-clorofenol figura 4-5 fue de la siguiente manera SBA-15/EDTA > SBA-
15> SBA-15/NH; >SBA-15/PA, por Ultimo, en la solucién de 100 mg L* de p-nitrofenol
figura 4-6 ocurri6 de la siguiente forma SBA-15/NH, > SBA-15> SBA-15/PA>SBA-
15/EDTA.
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Figura 4-5 Termograma de inmersién de la SBA-15 y modificaciones en solucién de P-
clorofenol 100 mg L

Comparando estos resultados con la capacidad de adsorcion de la Tablas 5-1 a la 5-3 se

evidencia que son inversamente proporcionales, este resultado se puede explicar con la
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suma de varias interacciones como el mojado de la superficie del sélido por el solvente, la
interaccion de los solventes con los grupos quimicos de la superficie, la interaccion del

fenol con la superficie y sus grupos.

Tabla 4-1 Entalpias de inmersién de los sélidos en J g

Muestra SBA-15 SBA-15/PA SBA-15/NH, | SBA-
15/EDTA
-AHgexp Agua 31,2 20,4 23,2 16,9
Jgh
-AHexp Benceno | 28,1 151 19,2 10,5
Jdgh
-AHgeyp. HCI 62,1 58,6 55,2 48,8
Jgh
-AHgx. NaOH 174,1 167,7 81,6 103,7
Jgh
-AHgxp. Fenol 41,0 18,5 10,7 15,6
Jgh
-AHEgxp. P- 48,0 24,2 32,7 51,5
Clorofenol
(Jgh
'AHExp, P' 38,5 33,7 44,2 12,9
Nitrofenol
(Jdgh

En las silices modificadas el acceso de las moléculas a la superficie disminuye de tal
manera que se da un efecto térmico considerablemente bajo, sin embargo, sigue
presentando una entalpia exotérmica, correlacionado con los procesos de la interaccion de

los grupos amino y la superficie del sélido [73]
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Figura 4-6 Termograma de inmersion de la SBA-15 y modificaciones en solucién de P-
nitrofenol 100 mg L

Conclusiones

El valor de la entalpia de inmersion en benceno cambia de acuerdo con la superficie
del sélido disponible a la molécula, por lo tanto, hay una correlacién directa entre
los datos de areas BET y las entalpias de inmersién en benceno. El menor valor se
obtiene para el sélido SBA-15/EDTA que también es el sélido con menor area
superficial aparente debido al anclaje de la molécula EDTA.

La entalpia de inmersion se relaciona con los cambios en la quimica superficial de
las silices y el tipo de grupo con el que fueron modificados, debido a las
interacciones especificas fuertes entre los grupos superficiales y las moléculas de

agua, aumentando conforme se incrementan los grupos oxigenados en la

superficie.
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La inmersion en soluciones de acido y base permiti6 establecer correlaciones
lineales con los parametros de la cantidad de grupos acidos y basicos por titulacion
Boehm. Los valores absolutos de los deltas de entalpia de la SBA-15 y sus
modificaciones son mayores para la inmersion en la disolucion de hidréxido de
sodio, confirmando una mayor interaccién con los sitios 4cidos de las silices, de
igual forma sucede con la disminucién de los grupos béasicos y las entalpias en
acido clorhidrico. Para la SBA-15, el efecto entélpico en estas soluciones esta
relacionado con la capacidad de intercambio proténico de los grupos amino y acido
carboxilico.

Existe una relacion inversamente proporcional entre los valores de entalpia de
inmersion de las silices en las soluciones de fenol, p-clorofenol y p-nitrofenol con

respecto a los valores de las cantidades adsorbidas en el adsorbente en equilibrio.
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El fenol y los derivados fendlicos pertenecen a un grupo de contaminantes ambientales
gue a bajas concentraciones pueden ser un impedimento para la reutilizacién de agua. Los
fenoles causan un sabor y olor desagradable, tienen efectos negativos sobre diferentes
procesos bioldgicos, un gran porcentaje de estos compuestos se reconocen como toxicos.
Las principales fuentes de estos contaminantes son industrias como refinerias de petrdleo,
sitios de gasificacion de carbén, unidades petroquimicas, las cuales generan grandes
cantidades de fenoles y derivados. Existen diferentes métodos disefiados para eliminar
fenoles, sin embargo, la adsorcion ha sido el mas utilizado ya que no requiere altos costos
de capital y operativos, es facil de controlar, tiene una alta eficiencia, facilidad

manipulacion, alta selectividad, facil regeneracion y disponibilidad de adsorbente[83].

5.1Contaminacion de aguas con fenol, p-
clorofenol y p-nitrofenol

5.1.1 Fenol

El fenol es un quimico organico utilizado en diversos procesos de fabricacién de materiales,
como sintesis de nailon, fibras sintéticas, plasticos de policarbonato, resinas, etc. Se
encuentra en las aguas residuales obtenido por los procesos anteriormente mencionados.
Se ha investigado su remocion debido a su escasa biodegradabilidad y consecuencias
negativas para la salud humana. Procesos como volatilizacién, fotodescomposicion y
adsorcion, junto con varios métodos bioldgicos y no biolégicos, se emplean cominmente

para eliminar el fenol de las aguas residuales[84].
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Las industrias quimica y farmacéutica en particular las fabricas de pulpa y papel, sintesis
de tintes, industrias de fabricacion de resinas, procesamiento de licuefaccion, gasificacion
de carbdn y refinerias de petréleo son las que continuamente producen este efluente. Las
fuentes de agua que contienen fenoles tienen mal sabor y olor, por lo que es necesario
eliminarlos de las aguas residuales industriales antes de descargarlos en la corriente de

agua.

Es un quimico altamente toxico y corrosivo clasificado como contaminante prioritario por la
Agencia de Proteccion Ambiental (EPA), con una concentracion admisible en agua de
0,005 mg L*. El fenol es muy peligroso, nocivo y causa la excrecién de orina oscura,
problemas de visién, diarrea y boca agria. El ecosistema acuatico también tiende a ser
afectado por el fenol debido a su naturaleza téxica. Los niveles de toxicidad de fenol para
los peces estan entre 9y 25 mg L'y para los humanos estan en el rango de 10 a 24 mg
L. La concentracion letal en el torrente sanguineo humano.es alrededor de 150 mg / 100
mL [85].

5.1.2 P-nitrofenol

El p-nitrofenol es un compuesto quimico que tiene un grupo hidroxilo y un grupo nitro unido
a un anillo de benceno aromatico en la posicion para. Los nitrofenoles se encuentran dentro
de los contaminantes mas dificiles de eliminar de las aguas residuales industriales. El
nitrofenol y sus derivados resultan de la produccion de pesticidas (como paratién,
fluorodifeno, nitrofeno, bifenox, acido p-aminosalicilico, p-acetaminofenol), herbicidas,
fabricacién de plasticos y tintes sintéticos [86]. Cuando estos efluentes industriales sin
tratar entran en contacto con el agua subterranea a través de la percolacion del suelo,

contaminan el medio ambiente.

Dentro de los derivados fendlicos, los compuestos de nitrofenol son al menos
moderadamente toxicos por inhalacién y absorcion cutanea. El p-nitrofenol es considerado
un contaminante prioritario (compuesto EPA clase HR-3) y puede entrar en el cuerpo
humano a través de todas las rutas y reacciona facilmente en la sangre para convertir la
hemoglobina en metamoglobina, evitando asi la absorcion de oxigeno, irrita los ojos, la
piel, el tracto respiratorio y la membrana mucosa, también puede causar insuficiencia renal,
edema pulmonar, trastornos en el sistema nervioso central y depresion miocardica Se

recomienda que el nivel maximo de contaminante en el agua potable sea de 1 ug L, pues
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es toxico para muchos organismos vivos y se puede acumular en la cadena alimentaria.Por
lo tanto, su rapida eliminacién y desintoxicacion es una preocupacion principal para

mantener el medio ambiente [87] [88].

5.1.3 P-clorofenol

Los clorofenoles se usan comunmente en la fabricacion de plasticos, conservantes de
madera, pesticidas y productos farmacéuticos y se han considerado como un tipo
representativo de hormonas ambientales teratogénicas que existian ampliamente en la
hidrosfera y productos alimenticios, el 4-clorofenol se utiliza principalmente en la industria
para la produccion de desinfectantes [89].

Los principales problemas de salud publica, como la alteracion endocrina, el efecto
carcinogénico y el potencial mutagénico, han sido asociados estrechamente con
clorofenoles, incluso a bajas concentraciones. La toxicidad de los clorofenoles,
especialmente el 4-cloro han atraido mucha atencion debido a su toxicidad para los
organismos vivos y su capacidad para acumularse biol6gicamente en animales y humanos
para los animales depende del grado de cloracion, las posiciones de los atomos de cloro y
la pureza de la muestra. La Organizacién Mundial de la Salud (OMS) declaré que la
concentracion permisible de clorofenoles en el agua potable es 1 ug L. Por lo tanto, la

eliminacion eficiente de clorofenoles del medio acuoso es de gran importancia[90] [91].

5.1.4 Adsorcion

El proceso de adsorcion es considerado un fendmeno de superficie que suele tener un
solido poroso como el principal del proceso en el que una mezcla de fluido
multicomponente (liquido o gas) es atraido hacia la superficie sélida, ya sea por enlaces
quimicos o fisicos. El sélido poroso proporciona un alto volumen de microporos;
conduciendo a una alta capacidad de adsorcién. Dado que el proceso de adsorcion
depende del adsorbente, debe tener una buena capacidad de adsorcién y cinética.
Adsorbentes con tamafio de poro pequefio, porosidad razonable, alto volumen de
microporos, asi como red de poros dilatados, permiten que las moléculas alcancen el
interior del adsorbente, haciendo que el adsorbente sea adecuado para un proceso de

adsorcioén exitoso[92].
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Las relaciones de equilibrio entre adsorbente y adsorbato fueron investigados por medio
de isotermas de adsorcidén. Para esto, los datos isotérmicos deben estar completamente
coordinados con diferentes isotermas, de modo que se puedan utilizar para disefiar el
proceso. Las ecuaciones de isotermas de adsorcion mas famosas para el andlisis de los
datos de equilibrio del proceso de adsorcion son: Langmuir, Freundlich (estudiados en esta
investigacion). Se utilizo la regresion lineal para determinar el modelo mas adecuado, y la
aplicabilidad de las ecuaciones de isotermas de adsorcion fueron evaluados segun
coeficientes de correlacion (R?)[42]. Los parametros de cada isoterma se calcularon y son
presentados en las Tablas 5-1 a la 5-3.

5141 Modelo de Langmuir

La isoterma de adsorcion de Langmuir es uno de los métodos simples y Unicos mas
aplicables. Esta isoterma se basa en la cinética quimica del proceso quimico (desorcion y
adsorcion). Los supuestos fundamentales de la isoterma de Langmuir son (i)Los
adsorbentes tienen sitios de adsorcion y adsorbatos especificos. Solo se adsorben en
estos puntos; (ii) todos los sitios de adsorcién son iguales y no habra interaccion entre las
moléculas adsorbidas y sitios de adsorcion adyacentes; (iii) Dado que la adsorcion en
cualquier lugar no se ve afectada por otro, todos los sitios de adsorcion tendran la misma
distribucion de energia; (iv) la tasa de adsorcion mas alta se realiza en funcion de la
formacion de una monocapa saturada sobre la superficie del adsorbente; (v) no hay
migracion de moléculas adsorbidas en la superficie; en otras palabras, las moléculas de

adsorbato son adsorbidas en la superficie de manera inmavil.

La forma lineal y no lineal de este modelo se muestra en las ecuaciones 5.1 y 5.2. Donde,
Qe es la cantidad de fenol adsorbido por adsorbente en el tiempo de equilibrio (mg g*), Ce
es la concentraciéon en equilibrio en las soluciones de los fenoles (mg L*), gm es la
capacidad maxima de adsorcién de monocapa (mg g*), y KL es la constante de Langmuir

(L mg™?) que esta relacionada con la energia de adsorciéon aparente [42].

_ qmKLCe
Qe =T x1ce OV
1 1 1 1
= 4 —(52)

qe KLgmce qp
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5.1.4.2 Modelo de Freundlich

La ecuaciéon de adsorcion de Freundlich muestra que la energia de adsorcion disminuye
exponencialmente cuando los centros de adsorcion de un adsorbente estdn ocupados. La
forma lineal y no lineal de este modelo se muestra en las ecuaciones 5.3y 5.4. Donde Qe
es la cantidad de fenol adsorbido por adsorbente en el tiempo de equilibrio (mg g*), Ce es
la concentracion de equilibrio en la solucién de fenol , PCF y PNF (mg L?), y KF es la
constante de Freundlich (L g) que esta relacionada con la energia de enlace e indica la
cantidad de fenol adsorbido por el adsorbente en unidad de concentracion de equilibrio. El
pardmetro 1 /nF representa la heterogeneidad de la superficie, donde nF representa la
distribucion de particulas del adsorbato conectadas a la superficie adsorbente y también
indica la desviacion de la linea de adsorcién. El valor puede variar de 0 a 1, cuando se
obtiene mas cerca de cero, la heterogeneidad superficial es mayor. Si el valor de nF es
igual a 1, la adsorcion es lineal. Por otro lado, los valores superiores a 1 son indicativos de
una adsorcién compartida. Este modelo es el modelo de adsorcion mas importante para la
ecuacion de una superficie heterogénea que tiene una alta superficie de contacto. Esta
ecuacion tiene la capacidad de predecir en muy bajas concentraciones y presiones debido
a limitaciones de adsorcién causadas por la saturacion de adsorcion. Como se sabe, el
mecanismo de adsorcién puede ser una combinacion del proceso de adsorcion basado en
la adsorcién en ciertos lugares. Por lo tanto, la adsorcion en diferentes lugares esta

asociada con cambios en calor de adsorcion.[42]
Qe = K;Ce'/™ (5.3)

Ing, = LnKy + %LnCe (5.4)

5.2 Metodologia

Se pesan 10 mg de los sdlidos y se ponen en contacto con 40 mL de las respectivas
soluciones (fenol, p-nitrofenol y p-clorofenol que se preparan en un rango de

concentraciones entre 20 y 200 mg L?). Se dejan en agitacién por 58 horas hasta alcanzar
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el equilibrio. Las muestras se filtran y se determinan las concentraciones de fenol, p-
nitrofenol y p-clorofenol en el espectrofotémetro uv-vis Milton Roy Co. Spectronic Genesys
SN a 271, 412 y 288 nm respectivamente. Las absorbancias obtenidas por
espectrofotometria UV-VIS para calcular la concentracion de equilibrio Ce (mg L™?) con
base en una curva de calibracion y las cantidades adsorbidas en el adsorbente en equilibrio
Qe (mg g*) son determinadas de acuerdo con la ecuacién 5.5.

_ (Co—-Ce)y
T ow

Qe (5.5)

Donde V es el volumen de la solucién (L), y W es el peso del adsorbente (g).

5.3 Resultados y analisis

Con el fin de evaluar la eficacia de los adsorbentes, la adsorcién de equilibrio de fenol (Qe)
fue estudiado en funcién de la concentracion de equilibrio (Ce). Las isotermas de fenol,
PCF y PNF en SBA-15, SBA-15/PA, SBA-15/NH; y SBA-15/EDTA se muestran en las
figuras 5-1 a la 5-3 respectivamente. En las Tablas 5-1 a 5-3 se encuentran resumidos los
pardmetros resultantes de la linealizacion de los datos de adsorcion aplicando los modelos
de Langmuir y Freundlich, utilizados para interpretar el proceso fisicoquimico de adsorcién
de fenoles en la superficie de las silices. El modelo de Langmuir est& basado en diferentes
supuestos: la adsorcién ocurre en sitios homogéneos especificos, el adsorbente tiene una
capacidad finita para el adsorbato, todos los sitios son idénticos y energéticamente
equivalentes. El modelo de Freundlich tiene en cuenta la heterogeneidad de la superficie

adsorbente y la presencia de interacciones entre las moléculas adsorbidas [20].

El modelo de Langmuir es el que mejor ajusta a los datos experimentales en la mayoria de
isotermas, la maxima capacidad de adsorcién (gm), es Gtil para comparar el potencial
de la capacidad de adsorciéon de cada soélido. Las tablas 5-1 a 5-3, muestra las constantes
de isotermas calculadas KL, gm y los valores del coeficiente de correlacion R2. El
coeficiente de correlacién obtenido de la isoterma de adsorcion de Langmuir es indicativo
de su eficiencia y un ajuste adecuado para explicar la isoterma de adsorcion de fenoles en
SBA-15 y sus modificaciones [42][93].
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Tabla 5-1 Parametros de los modelos de Langmuir y Freundlich para fenol

SBA- SBA-

Modelo Pardmetro [ SBA-15 SBA-15/PA | 15/NH; 15/EDTA

gm 154,04 204,44 282,17 217
Langmuir

KL 0,0261 0,0194 0,0015 0,026

r? 0,996 0,972 0,954 0,994

Kf 32,32 38,8061 121,91 232,57

1/n 0,33411 0,4753 0,5714 0,49538
Freundlich

r? 0,950 0,941 0,904 0,964
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Figura 5-1 Isotermas de adsorcién de fenol en SBA-15 y modificaciones
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En todas las isotermas de adsorcion se observa que si la concentracion inicial de fenol,
PCF y PNF aumenta, entre 20 y 200 mg L* también lo hace la capacidad de adsorcion,
fendmeno dado a la ocupacion progresiva de los sitios de adsorcion hasta la saturaciéon
completa del adsorbente. De acuerdo con lo anterior, se puede afirmar que los equilibrios
dinamicos son influenciados por la concentracion inicial. Este comportamiento se explica

por el aumento en la fuerza motriz del gradiente de concentracion.

Tabla 5-2 Parametros de los modelos de Langmuir y Freundlich para P-clorofenol

Modelo Parametro |SBA-15 SBA-15/PA | SBA-15/NH. | SBA-15/EDTA

gm 117,40 130,23 78,59 26,93
Langmuir

KL 0,002 0,012 0,007 0,046

r2 0,992 0,989 0,959 0,893

Kf 18,56 48,73 105,03 40,80

1/n 0,8 0,568 0,618 0,216
Freundlich

r2 0,971 0,988 0,876 0,653

En la figura 5-1 se observa que el orden de adsorcion de fenol en términos de la cantidad
adsorbida es SBA-15/NH; > SBA-15/EDTA > SBA-15/PA > SBA-15, una mayor capacidad
de adsorcion en las silices modificadas pueden ser explicado respectivamente por:(i) la
hidrofobicidad creada por el grupo propilamina en la SBA-15/NH; y la presencia de un par
de electrones libres que provoca una mayor interaccion entre el fenol y el SBA-15/NH; [33];
(i) la presencia de grupos amino presentes en la superficie de la matriz de SBA-15/EDTA
contribuy6 con el mayor nimero de sitios activos para la adsorcion de fenol; (iii) grandes
cantidades de macromoléculas de polianilina se fijaron en las paredes de los poros de la
SBA-15 y al ser el fenol un acido débil y la polianilina una base débil tiene interacciones

acido-base presentes en el proceso de adsorcion. La SBA-15/PA al tener una superficie
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acida interacciona con la solucién de fenol, los grupos amino de la anilina interactdan con

el grupo hidroxilo a través de enlaces de hidrégeno[22].
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Figura 5-2 Isotermas de adsorcién de p-clorofenol en SBA-15 y modificaciones

En la figura 5-2 y 5-3 se observa que el orden de adsorcion de p-clorofenol en términos de
la cantidad adsorbida es SBA-15/PA > SBA-15 > SBA-15/NH, > SBA-15/EDTA y de p-
nitrofenol es SBA-15/EDTA > SBA-15/PA > SBA-15 > SBA-15/NH: en el caso de la
adsorcion de PCF una mayor capacidad de adsorcién en la SBA-15/PA se debe
nuevamente a que los grupos amino de la polianilina pueden interactuar con los grupos
hidroxilo y corresponde a su caracteristica de ser acidos débiles por lo que tienen
interacciones acidas y alcalinas con los grupos cloro y nitro de los fenoles a través de
enlaces de hidrégeno. En el caso del PNF la adsorcion en las dos silices tiene una variaciéon
minima puesto que sus interacciones son similares, lo cual se corrobora con los valores

obtenidos para la entalpia de inmersion.
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Tabla 5-3 Parametros de los modelos de Langmuir y Freundlich para P-nitrofenol

Modelo Parametro | SBA-15 SBA-15/PA SBA-15/NH; | SBA-15/EDTA

gm 142,24 146,14 90,27 205,36
Langmuir

KL 0,0043 0,0165 0,0047 0,0028

r? 0,989 0,994 0,994 0,973

Kf 37,17 191,434 24,74 320,87

_ 1/n 0,7505 0,3673 0,6827 0,8071

Freundlich

r? 0,955 0,935 0,995 0,910
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Figura 5-3 Isotermas de adsorcion de p-nitrofenol en SBA-15 y modificaciones
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En la figura 5-4 se observa la relacion entre la adsorcion de las soluciones de fenol, PCF
y PNF sobre la superficie de las silices con el efecto térmico obtenido, donde se evidencia
gue para los sistemas de adsorcién con valores altos existe un decrecimiento de la
entalpia, debido a la heterogeneidad de los sitios de adsorcién en la superficie de los
solidos.
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Figura 5-4 entalpia de inmersién en las soluciones en funcion de Qm

Conclusiones

e El llenado progresivo de los sitios de adsorcion hasta la saturacion completa del
adsorbente se debe al aumento proporcional de la concentracién inicial de fenol,
PCF y PNF entre 20 y 200 mg L y la capacidad de adsorcion.

¢ Comparando los adsorbatos utilizados y usando el modelo de Langmuir se observa
gue el gm es menor para el p-clorofenol en comparacion con el p-nitrofenol y fenol,
debido a la presencia de sustituyentes que afectan el proceso de adsorcion.

e La mayor capacidad de adsorcién de fenol se obtuvo con SBA-15/NH, (282 mg g
1), para PCF se obtuvo con SBA-15/PA (130 mg g?) y para PNF se obtuvo con
SBA-15/EDTA (205 mg g?).
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¢ El modelo de Langmuir es el que mejor ajusta a los datos experimentales en la
mayoria de isotermas, la méxima capacidad de adsorcion (gm), es util para
comparar el potencial de la capacidad de adsorcién de cada solido.



Recomendaciones

e Realizar otro tipo de modificaciones a la SBA-15 que permitan aumentar la
remocion de solutos organicos.

o Estudiar con fenoles que tengan el sustituyente en las posiciones orto y para, con
el fin de evaluar el efecto de la posicion de un sustituyente en el proceso de
adsorcion.

e Ampliar el estudio de la calorimetria de inmersién con relacion a la capacidad de

adsorcion en materiales tipo silice.
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