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INTRODUCCION

La creciente urbanizacion ha generado un aumento en el consumo de productos
quimicos, que tiene como consecuencia el incremento de la contaminacion en
agua, suelo y aire. Especificamente el sector agricola se ve en la necesidad de
emplear plaguicidas para controlar organismos no deseados en los campos,
preservar la cosecha y cubrir la demanda de sus productos, sin embargo, debido a
sus propiedades toxicas, la utilizacidon de plaguicidas es en muchos casos una

practica riesgosa e inadecuada, particularmente para los agricultores.

Actualmente a nivel mundial estan registrados 6400 ingredientes activos
correspondientes a plaguicidas que al combinarse con compuestos “inertes”

resultan en mas de 100, 000 productos comerciales [1].

La mayoria de este tipo de compuestos los cuales son utilizados actualmente, se
desarrollaron hace mas de 70 afios, debido a que durante la Segunda Guerra
Mundial se generé un desabasto de plaguicidas de origen natural como el extracto
de crisantemo y la nicotina, lo que impulsé la manufactura de productos

industriales con éstas propiedades.

En México se han usado plaguicidas agricolas desde fines del Siglo XIX; hasta
mediados del siglo pasado se utilizaban cerca de 40 compuestos de tipo botanico
0 inorganico, entre estos, arseniato de plomo, aceto-arseniato de cobre (Verde de
Paris) y una mezcla de sulfato de cobre y cal conocida como Caldo de Bordelés.
La aplicacion intensiva de plaguicidas sintéticos se inicié en el pais hacia 1948,
con la introduccién del DDT (Diclorodifeniltricloroetano) y, posteriormente, de otros
plaguicidas organoclorados [2]. El promedio anual de consumo en México de

plaguicidas se encuentra en poco mas de 35 mil toneladas [3].



El grupo de plaguicidas que presentan mayor persistencia en el ambiente
corresponde a los denominados compuestos organoclorados [4] utilizados en el
area agricola desmesuradamente y que por considerarse persistentes afectan a la

atmosfera y a la salud humana.

Se ha demostrado que uno de los principales problemas de la exposicion a
plaguicidas son las Intoxicaciones Agudas por Plaguicidas (IAP); para los paises
mas pequefios de América Latina, se refieren de mil a dos mil intoxicaciones
anuales; sefalando que mas del 50% se presentan en paises menos

desarrollados y el 3% corresponde a trabajadores agricolas expuestos [5].

Estos compuestos se difunden muy facilmente a través del aire, agua y suelo, y
forman parte de los Compuestos Organico Volatiles (COVs) [5]; ésta caracteristica
de volatilidad sirve como indicio en la aplicacion de técnicas de adsorcion. Por lo
anterior, se pretende disminuir el impacto de los Compuestos Organoclorados
(COs) a la salud con ayuda de silices (SiO;) microporosas dopadas con metales
Cu, Fey Ag al 2, 5y 10%, de ésta forma se determina la capacidad de adsorcién
de dicloroetileno, tricloroetileno, tetracloroetileno, tetracloruro de carbono,
clorobenceno y cloroformo en dichos monolitos mediante la técnica de

Cromatografia de Gases (CG).

La justificacion de éste proyecto reside en la disminucion del impacto de los
Compuestos Organoclorados (COs) mediante la técnica de cromatografia de
gases, usando como adsorbente monolitos de SiO, Cu/SiO,, Fe/SiO, y Ag/SiO,,
de ésta forma determinar cual de ellas es la muestra con mayor adsorcion frente a
éste tipo de compuestos. Los resultados beneficiaran principalmente a las
personas con alto indice de exposicion a los pesticidas y al ambiente circundante,
dando solucién a las constantes intoxicaciones reportadas y por ende una mejor

calidad de vida.



OBJETIVOS

GENERAL

Determinar la capacidad de adsorcion de dicloroetileno, tricloroetileno,

tetracloroetileno, tetracloruro de carbono, clorobenceno y cloroformo en silices

(SiO2) microporosas dopadas con metales Cu, Fey Ag al 2, 5y 10%.

ESPECIFICOS

Caracterizar las silices mediante técnicas como Difraccion de Rayos X
(DRX por sus siglas en inglés), espectroscopia de absorcion Infrarroja por
Transformada de Fourier (FT-IR por sus siglas en inglés), Microscopia de
Barrido Electrénico (SEM por sus siglas en inglés) y Adsorcion de N de alta

resolucién (HRADS por sus siglas en inglés).

Obtener isotermas de adsorcibn a bajos grados de cobertura por
cromatografia de gases de cada uno de los compuestos clorados a tratar a
temperaturas mayores de 200°C y minimas por arriba del punto de
ebulliciébn de cada compuesto organoclorado.

Realizar los ajustes matematicos de adsorcién de Freundlich y Langmuir,

asi como determinar los parametros termodinamicos de adsorcion.

Proponer aplicacion para utilizar las silices Cu/SiO,, Fe/SiO; y Ag/SiO,
como auxiliares para reducir el impacto ambiental ocasionado sobre la
atmosfera por el alto consumo de plaguicidas a base de compuestos

clorados.



HIPOTESIS
La funcionalizacién de la superficie de silices con metales como el Cu, Fe y Ag

aumenta la capacidad de adsorcién de compuestos clorados, creando una opcion

viable para disminuir el impacto negativo sobre la salud.






1.1 Plaguicida

Se entiende por "plaguicida” cualquier sustancia destinada a prevenir, destruir,
atraer, repeler o combatir cualquier plaga, incluidas las especies indeseadas de
plantas o animales, durante la produccion, almacenamiento, transporte,
distribucion y elaboracion de alimentos, productos agricolas o alimentos para
animales, o que pueda administrarse a los animales para combatir ectoparasitos.
[6].

1.1.1 Caracteristicas y usos

Los plaguicidas pueden clasificarse de acuerdo al organismo que controlan, al
modo en que actdan, los usos a los que estan destinados 0 a su composicion
quimica (Tabla 1). Siendo el criterio de la composicion quimica el que resulta mas

apropiado en el area de investigacion.

Tabla 1. Clasificacion de plaguicidas [7]

Clasificacion Ejemplo

De acuerdo al organismo que Insecticidas, fungicidas, herbicidas, nematicidas,

controla rodenticidas, acaricidas, avicidas, entre otros.

Por su composicién quimica  Inorganico, organico, hidrocarburos,
organoclorados, organofosforados, carbamatos.

Por su forma de accion Inmediata, residual

Por su forma de aplicaciéon Fumigantes, adhesivos, polvos

Por su forma de penetracion  Digestivos, respiratorios, tegumentarios,
deshidratantes.

Por su formulacién Puros, rocios, aerosoles, suspensiones, polvos,

emulsiones.

A continuacion se da una breve descripcion de los mas importantes, sin excluir las

anteriores clasificaciones.



a) Los insecticidas y acaricidas pueden ser compuestos inorganicos y organicos,
que en general se estudian juntos, matan a los insectos y a los acaros,
respectivamente, y actian en ellos de diversa forma. En algunos, por ingestion,
cuando los insectos se comen las plantas tratadas. Otros los matan al entrar en
contacto con su parte externa, dada la capacidad de atravesar el integumento. En
el caso de los venenos sistémicos, se requiere que los absorba la planta y asi se

vuelva toxica cuando el insecto se alimente de ella [8].

Los organofosforados constituyen el grupo de insecticidas mas grande y
diversificado. La mayoria de los organofosforados son mas téxicos que el DDT
para el ser humano y otros animales superiores, siendo comparable su efecto

nocivo a la de los insecticidas ciclodiénicos (dieldrin, aldrin, endrin).

b) Los fungicidas actian de diferentes formas. Unos matan por contacto con el
micelio del hongo expuesto en la superficie de la planta; generalmente son
productos curativos. Otros matan a los hongos que viven dentro de ella y son del
tipo preventivo; el tratamiento consiste en un compuesto que actua en la planta y
asi evita la infeccion. Este tipo de fungicida funciona como una capa para prevenir
la germinacion de las esporas del hongo o para prevenir que el micelio penetre en

la planta.

c) Los herbicidas integran un grupo muy importante de plaguicidas. En la
agricultura de tecnologia muy avanzada, las malezas son potencialmente las
plagas mas dafiinas y ocasionan serias pérdidas en los cultivos. Los herbicidas
requieren de mucho cuidado en su uso porque las malezas son con frecuencia
muy parecidas a los cultivos, comparten la misma region donde éstos crecen y a

menudo estan presentes durante la misma temporada que el cultivo.

Los tres grupos de productos antes mencionados (insecticidas, fungicidas y
herbicidas) son los mas grandes del arsenal de plaguicidas. También hay
compuestos especificos para matar otra clase de plagas; por ejemplo, nematodos,

ratas y otros mamiferos pequenos [8].



Inclusive la sintesis de los primeros plaguicidas como el Hexaclorociclohexano
(HCH) y el DDT, data de los afios 40’s y éstos fueron utilizados para el combate
de vectores transmisores de enfermedades como la fiebre tifoidea y el paludismo
[9]. En su mayoria los plaguicidas presentan una estructura molecular de tipo
organico, a su vez éstos pueden dividirse en organoclorados, organofosforados,
carbamatos y piretroides.

Ahora bien, en los dltimos 20 afios se incrementd el uso de plaguicidas en los
paises en desarrollo, tanto a nivel agricola como en camparfas de salud publica,
incremento que se acompafa de uso inadecuado, de desconocimiento de dafios a
la salud y de la falta de investigaciones sobre sus efectos. La poblacion
econdmicamente activa del sector agrario, tiene mayor exposicion, dado que

utiliza el 85% de estos productos [5].

Mas especificamente, en México las regiones con mayor uso de plaguicidas se
encuentran distribuidas a lo largo del pais, siendo éstas: Sinaloa, Chiapas,
Veracruz, Jalisco-Nayarit-Colima, Sonora-Baja California, Tamaulipas, Michoacéan,
Tabasco, Estado de México y Puebla-Oaxaca. Se calcula que en ellas se aplica el
80% del total de plaguicidas usados en el pais [2]; de ser asi, el campo recibe en
promedio anual al menos 15 mil toneladas de plaguicidas que contienen un
centenar de ingredientes nocivos para la salud, de los cuales 68 tipos de
plaguicidas pueden causar cancer, 21 alteran el desarrollo embrionario y causan
dafios reproductivos, 33 son disruptores enddécrinos, 21 debilitan el sistema

inmunoldgico y 50 ocasionan problemas de fertilidad masculina [10].

Segun la definicion de la Sociedad de Endocrinologia, la perturbacion endocrina o
disrupcién endocrina de los productos quimicos se refiere al efecto de algunas
sustancias o mezcla de sustancias quimicas, que interfieren con cualquier aspecto
de la accién de las hormonas [11]. Las hormonas son sustancias quimicas

naturales producidas por las glandulas endocrinas, distribuidas por todo el cuerpo



(hipotalamo, pituitaria, pancreas, tiroides, paratiroides, ovarios y testiculos,
principalmente), y son fundamentales para la funcidon reproductiva y esenciales

para el desarrollo normal del cuerpo y el cerebro [12] (ver Fig. 1).

Fig. 1. Principales glandulas enddcrinas del cuerpo humano femenino y masculino
[12]

Las sustancias quimicas, al imitar o bloquear una hormona natural, pueden llevar

a un mal funcionamiento del sistema endocrino y alterar diversas funciones

biolégicas y fisioldgicas, conduciendo a diversas enfermedades e incluso a la

muerte. Entre los plaguicidas perturbadores endocrinos mas estudiados se

encuentran insecticidas como el DDT vy el clorpirifs, y herbicidas como la atrazina,

y el glifosato [12].



Cabe destacar que en México estan autorizados 48 plaguicidas que interrumpen la
formacién de espermatozoides y secrecibn de hormonas masculinas, segun

pruebas con animales [10].

1.2 Compuestos Organoclorados (COs)

En general el plaguicida organoclorado es un compuesto quimico organico
constituido por un esqueleto de atomos de carbono, en el cual, algunos de los
atomos de hidrégeno, son reemplazados por atomos de cloro (Fig. 2) [4]. Forman
parte de la lista de Contaminantes Organicos Persistentes (COP) identificados por
el Programa para el Ambiente de Naciones Unidas (UNEP), por sus efectos sobre

la biota acudatica y terrestre, asi como la salud publica [13].

G Cloro

J Hidrégeno

Fig. 2. Estructura quimica de Dicloro difenil tricloroetano (DDT) [14]

Por consiguiente los compuestos organoclorados (COs) como: dicloroetileno,
tricloroetileno, tetracloroetileno, tetracloruro de carbono, clorobenceno vy
cloroformo son compuestos organicos alifaticos halogenados, donde, el cloro (Cl),
se une a un carbono simple de doble enlace; ademas éstos compuestos por lo
general se usan extensamente en sintesis organica y otros son de uso industrial
[15].
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1.2.1 Propiedades y usos

Se considera como gran ventaja de los organoclorados el que muchos de ellos
son muy baratos. Otra mas es que tienen una accion residual: sus ingredientes
permanecen activos durante un largo tiempo pero ésta misma persistencia resulta
nociva puesto que son de degradacion lenta, pudiéndose acumular en el
organismo de quien esté expuesto. Para evitar posibles problemas de
contaminacion, en muchos casos los organoclorados estan siendo reemplazados
por organofosforados o carbamatos. La Tabla 2 muestra algunos de los usos

comerciales de los compuestos organoclorados de manera resumida, asi como

sus propiedades.

Tabla 2. Propiedades y usos de los compuestos organoclorados

Compuesto

Propiedades

Uso comercial

Dicloroetileno
Trans-1,2-
dicloroeteno
Férmula: C,H,Cl,[16]

Tricloroetileno
Férmula: C,HCI3[17]

Punto de ebullicion: 60 °C
(cis), 48 °C (trans)
Punto de fusion : -81.5 °C
(cis), - 49.4 °C (trans)
Solubilidad en agua:
insoluble en agua, soluble
en muchos disolventes
organicos (éter, alcohol,
benceno, acetonay

cloroformo)

Punto de ebullicion: 87°C
Punto de fusion: -73°C
Solubilidad en agua, 0,1
9/100 mL a 20°C

Disolvente de muchos
productos (perfumes,
tintes, resinas, aceites,
termoplasticos, etc. Para
adhesivos alimentarios y

germicidas

Solvente de grasas,
ceras, resinas, aceites,
caucho, pinturas y
barnices. Derivado del
dicloruro de etileno se

utiliza como plaguicida y
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Tetracloroetileno
(Percloroetileno,
tetracloroetano)

Formula: C,Cl,[18]

*Tetracloruro de
carbono
Formula: CCl4[19]

-
Clorobenceno

(Cloruro de benceno)
Férmula: CgHsCI [20]

Punto de ebullicion 121.2 °C

Punto de Fusién: -22.7 °C
Peso Molecular: 165,85
g/mol, Estado Fisico:

Liquido

Solubilidad en Agua (g/mL)

0,015%; 20 °C

Punto de ebulliciéon: 76.5°C

Punto de fusién: -23°C

Peso molecular: 153.8 g/mol

Solubilidad en agua: 0.1 g/

100 mL a 20°C

Punto de ebullicién: 131 °C

Punto de fusiéon: — 45 °C
Peso molecular: 112,56

g/mol

Solubilidad: soluble en éter,

cloroformo, alcohol y

benceno

como producto quimico

en industria.

Tintorerias de lavado en
seco, repelentes de
agua, productos para
limpiar madera y
anestésico. Derivado del
dicloruro de etileno se
utiliza como plaguicida y
como producto quimico

en industria.

Antiguamente empleado
en liquidos de
refrigerantes y

propulsores para
aerosoles, extinguidores,
plaguicidas, limpieza en

seco de ropa, muebles y

alfombras.

Se usa principalmente
como disolvente
desengrasante, como
agente quimico
intermedio en la sintesis
de nitroclorobencenos,
en la industria de
limpieza en secoy en la

fabricacion de resinas,
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tintes, perfumes y
pesticidas.
L Se emplea como materia
Punto de ebullicién: 62 °C

. prima en la industria
Punto de fusion: —63 °C o L
quimica (fabricacion de
Peso molecular: 119,38
carburos fluorados que

g/mol, N
N . se utilizan como
Solubilidad: ligeramente _ _
Cloroformo o refrigerantes, resinas,
soluble en agua, miscible o
Férmula: CHCI3[21] plasticos, etc.),

con alcohol, éter, benceno, . . o
_ fumigantes, insecticidas
disulfuro de carbono y o
y en general plaguicidas.
tetracloruro de carbono.

*Investigaciones de la NASA muestran que la atmdésfera de la Tierra contiene una
cantidad inesperadamente grande de CCl, que agota la capa de ozono de una
fuente desconocida, décadas después de que el compuesto fue prohibido en todo
el mundo [22].

1.2.2 Efectos de COVs sobre la salud y medio ambiente

El hombre, al utilizar plaguicidas sintéticos para diversos fines como agricultura,
ganaderia, salud publica, etc., ha contaminado practicamente todos los sustratos
del ambiente bidtico y abidtico, esto debido a la facil dispersion de los compuestos
organoclorados y principalmente por la gran persistencia de muchos de ellos en el
ambiente. Inclusive se han originado problemas graves como la presencia de

residuos de plaguicidas en los alimentos [23].
Estos productos son muy insolubles en agua, solubles en compuestos de baja

polaridad, bioacumulables e incluso en muchas ocasiones sus subproductos o

productos de degradacion llegan a ser mas toxicos que el compuesto original [24] .
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Los compuestos organoclorados causan efectos toxicoldgicos y entre ellos la

alteracion de la respuesta inmunoldgica del organismo [25].

Con lo que respecta a los seres vivos, se ha comprobado que varios compuestos
inducen teratogénesis y mutagénesis [26], incluso que debido a las propiedades
fisicoquimicas de los COVs, el ganado que ha estado expuesto a ellos, ya sea de
manera directa o indirecta, secreta el compuesto original y sus productos de
biotransformacion junto con la leche, por ende, los derivados lacteos contienen

éstos productos en elevadas concentraciones aln después de su procesamiento.

Por otra parte las aves de corral hacen lo mismo pero a través del huevo; por lo
general las concentraciones de residuos de plaguicidas en el huevo son

proporcionales a las concentraciones del plaguicida en el alimento [27].

Fig. 3. Contaminacion alimenticia por Compuestos Organoclorados

Las intoxicaciones por plaguicidas ocurren con mayor frecuencia en primavera y
verano, épocas en que se utilizan mas dichos productos. Los individuos que
manipulan plaguicidas concentrados, como formuladores, cargadores vy
aplicadores, estan expuestos a mayores riesgos. Para los agricultores las

posibilidades de intoxicacién son elevadas pero menos graves.
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La accion toxica se produce cuando el agente quimico alcanza el sitio de accién y
ocasiona un dafio bioquimico [28], que se revela en un organismo vivo, mediante
sefales y sintomas que desembocan en un estado patolégico mas o menos grave

segun el tipo de agente quimico y de la concentracion en el sitio de accion.

No obstante, el medio ambiente también es afectado por el uso indiscriminado de
éstos compuestos. Si bien para lograr actividad y mantener las demandas del
mercado se han requerido de grandes insumos y constante uso de agroquimicos,
se ha tenido como consecuencia la degradacion del suelo ya que son susceptibles
a la acumulacion de Compuestos Organicos Persistentes (COPs) debido a
procesos de adsorcion con la materia organica y a la retencion de agua [29]. Esta
acumulacion puede afectar la capacidad del suelo para realizar las funciones de

produccion bioldgica, proteccion ambiental y sustento de la salud humana.

Los suelos agricolas con fracciones superiores al 25% de limo y arcilla brindan
una humedad adecuada por la capacidad de absorber y retener el agua, lo cual
disminuye su permeabilidad, favoreciendo la acumulacion y persistencia de los
COPs.

Como los organoclorados tienen baja solubilidad en agua pero alta liposolubilidad,
generalmente se encuentran en depdsitos grasos tanto de animales como de
vegetales, sin embargo estos compuestos pueden estar en forma soluble y ser
adsorbidos en el material particulado quedando asi disponibles para los

organismos que lleguen a consumirla.

Cabe sefalar que el aire no es la excepcion ante dicha contaminacion ya que los
procesos de erosion y particulas libres de los compuestos hacen que se desplacen
incluso de los sitios donde originalmente fueron aplicados y afecten zonas muy
distantes. Estos pueden encontrarse en forma de aerosol y vapor, o bien

asociados con moléculas sélidas [30]. Una vez en el aire, estos residuos estan
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sujetos a transformaciones quimicas y fotoquimicas que finalmente quedaran
atrapados en la atmosfera por 35 afios o0 mas dependiendo del organoclorado que

se trate.

1.3 Tecnologia utilizada para el control de compuestos organoclorados

Actualmente los procesos de adsorcidn representan una opcion viable en la
remocion de compuestos organoclorados bajo corrientes de vapores. Muchos
materiales porosos son empleados en la industria debido a su alta especificidad

fisicoquimica, entre los que podemos mencionar a las silices microporosas.

La ventaja que representa la adsorcion de los compuestos organoclorados en
materiales microporosos es la recuperacion de éstos, asi como la manipulacién o
disposicion de manera controlada [31]. La adsorcién se utiliza para separar los
componentes de una mezcla, basada en la interaccibn que existe entre el
compuesto con el adsorbente, en éste caso la silice, para comprender éste

fendbmeno, se requiere definir algunos conceptos.

1.3.1 Adsorcién

La adsorcion se origina por las fuerzas atractivas entre el cuerpo sélido y las
moléculas de gas. La adsorcion ideal de moléculas en sistemas porosos depende

del caracter de sus poros, tamafios y naturaleza quimica.

Curva de Adsorcion
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Fig. 4. Adsorcion de una sustancia en superficie
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El término adsorcién también puede usarse para denominar el proceso en el cual
las moléculas del adsorbible se transfieren a la capa interfacial y se acumulan en
ella. En el caso particular de la adsorcibn en poros de tamafio similar a los

adsorbibles se le llama comunmente llenado de microporos [32].

Cuando el término es usado para denotar la contraparte de la adsorcion, se dice
desorcion, que es el proceso contrario, donde la cantidad adsorbida disminuye
progresivamente. Los términos adsorcion/desorcion son usados como adjetivos
para indicar la direccion de determinadas cantidades adsorbidas que han sido
calculadas, con referencia a la curva de adsorcion o desorcion (o punto). Los
ciclos de histéresis de adsorcion surgen cuando las curvas de adsorcién o curva
limite ascendente (CLA) y desorcidbn o curva limite descendente (CLD) no
coinciden [33]. El material en el estado adsorbido es conocido como adsorbato,

mientras que el adsorbible es el mismo componente en la fase fluida.

Estas fuerzas atractivas pueden ser clasificadas en dos tipos fundamentales:

fisicas (fisisorcion) y quimicas (quimisorcion).

1.3.1.1 Adsorcion fisica (fisisorcién)

La fisisorcion es debida a las fuerzas de Van der Waals entre sélido y
contaminante gaseoso, la adsorcion fisica puede compararse con el fenémeno de
condensacion. Si las fuerzas de atraccion intermolecular entre el sélido y el
contaminante son mayores que las del propio contaminante, éste se concentrara
en la superficie del solido. Es un fendmeno reversible, por lo que se puede

recuperar o desorber el contaminante adsorbido.

Normalmente, en el proceso se desprende calor debido a la condensaciéon de la

sustancia adsorbida sobre la superficie del sdélido tanto externa como interna (si
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éste es muy poroso). Hay formacién de multicapas y el adsorbato conserva su
identidad [34].

condensacion de

adsorcion multicapa poros

simple monocapa

Fig. 5. Fisisorcion [66]

1.3.1.2 Adsorcién guimica (quimisorcion)

monocapa

® o @ En la quimisorcién las fuerzas interactuantes son

de tipo i6nico y/o covalente donde hay intercambio
de electrones del adsorbente y el contaminante,
Pérdida de idennidad L, .

por lo que su desorcién es muchas veces inviable,
no pudiéndose regenerar el adsorbente [34]. No
Fig. 6. Quimisorcion [35]  hay desorcion a menos que sean cambios muy

drasticos, hay formacion de monocapas y el adsorbato puede perder su identidad.

Por otro lado; cuando las moléculas del absorbible penetran en la capa de la

superficie y entran a la estructura del sélido, se utiliza el término absorcion.

A veces es dificil o imposible distinguir entre los términos adsorcion y absorcion,
asi que es conveniente usar un término mas amplio: la sorcion, que abarca ambos

fendbmenos y de ahi derivan los términos, sorbentes, sorbatos y sorbibles [33].
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VAVAU

Adsorcion Absorcion SOrc1on
Fig. 7. Comparativa entre adsorcion, absorcion y sorcion [35]

En la Tabla 3 se establecen algunos criterios de distincion entre los fenémenos de

fisisorcion y quimisorcién. Donde E, es energia de adsorcion.

Tabla 3. Criterios de distincion

Criterio de distincion Quimisorcion Fisisorcién
. Fuerzas de Van der

Tipos de enlace Covalente

Waals
Calor de adsorcion (-AHags) 40-800 KJ/mol 8-20 KJ/mol
Energia de activacion Si hay No hay

Depende del punto de
Temperatura Depende de la E, o
ebullicion

Tipo de adsorcién No reversible Reversible
Saturacién Monocapa Multicapas

1.3.2 Determinacion de la adsorcién

Para determinar la cantidad de sustancia adsorbida es necesario encontrar
experimentalmente la presion del gas o de la concentracién del adsorbato en el
recipiente (reactor) donde se lleve a cabo la adsorcion, antes y después del

proceso [36].

1.3.3 Isoterma de adsorcion
Una isoterma de adsorcion, es la relacion general entre la cantidad de gas
adsorbido por un sélido, a temperatura constante como funcion de la presion del

gas. La cantidad de sustancia adsorbida se define como un exceso en moles
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sobre la capa superficial, relacionado a 1 cm? de superficie o bien 1g de

adsorbente y se designa con la letra “a”, por lo tanto las unidades de adsorcion

seran (mol/cm? o mol/g) [36].

Las isotermas de adsorcibn son muy Utiles para la caracterizacion de soélidos
porosos. Las isotermas de adsorcidn no presentan siempre la misma forma,
existen apreciables diferencias en los calores de adsorcion de distintos

adsorbentes para un adsorbato dado.

1.3.3.1 Clasificacién de isotermas

En 1985 la Union Internacional de Quimica Pura y Aplicada, por sus siglas en
inglés IUPAC realiza la clasificacion de isotermas de fisisorcion que fue de 6 tipos
[37]. Sin embargo, en los pasados 30 afios se han identificado nuevas
caracteristicas para estas isotermas y se han mostrado relacionadas con
estructuras particulares de poro. En la Figura 8 se muestra un esquema de cada

una de ellas.

Isotermas reversibles TIPO |

Estan dadas por sélidos microporosos en la que los poros no superan a los 2nm
de diametro teniendo superficies externas relativamente pequefias, con areas
superficiales muy altas, a veces superior a los 1000 m?/g, por ejemplo: carbones
activados, tamices moleculares zeoliticos, 6xidos porosos, donde la adsorcién
limite esta determinada por el volumen accesible de microporos méas que por el
area superficial interna. Es céncava en el eje p/p® y la cantidad adsorbida se
acerca al valor limite cuando p/p®—1. Se caracteriza porque la adsorcién se

produce a presiones relativas bajas.

Generalmente la meseta es casi horizontal y no presenta histéresis, ésta meseta

se da porque los poros son tan estrechos que se llenan a baja presion, es decir,
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inferior al 0,01 de la presion relativa. Una vez llenos los poros, la adsorcion
restante se produce al exterior del material poroso.

Isotermas tipo | (a)

a) Se dan por materiales microporosos teniendo en su mayoria microporos

angostos (de W<~1nm).
Isotermas tipo | (b)

b) Estan dados por materiales con una distribuciéon de tamafio de poro en un
rango mas amplio incluyendo microporos mas anchos y posiblemente
mesoporos angostos (W = ~2.5nm). Materiales que presentan este
comportamiento: carbones activados, zeolita, tamices moleculares y ciertos

Oxidos porosos.

Isotermas reversibles TIPO Il

Se dan por la fisisorcion de la mayoria de gases en adsorbentes no porosos o
macroporosos. Es la forma normal de la, representa una adsorcién de monocapa-
multicapa sin restricciones. Se admite frecuentemente que presente un punto de
inflexion el cual sefiala el momento en el que el recubrimiento de la monocapa

esta completo y asi a punto de iniciar la adsorcién en multicapa.

Isotermas reversibles TIPO Il

Corresponde a una interaccion muy débil entre el solido y el gas, de hecho hay
mas fuerza de interaccién entre dos moléculas adsorbidas, la ausencia de meseta
indica la formacion de monocapa. En la practica no es comun encontrase con este

tipo de isotermas.
Isotermas reversibles TIPO IV

El comportamiento de adsorcion en mesoporos esta determinado por las

interacciones adsorbente-adsorbible, ademés de las interacciones con las
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Cantidad adsorbida

moléculas condensadas. En este caso, la adsorcion inicial de mono y multicapa en

las paredes de los mesoporos, que toma el mismo camino que la parte de la

isoterma tipo Il, es seguida de la condensacion de poros.

La condensacion de poros es un fenomeno donde un gas se condensa a liquido

en un poro a presién p menor a la presion de saturacion p° del liquido en bruto.

Una caracteristica de la isoterma tipo IV es una meseta de saturacién final de

longitud variable (a veces reducida a un mero punto de inflexion).

I (a)

I (b)
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Fig. 8. Clasificacion de isotermas de
fisisorcion segun IUPAC [37]

Las caracteristicas que presenta la
isoterma son el ciclo de histéresis el cual
se relaciona a la condensacion capilar en
los mesoporos y el limite de la actividad
adsorbida en el intervalo de presion

relativamente alta.

Adsorbentes mesoporosos: geles oxidos,

adsorbentes industriales y tamices
moleculares mesoporosos; con tamafios
de poro entre 15 y 1000 A presenta un
incremento de la cantidad adsorbida

importante a presiones relativas

intermedias.

Isotermas reversibles TIPO IV (a)

La condensacion capilar es acompafiada
por un ciclo de histéresis, esto ocurre
cuando el ancho de poro excede cierto
ancho critico, que depende del sistema
de adsorcién y de la temperatura. Con

adsorbentes de mesoporos de ancho
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menor, se observa la aparicion de isotermas completamente reversibles tipo IV. En
principio la isoterma tipo IV (b) también dan mesoporos conicos y cilindricos,
cercanos al final.

Isotermas reversibles TIPO V

Este tipo de isoterma al igual que la isoterma tipo Ill, es caracteristica de
interacciones adsorbato-adsorbente débiles pero se diferencia de la anterior en
que el tramo final no es asintético y se puede obtener con ciertos adsorbentes

porosos.

Isotermas reversibles TIPO VI

Se da en adsorbentes no porosos con superficie completamente uniforme, éste
tipo de adsorcion en escalones, siendo la altura del escalon la capacidad de la
monocapa y el nimero de escalones es el nimero de capas adsorbidas, ocurre
s6lo para sélidos como Kr (Kriptébn) a 90K en negro de carbono grafitizado a

temperatura bajas.

Se han desarrollado varias isotermas para usarlas en el modelado del equilibrio de
adsorcion. Aunque numerosas isotermas de adsorcion existen y son utiles, los
modelos mas comunes que se usan para describir el equilibrio entre un
adsorbente y un adsorbato son las ecuaciones de adsorcién de Freundlich,

Langmuir, BET, Dubinin-Raduskevich, Henry o Van’t Hoff.

1.3.3.2 Ciclo de Histéresis

El ciclo de histéresis se presenta cuando el proceso de adsorcion sigue una
trayectoria y el proceso de desorcion otra diferente. Los ciclos de histéresis que se
clasifican mediante la adsorcion de N, segun la IUPAC son: tipo H1, H2, H3, H4 y
H5.

De manera general, el H1 presenta un ciclo angosto, con sus ramas de adsorcion

y desorcion paralelas entre si, caracteristico de los materiales MCM-41 (cilindros
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abiertos y cerrados). En contraste, la tipo H2 se caracteriza por un ciclo de
histéresis ancho, lo que se traduce en una meseta pronunciada, por ejemplo en

oxidos inorganicos como los geles de silice.

Las tipos H3 y H4 no presentan una meseta a presiones altas, por lo que a veces
es dificultoso determinar la rama de desorcidén, provenientes de los materiales
“Slit-shaped” (en forma de hendidura) como las arcillas pilareadas y carbones
activados.

H1 H2(a) H2(b)

U d

\\)

H5

Cantidad Adsorbida
™~

Presién Relativa

Fig. 9. Clasificacion de ciclos de histéresis segun IUPAC [37]

De manera més especifica en la Tabla 4 se explican las caracteristicas de cada
uno de los ciclos de histéresis.

Tabla 4. Caracteristicas de Ciclos de Histéresis [37]

Ciclo de o

. Caracteristicas

histéresis

Tipo H1 Presentado por materiales que exhiben una zona pequefia de

mesoporos uniformes como algunos vidrios de poros controlados y

ordenados, carbones mesoporosos, asi como materiales que
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Tipo H2

Tipo H3

Tipo H4

consisten en poros con canales cilindricos bien definidos o
aglomerados compactos de esferas rigidas de didmetros
aproximadamente uniformes.

Dada por estructuras de poro mas complejas donde los efectos de
red son importantes, es decir, substratos desordenados donde la
distribucién de tamafio de poros y forma de éstos no esta bien
definida o presentan cuellos de botella. El aumento de la rama de
desorcion, que es caracteristico de la H2(a) puede atribuirse al
blogueo de poros pero la distribucion de tamafio de ancho de cuello
ahora es mayor. Ejemplo de esto lo dan las espumas de silices
meso celulares y ciertas silices mesoporosas ordenadas después de
tratamiento térmico.

Estos ciclos tienen dos caracteristicas: i) la rama de adsorcién
recuerda a la isoterma tipo Il, ii) el limite inferior de la rama de
desorcion estd normalmente localizada a una cavitacion inducida
p/p°. Ciclos de este tipo no presentan algin limite superior de
adsorcién a altas p/p°, estan dados por agregados no rigidos de
particulas tipo placa (ciertas arcillas) lo que da lugar a poros entre
estas curvas paralelas, pero también si la red del poro consiste en
macroporos que no estan completamente llenados con poros
condensados. Presenta un fendmeno denominado efecto de la
fuerza de tension presente en una presion relativa de 0.4-0-45 donde
existe un cierre abrupto de la curva de histéresis.

En esta, la rama de adsorcion esta ahora compuesta de la tipo | y II,
la subida mas pronunciada a baja p/p°, asociada con el llenado de
microporos debido a la asociacion con poros estrechos en forma de
placas paralelas pero con tamafios de poros en la region de
microporos.

Este efecto puede ser asociado a una retencion intensa de las

moléculas de adsorbato en microporos de tamafios muy cercanos a
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Tipo H5

los correspondientes a las moléculas de adsorbato o a la existencia
de cavidades porosas no rigidas que se expanden o contraen con la
entrada o salida de moléculas hacia o desde su interior o incluso
pueden quedar atrapadas para siempre por el sélido. Se encuentran
en agregados de cristales de zeolitas, algunas zeolitas mesoporosas
y carbones micro-mesoporosos.

Aungque es inusual, tiene una forma distintiva asociada a ciertas
estructuras de poro conteniendo tanto mesoporos abiertos como

parcialmente bloqueados (arreglos hexagonales de silice).

1.3.4 Isoterma de Langmuir

En 1918 Irving Langmuir dedujo la isoterma Tipo | empleando un modelo

simplificado de la superficie de un sélido [38]. Se utiliza en el modelado del

equilibrio de adsorcién. Ademéas ésta isoterma se refiere al caso ideal de la

adsorcién sobre una superficie homogénea energéticamente hablando. Para

sélidos microporosos es preferible recurrir a la ecuacion de Langmuir que se basa

en los siguientes postulados:

Cada particula al adsorberse en la superficie esta unida a un sitio
activo y cada sitio acepta una particula.

La adsorcion es un proceso dindmico, constituido por dos acciones
opuestas: condensacion de moléculas en la superficie y evaporacion
de las mismas hacia la fase gaseosa; cuando la velocidad de estos
dos efectos se iguala, se alcanza el equilibrio de adsorcion y la
presién permanece invariable.

La interaccién del gas con el sdlido es igual en todos los sitios
activos, lo cual supone una superficie energéticamente homogénea.
No hay interaccion entre las particulas adsorbidas.

El nUmero de moléculas gaseosas en la superficie es proporcional a

la presion.
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vi. La adsorcion y desorcion son activadas: las particulas necesitan
vencer una energia de activacibn para adsorberse y otra para

desorberse.

La ecuacion general en el modelo de Langmuir que se emplea en este estudio

para obtener las isotermas:

P 1 P
—-—= T — Ec. 1
a kam+am ( )

1.3.5 Isoterma de Freundlich

El modelo empirico de Freundlich se utiliza principalmente cuando se tiene un
proceso de fisisorcion. En la Ec. 2 se observa la forma en que se expresa el
modelo de Freundlich [5].
1
a= Kfpn (Ec. 2)

Donde a es la capacidad de adsorcion en equilibrio con el adsorbente, K; es la
constante de equilibrio de Freundlich que indica la capacidad de adsorcion y la
afinidad del adsorbato por el adsorbente, 1/n se define como la velocidad de

saturacion del adsorbato.

Posteriormente, la isoterma de Freundlich se obtiene a partir de la ecuacién

logaritmica:

1
loga =logK; + ;logp (Ec. 3)

La aplicacion mas comun de éste modelo es para predecir la tendencia de un

comportamiento que sera adsorbido en superficies heterogéneas en un solido.

1.3.6 Método de Dubinin

Ninguna teoria existente es capaz de proporcionar una descripcion matematica

general del llenado de microporos. Por ejemplo el volumen de microporo se
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obtiene aplicando ecuaciones relativamente simples como la de Dubinin-
Radushkevich [39], a los datos de las isotermas de adsorcion en un intervalo
limitado de p/p° y a una sola temperatura. Para este propésito se pueden aplicar
diferentes modelos experimentales a la isoterma de adsorcion para determinar el
volumen de microporo (W,) a partir de la zona de p/p°® bajas y medias; estos

modelos son los tradicionales graficos de Dubinin con sus respectivas variantes:

e Dubinin-Raduskevich (DR) para carbones
e Dubinin-Astakhov (DA) para zeolitas
e Dubinin-Kaganer (DK) para superficies abiertas que pueden considerarse

como superficies planas.

La ecuacion de DA (Ec. 4) es una ecuacion mas generalizada para determinar
tanto el volumen microporoso y la superficie especifica, considerando las

interacciones entre las moléculas adsorbidas y las interacciones con el material.

In(v,) = In(V,) — (é)n (Ec. 4)

E

Donde: A =RT In (%) y se requiere conocer Vo, A 'y n. Ademés E y n son los

responsables de la heterogeneidad superficial para cada adsorbato, aunque se
considera que mientras mas grande sea el valor de n, el adsorbente sera mas

microporoso [40].

1.3.7 Calor isostérico de adsorcién

El calor de adsorcion es la magnitud termodinamica que describe desde un punto
de vista cuantitativo las interacciones entre un adsorbente y el adsorbato
correspondiente. Su valor se puede deducir de las isotermas de adsorcién. El calor
de adsorcion isostérico es el mas utilizado para el calculo de lechos fijos, el cual

viene dado por la ecuacion de Classius-Clapeyron (Ec.5).
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ap] dsta
—| = Ec. 5)
i (

oTl, ~ RT?2
Donde p es la presion de equilibrio cuando a moles de gas son adsorbidos a la
temperatura T en Kelvin (K). Los calores de adsorcion pueden determinarse a
partir de isotermas medidas a diferentes temperaturas o independientemente por

meétodos calorimétricos [41].

1.3.8 Materiales porosos

Un poro puede definirse como un espacio hueco de forma geométrica muy sencilla

en el cual durante un proceso capilar ocurre un fenébmeno irreversible elemental.

La textura de los materiales se define por la geometria del espacio ocupado por
poros y huecos. Asi mismo la porosidad es un concepto relacionado con la textura
y se refiere al volumen de los poros en un material. Ahora bien, los sélidos
porosos estan morfolégicamente clasificados dentro de los sélidos esponjosos y
corpusculares. La IUPAC sugiere la clasificacion de los poros de acuerdo a su

amplitud critica W en:

Tabla 5. Clasificacion de tamafio de poro, W, nm [42]

Clasificacion Didmetro de poro, nm
Microporos ‘ W<2
Mesoporos ‘ 2 <W <50
Macroporos ‘ W > 50

Los microporos se pueden reagrupar en tres subgrupos llamados:

» Supermicroporos (0.7 <W < 2 nm).
» Ultramicroporos (W < 0.7 nm)
» Ultraporos (W < 0.35 nm).

29



Esta clasificacion se basa en el siguiente principio: cada intervalo de tamario de
poro corresponde a ciertas propiedades de adsorcion muy especificas reflejadas
en las isotermas correspondientes.

En los microporos, los potenciales de ambas paredes se traslapan debido a que
se encuentran muy cerca una de la otra; esto conduce a que el potencial de
interaccion con las moléculas del adsorbato sea mucho mayor que en los poros de
mayor tamafo y, por lo tanto, a que la cantidad de sustancia adsorbida a una
determinada presién sea también mayor. En los mesoporos se lleva a cabo el
fenémeno de la condensacion capilar en virtud de la extrema curvatura de los
meniscos del liquido y las isotermas de adsorcién correspondientes exhiben el
llamado ciclo de histéresis. Los macroporos son tan anchos, que practicamente es
imposible determinar la curvatura del menisco debido a que la isoterma de

adsorcién tiende a la recta cuando p/p° ~ 1 [42].

En la dltima actualizacion de la IUPAC se incluye el término de nanoporo para las

clasificaciones anteriores, con la condicion de un limite superior de ~100 nm [43].

1.4 Materiales empleados en el proceso de adsorcion de compuestos
organoclorados

Las silices se han utilizado experimentalmente como estructuras de soporte para
sistemas quimicos a escala molecular. Son materiales solidos microporosos
obtenidas por el método de sol-gel que permite sintetizar materiales con elevado
grado de pureza y homogeneidad por medio de las técnicas de la preparacion del

proceso tradicional.

La silice microporosa (Fig. 10) es una de las varias formas de la silice amorfa,
donde la superficie del gel de silice contiene grupos silanoles (Si-O-H) y siloxanos
(Si-O-Si) por tanto su naturaleza es polar y se utiliza en la adsorcién de agua a
bajas temperaturas; en estas condiciones su capacidad de adsorcion de agua es

superior a la de otros adsorbentes como las zeolitas o la alimina activada.

30



En muchos de los casos, el grupo silanol actia como sitio activo de adsorcion.
Cuando las moléculas de adsorbato interactian con la superficie de los grupos
silanoles existe la posibilidad de que estas moléculas puedan interactuar no
solamente con un grupo silanol sino con dos 0 mas grupos de éste tipo al mismo
tiempo [44]. La sintesis de las silices y su caracterizacion fisico-quimica respectiva
han sido reportadas previamente [31].

Vale la pena enfatizar que ningun otro éxido semiconductor se compara en calidad
dieléctrica con el SiO,. Por ejemplo, las caracteristicas de aislamiento eléctrico del
oxido de germanio (GeO;) son muy pobres, ademas de que éste se disuelve en

agua.

La oxidacion de arseniuro de galio (GaAs) tampoco produce un buen 6xido debido
a que un elemento se oxida mucho mas facilmente que el otro, lo que produce la

segregacion de una fase metalica [45].
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» 9%y { » ) 0 C|> (I)H 0 g
O g ¥
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Fig. 10. Forma amorfa de Silice (Vidrio Silicato)
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Los silicatos tienen como unidad estructural una geometria tetraédrica SiO4. Estos
tetraedros pueden compartir cada uno de sus veértices (atomos de oxigeno) y de
ésta manera es posible construir un vasto arreglo de estructuras como cadenas,
planos y redes tridimensionales infinitas.

Estas estructuras en esencia forman moléculas gigantes. Cuando se sustituyen
atomos de silicio por otro tipo de atomos se incrementa ain mas la densidad de

tales estructuras (silicatos cristalinos) como se muestra en la Fig. 11.

Fig. 11. Unidad estructural de la SiO,

En la estructura donde cada uno de los vértices del tetraedro est4 conectado a
otro tetraedro se consigue una red tridimensional infinita cuya férmula quimica se
conoce como SiO; (diéxido de silicio). Es posible encontrar varias formas o
estructuras cristalinas distintas del SiO, (Cuarzo, cristobalita, coesita, tridimita y
poetita). La forma no cristalina (amorfa) de ésta estructura se conoce como vidrio

silicato.
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Para el caso de los vidrios preparados por sol-gel, su estructura final se define
después de la transformacion de la solucion homogénea o sol a un sélido final. En
ésta transformacion, la estructura de silice va de una unidad tetrahedral Si (OH)4
aislada a una red tridimensional de unidades tetrahedrales SiO, interconectadas,
pasando por cadenas lineales. Durante éste proceso el angulo de enlace es Si-O-
Siy exhibe un giro en el intervalo de valores de 120° a 180° [46].
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2.1 Materiales

Los adsorbentes empleados fueron monolitos de (SiO,, Cu/SiO,, Fe/SiO, y Ag/
SiO; al 2,5 y 10%, obtenidos a partir de la técnica sol-gel, proporcionados por el
Dr. Maximiliano Asomoza Palacios de la Universidad Autdnoma Metropolitana-

Itztapalapa.

Jeringa de 10, 50 y 100 pL, columnas de acero inoxidable de 30 cm de largo con

diametro externo de 4 mm y diametro interno de 2 mm.

2.2 Reactivos

Los Compuestos Organoclorados (COs) empleados como adsorbibles fueron:
dicloroetileno (J. T. Baker, grado reactivo con 99% de pureza), tricloroetileno (J. T.
Baker, grado reactivo con 100 % de pureza), tetracloroetileno (Sigma-Aldrich,
grado reactivo con 99% de pureza), tetracloruro de carbono (J. T. Baker, grado
reactivo con 99.9 % de pureza), clorobenceno (J. T. Baker, grado reactivo con
100 % de pureza) y cloroformo (Sigma-Aldrich, grado reactivo con 99 % de

pureza).

Como gas portador se utiliz6 He (Helio grado cromatogréfico, 99.9 % de pureza,
ultra seco, LINDE), como gases de combustion se utilizaron Aire (grado
cromatografico, 99.9 % de pureza, ultra seco, LINDE) e Hidrogeno (H, grado

cromatografico, 99.9 % de pureza, ultra seco, LINDE).

2.3 Caracterizacion

2.3.1 Difracciéon de Rayos X (DRX)

El analisis de Difraccibn de Rayos X se realiz6 con un difractometro SIEMENS
D500 utilizando radiacién CuKa (A=1.54A), operando a 40kV y 30 Ma, ésta técnica
determind la mineralogia y cristalografia del material con patrones estandar de

difracciéon de rayos X.
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2.3.2 Microscopia de Barrido Electrénico (SEM)
Para obtener las fotomicrografias de la superficie y la morfologia [47] de las silices

se utilizé un microscopio electronico de barrido (SEM) Jeol JSM-6610 LV.

2.3.3 Espectroscopia Infrarroja por Transformada de Fourier (FT-IR)

Para la obtencion de los espectros de las muestras se utilizo el equipo Spectrum
One FTIR-ATR (ATR por sus siglas en inglés, Reflexion Total Atenuada) el cual
permiti6 determinar por medio de ondas vibracionales de la estructura de los
compuestos adsorbidos en las silices asi como también determinar los grupos

funcionales generados a partir de la adsorcion.

2.3.4 Adsorcion de Nitrogeno

Para evaluar la estructura porosa de los materiales se aplicé la adsorcion-
desorcion de N; a 77 K, con ese fin se utiliz6 el analizador automatizado de
fisisorcion y quimisorcion Quantachrome AS1-C-MS, evaluando las isotermas
obtenidas con la aplicacion de distintas teorias para determinar los paradmetros

texturales.

2.3.5 Cromatografia de gases
Las sefales cromatograficas fueron determinadas con un equipo marca
SHIMADZU GC-14A constituido con un Detector de lonizacion a la Flama (FID por

sus siglas en inglés).
2.4 Metodologia

2.4.1 Preparacion de la muestra
e Las silices son sometidas a una homogenizacion de particula, haciéndose
pasar la muestra por una malla de malla de 250 y 177 micras (tamiz 60-80

mesh).
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Posteriormente la silice es pesada y colocada en el interior de la columna
cromatografica entre 0.7 g y 1g dependiendo del volumen del interior de la
columna, a éste proceso se le denomina empacado.

Se instala la columna empacada en el cromatografo de gases SHIMADZU
GC-14A caracteristico por tener un Detector de lonizacion a la Flama (FID
por sus siglas en inglés).

Apertura de gases y revision de conexiones para evitar fugas. Se utiliza
como gas portador Helio.

Encendido y estabilizacion del cromatografo, asi como estabilizacion de
linea base en el programa PeakSimple que comprueba la ausencia de
fugas de algun gas.

Corrida de muestras a temperatura decreciente, donde se programa el
detector a 210°C, columna e inyector a 200°C por especificaciones técnicas
del mismo cromatégrafo SHIMADZU GC-14A.

2.4.2 Anélisis de la muestra

Se utiliza jeringa de 10 pL e inyectan entre 2-5 yL de muestra para poder
obtener una sefal significativa en el graficador.

El nimero promedio de inyecciones del compuesto organoclorado
dependera de su punto de ebullicion, siendo éste el limite mas bajo de

temperatura a la cual se pondran llevar a cabo las corridas cromatograficas.

2.4.3 Obtencion e interpretacion de resultados

Con el cromatograma se realizan los calculos correspondientes para la
obtencion grafica de la isoterma de adsorcion de cada compuesto sobre los
adsorbentes estudiados a las temperaturas experimentales, donde a (mmol
por gramo de adsorbente) vs p (mmHg).

Se obtienen los calores isostéricos de adsorcion para cada adsorbible

utilizando los métodos de calculo que se enlistan a continuacion.
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3.1 Difraccion de Rayos X

La Fig. 12 muestra los patrones DRX de las silices dopadas con cobre (Cu), hierro
(Fe), plata (Ag) y silice sin dopaje (SiO,) en comparacion con un difractograma del
cuarzo. La presencia de sefiales no definidas son caracteristicas de los materiales
amorfos, tales como las silices sintéticas. En contraposicion, el cuarzo presenta
picos bien definidos, denotando asi la presencia de un material con estructura
cristalina. En el difractograma se observa el patrén de difraccién con sefiales de a-
cuarzo ubicadas en 26: 21°, 22° y 27°. Estas sefales son relacionadas con planos
determinados de la estructura cristalina de a-cuarzo [48], lo que implica pequefios
cambios en la disposicién de los tetraedros (SiO4) debido a las distintas formas

cristalinas [49].

o-cuarzo

u.a

Fe/SiO,
Cu/SiO,

Ag/SiO,

SiO

2

10 20 30 40 50
20

Fig. 12. Difractograma de Rayos X de silices dopadas y sin dopaje
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3.2 Espectroscopia Infrarroja por Transformada de Fourier (FT-IR) de los
monolitos de silices
En la Fig. 13 se observan los espectros IR de las silices en estudio y donde las

vibraciones del enlace siloxano (Si-O-Si) se encuentran en A ~1070 cm™ y las
vibraciones del enlace silanol (Si-O-H) en A =956 cm™ [50]. Los espectros de las

silices van aumentando su tamafio conforme incrementa el dopaje dentro del
intervalo 4000-1250 cm™, sin embargo Cu/SiO, 5% tiene una vibracién mucho mas

amplia a comparacion con del resto de las silices en la zona de los enlaces

siloxanos.
100.5
99.0 -
97.5 -
8
~ 9604
9454 —SiO,
Cu-Si0, 2%
—— Cu-Si0, 5% d
301 cu-sio, 10%

4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000
ncm’
Fig. 13. Espectros IR para SiO, y Cu/SiO; dopado al 2,5y 10

3.3 Microscopia de Barrido Electronico (SEM)
En la Fig. 14 se muestran las micrografias obtenidas por SEM para Cu/SiO; a una

escala de 100, 10 y 0.1 ym donde se aprecian particulas amorfas.
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Fig. 14. Micrografias de Cu/SiO,
a) 100 ym b) 10 um c) 0.1um

3.4 Adsorcion de N,

Las isotermas de adsorcion de N, de las muestras de Cu/SiO, en comparacion

con SiO; normal se muestra en la Fig. 15, en ella se describen una isotermas Tipo
| (b) lo que indica la presencia de superficies externas relativamente pequefas,
con areas superficiales muy altas, ademas de un ciclo de histéresis Tipo H4
asociados al llenado de microporos.

En la Fig. 16 las isotermas correspondientes a SiO, en comparacion con Fe/SiO; a
sus tres porcentajes de dopaje diferentes presentan isotermas de Tipo | (b) con un

ciclo de histéresis Tipo H4.

En la Fig. 17 se aprecian las isotermas correspondientes a Ag/SiO, con sus tres
porcentajes de dopaje contra SiO,. La isoterma para SiO, y Ag/SiO, 10% es de
Tipo | (b) que se caracteriza por materiales con microporos anchos y mesoporos

angostos; con ciclo de histéresis Tipo H4.

Por otra parte para Ag/SiO, 2% y 5% las isotermas son de Tipo | (b) pero con un

ciclo de histéresis Tipo H2 (a) caracteristico de las silices mesoporosas.
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Fig. 15. Isotermas de adsorcion de Cu/SiO; al 2, 5, 10% y SiO,
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Fig. 16. Isotermas de adsorcion de Fe/SiO; al 2, 5, 10% y SiO,
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Fig. 17. Isotermas de adsorcion de Ag/SiO; al 2, 5, 10% y SiO;

3.5 Parametros texturales

Los parametros texturales (superficie especifica y volumen de poros) fueron
obtenidos del analisis de las isotermas de adsorcion por medio de la ecuacién BET

(Brunauer, Emmett y Teller [51]) y la ecuacion de Langmuir.

La distribucién del tamafio de los poros de las muestras estudio se obtuvo de los
datos, el procesamiento del limite curvas de desorcion a través del método BJH
(Barrett-Joyner-Halenda) [47].

En vista de que los valores de la Cg son en su mayoria negativos (atribuido a la no
formacion de multicapas), se descarta el uso del método BET para evaluar las
isotermas de adsorcion y se da preferencia a los resultados arrojados por el
meétodo Langmuir que ademas de mostrar valores de superficie especifica As. mas

grandes, tienen coeficientes de correlacion mas cercanos a la unidad y en general
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es un método que evalla la formacion de la monocapa, lo que lo hace idéneo para

su aplicacion y a su vez se atribuye al proceso de quimisorcion.
Tabla 6. Parametros texturales de SiO,

Ass Reer Ca AsL R KL Vs

m?/g m?/g
SiO, 336 0.996 -75.62 480 0.999 190 0.168
Cu/Si0;2% | 353 0.998 -109.50 505 0.998 103  0.205
Cu/Si0,5% | 475 0.998 -189 682 0.999 69  0.308
Cu/Si0210% 490 0.997 -135.30 702 0.999 87  0.271
Fe/Si0,2% | 524 0.996 -85.62 748 0.999 146 0.291
Fe/SiO.5% | 414 0.996 -81.02 591 0.999 161  0.227
Fe/Si0,10% | 405 0.996 -83.77 577 0999 160 0.125
Ag/SiO22% | 738 0.999 16550 974 0.999 41  0.447
Ag/SiO,5% | 587 0.999 147 828 0.999 29 0.352

Ag/Si0>10% | 294 0.999 -224.60 413 0.999 49 0.162

mmHg* cm®qg

Donde Asg es la superficie especifica del método BET, A es la superficie
especifica de Langmuir, Cg es la constante BET, K, la constante de Langmuir,
Rger el coeficiente de correlacion BET, R_ el coeficiente de correlacion de
Langmuir y Vs es el volumen total de poro, el cual representa el volumen adsorbido
cercano a la presién de saturacién (p/p°~0.95).

3.6 Evaluacién de distribucién de tamafio de poro

3.6.1 Modelo de Dubinin-Astakhov (DA)

Dubinin y Astakhov desarrollaron la teoria de llenado de microporos. Estos autores
parten de la curva caracteristica de adsorcion Ep, admitiendo su invarianza con la
temperatura como postulado fundamental [40]. Esta teoria es usada para
determinar el volumen de microporos Wy y la energia que se desprende cuando se

ocupan los microporos.
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En la Fig. 18 se muestra la distribucion de nanoporos mediante el método de DA

para Cu/SiO,, Fe/SiO,y Ag/SiO, en comparaciéon con SiO,. De manera general la

familia de poros que mas sobresale con un volumen maximo de 0.0078 cm® g *nm’

! perteneciente a la familia de Fe/SiO, 2% y la méas pequefia es la correspondiente

a Ag/SiO,10% con 0.0031 cm®*g™ nm™.
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Fig. 18 Distribucion de nanoporos, D-A.

C

—&—SiO,

—O— Ag/SiO, 2%
—A— Ag/SiO, 5%
—/—Ag/SiO, 10%

Diametro de poro (nm)

Diametro de poro (nm)

a) Distribucion de nanoporos de Cu/SiO; a diferentes concentraciones en
comparacion con SiOy; b) Distribucion de nanoporos de Fe/SiO, en comparacion
con SiOy; c) Distribucion de nanoporos de Ag/SiO, en comparacion con SiO,

Conociendo los resultados de manera grafica, se procede a detallar los datos

obtenidos en la Tabla 7. Los didmetros de poro se encuentran entre 0.73-0.80 nm

y aunque Ag/SiO; 5% tiene el diametro de poro mas grande tienen el valor mas
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bajo en energia de adsorcion (E) de todas las silices; dentro del grupo de las
silices dopadas con cobre, la columna de Cu/SiO; 2% es la mas apta con 0.73 nm
y E de 7.24 kJ/mol, en el grupo de hierro, la mejor es Fe/SiO, 5% con 0.74 nmy E
de 7.09 kJ/mol. Con respecto a las silices dopadas con plata, la mejor es Ag/SiO,
10% con un diametro de 0.77 nm y E de 5.95 kJ/mol. En los tres casos
comparados, el dopaje al 2% para los tres metales parece presentar una familia de
poros mas grande a comparacion de los otros grados de dopaje y de la misma
silice sin dopar.

Cabe sefialar que los parametros E y n son, en principio, los responsables de la
heterogeneidad superficial para cada sistema adsorbente-adsorbato. Se ha
comprobado [52] que E varia muy poco de un adsorbato a otro, para un mismo
adsorbente, por lo que se ha querido ver en el parametro n al Unico responsable
de las variaciones de heterogeneidad superficial. De hecho, cuanto mas grande

sea n, el adsorbente es mas microporoso.

Tabla 7. Valores obtenidos por método D-A

E Wo  Dp
n

(kJ/mol) (cm®g) (nm)

SiO, 6.89 260 0.15 0.74

Cu/SiO; 2% 7.24 280 0.15 0.73
Cu/SiO; 5% 6.16 190 0.20 0.76
Cu/SiO; 10% | 6.34 180 0.22 0.75
Fe/SiO; 2% 6.86 21 025 0.74
Fe/SiO; 5% 709 250 0.20 0.74
Fe/SiO, 10% | 6.70 190 0.20 0.74
Ag/SIO, 2% 5.35 1.7 0.28 0.79
Ag/SiO; 5% 5.15 16 023 0.80
Ag/SiO; 10% | 5.95 19 012 0.77

Donde n se relaciona a la estructura de la superficie de los poros del adsorbente,
W es el volumen de poro, Dp es el diametro de poro y E es la energia
caracteristica de adsorcion.
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3.6.2 Método BJH (Barrett-Joyner-Halenda)
En la Fig. 19 se muestran los resultados correspondientes a las silices evaluadas

durante la experimentacion, diferenciadas segun el metal con el que estan

dopadas. En ellas se compara la distribucion del tamafio de poro PSD (por sus

siglas en inglés Pore Size Distribution) obtenido por BJH.

En el inciso a, la

columna de SiO, y la dopada con Cu/SiO, al 2% presentan una distribucién

monomodal con valor de PSD ~2.87 nm; al aumentar el dopaje a 5% se provoca

una apertura de los mesoporos donde alcanzan un diametro de poro de 3.44 nm

pero conserva la distribucion monomodal, ahora bien, para el tercer nivel de

dopaje correspondiente al 10% la distribucion se vuelve trimodal con diametros de

2.9,3.3y4.5nm.
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Fig. 19. Distribucion cfe tamafio de poro, BJH
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a) Comparacion entre Silice sin dopar y Cu/SiO; al 2, 5,10%; b) Comparacion
entre Silice sin dopar y Fe/SiO, al 2, 5,10%; c) Comparacion entre Silice sin dopar
y Ag/SiO; al 2, 5,10%

En el inciso b, la columna de SiO, adopta una distribucion de tamafio de poro
trimodal con un valor de PSD =~ 2.45, 2.98 y 8.5 nm respectivamente; Fe/SiO, al

2% se ve beneficiado con una distribucion polimodal de cuatro familias de poros
con diametros de 1.9, 2.7, 2.9 y 3.7 nm en orden ascendente lo que evidencia la
presencia de mesoporos; por ultimo las columnas dopadas al 5 y 10% son
monomodales y aunque la primera tiene una didmetro de 2.7 nm, su volumen es

ligeramente mas grande que la del 10% con 12.47 nm.

Para el caso de la Ag/SiO, en comparacion con SiO, en el inciso ¢, las silices
dopadas con menor porcentaje de Ag/SiO, tienen un volumen de poro mas
grande en orden ascendente de dopaje, para el caso de plata al 2% el valor de
PSD = 2.48, 3.03 y 3.45 nm (trimodal); para Ag/SiO, al 5% y SiO, la distribucién es
monomodal con valores de 3.01 y 3.45 nm respectivamente pero para Ag/SiO al

10% la distribucion es bimodal con valores de 2.31y 3.25 nm.

Si bien es cierto que los valores de Ag/SiO, son mas favorables en comparaciéon
con las otras silices segun los datos obtenidos por BJH, se necesitan mas
resultados que acrediten que éste material es el que tiene mayor capacidad de
adsorcién y es Optimo para futuras aplicaciones.

3.7 Isotermas de adsorcion de COs por cromatografia de gases

Las isotermas presentadas en la Fig. 20 corresponden a los compuestos clorados
analizados en la columna de SiO, a sus diferentes temperaturas tomando como
referencia minima su punto de ebullicibn y un maximo de 200 °C, son evaluadas a
10, 5 y 2 mmHg con fines de comparacion con Cu/SiO,, Fe/SiO; y Ag/SiO,

respectivamente. Tomando como base 10 mmHg para comparacion entre los seis
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compuestos clorados, los que presentan mayor adsorcién son cloroformo (CHCls)
y tetracloroetileno (C,Cl;) con valores maximos de 0.13 y 0.12 mmol/g,
respectivamente. A presiones altas entre 100-250 mmHg los de mayor adsorcion
son tricloroetileno (C,HCls3) y dicloroetileno (C,H,Cl,) con valores maximos de 0.29
y 0.35 mmol/g segun corresponda, ademas el que visiblemente tiene menor
adsorcion es tetracloruro de carbono (CCls) con un maximo de 0.21 mmol/g a
123.6 mmHg y 125°C.

Las isotermas de la Fig. 21 corresponden a los compuestos clorados analizados
en la columna de Cu/SiO, 2%, Si se toma como base 10 mmHg, los compuestos
con mayor capacidad de adsorcion son clorobenceno (CgHsCl) y cloroformo
(CHCI3) con valores de 0.18 y 0.24 mmol/g. A presiones altas de entre 1440-1765
mmHg tetracloruro de carbono con 1.65 mmol/g y cloroformo con 1.92 mmol/g, asi
el de menor adsorcion es tricloroetileno (C,HCI3) con un méaximo de adsorcion de
0.85 mmol/g a 779 mmHg y 200°C.

Las isotermas presentadas en la Fig. 22 corresponden a los compuestos clorados
analizados en la columna de Cu/SiO; 5%. A 10 mmHg los compuestos con mayor
capacidad de adsorcion son CCl, y CgHsCl con valores de 0.16 y 0.19 mmol/g
respectivamente. A presiones altas entre 40-207 mmHg CHCI; y CCl, tienen alta
capacidad de adsorcién con valores maximos de 0.20 y 0.74 mmol/g, asi el de
menor adsorcion es C,H,Cl, con un maximo de adsorcion de 0.12 mmol/g a 23.6
mmHg y 150 °C.

Las isotermas presentadas en la Fig. 23 corresponden a los compuestos clorados
analizados en la columna de Cu/SiO; 10%. En el caso de CgHsCl, CoH,Cl, y C,Cl4
no hay datos reportados debido a que se consideraron como casos particulares de
catdlisis y se omitié su analisis. Para una presion de 10 mmHg, C,HClI; es el que
tiene mayor capacidad de adsorcion con 0.098 mmol/g y a presiones altas
cloroformo con 0.41 mmol/g y 310.4 mmHg a 125 °C, en contraparte el de menor

capacidad de adsorcion es CCls con 0.26 mmHg y 76 mmHg a 150 °C.
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Fig. 20. Isotermas de compuestos organoclorados en SiO»

a) CC|4, b) C6H5C|, C) CHC|3, d) C2H2C|2, e) CzHC'gy f) C2C|4
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Las isotermas presentadas en la Fig. 24 corresponden a los compuestos clorados
analizado en la columna de Fe/SiO, 2%. Tomando como base de comparaciéon 5
mmHg, los compuestos con mayor capacidad de adsorcion son C,H,Cl, y CoHCI3
con valores maximos de 0.103 y 0.097 mmol/g respectivamente. A presiones altas
entre 13-25 mmHg los de mayor adsorcion son CHCIl; y C,H,Cl, con valores
maximos de 0.019 y 0.015 mmol/g, también el que tiene menor adsorcion es C,Cl,

con un maximo de 0.010 mmol/g a 6.98 mmHg y 250 °C.
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Las isotermas presentadas en la Fig. 25 corresponden a los compuestos clorados
en la columna de Fe/SiO, 5%. Siendo 5 mmHg la presién para comparacién, los
compuestos con mayor capacidad de adsorcion son CCl, y C2Cl, con valores
maximos de 0.0399 y 0.0250 mmol/g respectivamente. A presiones altas entre
716-763 mmHg los de mayor adsorcion son CHCIl; con 0.95 mmol/g y C,HClI3 con
0.92 mmol/g, también el que tiene menor adsorcion es C,Cl, con un maximo de
0.40 mmol/g a 336.5 mmHgy 125 °C.

En la Fig. 26 se muestran los compuestos clorados en contacto con la columna de
Fe/SiO, 10%. Con 5 mmHg los compuestos con mayor capacidad de adsorcion
son con. A presiones altas entre 716-763 mmHg los de mayor adsorcién son
CHCI3 con 0.95 mmol/g y C,HCI3 con 0.92 mmol/g, también el que tiene menor

adsorcion es C2Cl, con un maximo de 0.40 mmol/g a 336.5 mmHg y 125 °C.

En la Fig. 27 se muestran los compuestos clorados en contacto con la columna de
Ag/SiO; 2%. Comparando a 2 mmHg, los compuestos con mayor capacidad de
adsorcion son CgHsCl con 0.0273 mmol/g y CHCI; con 0.0285 mmol/g. A
presiones altas entre 38-83 mmHg los de mayor adsorcion son CHCIz con 0.155
mmol/g y C,H.Cl, con 0.22 mmol/g, también el que tiene menor adsorcion es
CeHsCl con 0.01 mmol/g a 2.27 mmHg y 200 °C.

En la Fig. 28 se muestran los compuestos clorados en contacto con la columna de
Ag/SiO, 5%. Siendo 2 mmHg la presion para comparacion, es C2HCI; el
compuesto con mayor capacidad de adsorcién con 0.0455 mmol/g. A presiones
altas entre 273-527 mmHg los de mayor adsorcién son CHCI; y C,HCl; con 0.88y
0.89 mmol/g respectivamente; el que tiene menor capacidad de adsorcion es CCly
con 0.65 mmol/g a 96.23 mmHg y 250 °C.
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a) CC|4, b) C6H5C|, C) CHC|3, d) C2H2C|2, E) CzHC|3y f) C2C|4
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Fig. 26. Isotermas de compuestos organoclorados en Fe/SiO, 10%
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a) CC|4, b) C6H5C|, C) CHC|3, d) C2H2C|2, E) CzHC|3y f) C2C|4
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Fig. 28. Isotermas de compuestos organoclorados en Ag/SiO, 5%

a) CC|4, b) C5H5C|, C) CHC|3, d) C2H2C|2y e) CzHC|3
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Fig. 29. Isotermas de compuestos organoclorados en Ag/SiO, 10%

a) CC|4, b) C6H5C|, C) CHC|3, d) C2H2C|2, e) CzHC'gy f) C2C|4
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La Fig. 29 presenta los compuestos clorados en contacto con la columna de
Ag/SiO; 10%. Siendo 2 mmHg la presion para comparacion, los compuestos con
mayor capacidad de adsorcion son CgHsCl con 0.0256 mmol/g y C,H,Cl, con
0.0268 mmol/g. A presion alta el de mayor adsorciéon es CHCI3; con 0.094 mmol/g
a 40.87 mmHg, asi el de menor adsorcion es CgHsCl con 0.062 mmol/g a 18.60
mmHg y 150 °C.

Con los datos reportados en la Tabla 8 se exponen mas especificamente los
datos obtenidos de la capacidad de adsorciéon de SiO, contra Cu/SiO; a una
presion de 10 mmHg, siendo la columna de Cu/SiO; 2% la que tiene el valor mas
alto de capacidad de adsorciéon con 0.243 mmol/g a 125 °C aumentando un 188%
en contraste con el valor mas alto de SiO, para CHCI3; a 150 °C con 0.129 mmol/g.
Sin embargo y de manera general Cu/SiO,; 5% es la que tiene valores mas altos
de capacidad de adsorcion.

En la Tabla 9 se exponen los datos obtenidos de la capacidad de adsorcién de
SiO, contra Fe/SiO, evaluadas a una presion de 5 mmHg, donde la columna de
SiO, esté ligeramente por encima del valor mas alto de Fe/SiO, con valor de
0.0826 mmol/g para CHCI3 a 150°C contra C,H,Cl, a 150 °C con 0.0825 mmol/g
en Fe/SiO, En general SiO; tienen los valores mas altos de adsorcién y Fe/SiO;

2% los mas bajos.

Para el caso de Ag/SiO; 5% se tuvo que elevar la temperatura un poco mas a
diferencia de las otras columnas para poder obtener sefiales significativas. En la
Tabla 10 se tienen los datos de la capacidad de adsorcion de SiO, contra las
Ag/SiO, evaluadas a una presion de 2 mmHg, donde nuevamente la columna de
SiO, tiene valores mas altos de adsorcion a presion baja, sin embargo se
requieren de mas evaluaciones para elegir a la silice mas apta para el enfoque

que tienen éste estudio.
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Tabla 8. Comparacion de la capacidad de adsorcion a 10 mmHg entre SiO, y
Cu/SiOz al 2,5y 10%

Cu/SiO, Cu/SiO» Cu/SiO,

g SO 2% 5% 10%
C mmol/g
mmol/g mmol/g mmol/g
CCly 125 0.050 0.044 0.189 0.061
150 0.092 0.068 0.054 0.087
175 0.083 0.030 0.156 0.093
200 0.071 0.022 0.165 0.093
* CgHsCl 125 0.079 0.052 0.091 -
150 0.077 0.043 0.101 --
175 0.044 0.180 0.090 --
200 0.058 0.095 0.088 --
CHCI; 125 0.098 0.243 0.158 0.041
150 0.129 0.153 0.114 0.029
175 0.126 0.058 0.121 0.079
200 0.063 0.088 0.127 0.079
* CoH,Cl, 125 0.111 0.042 0.112 --
150 0.087 0.081 0.109 --
175 0.034 0.066 0.100 --
200 0.041 0.052 0.052 --
C,HCl; 125 0.104 0.040 0.101 0.087
150 0.117 0.052 0.114 0.083
175 0.051 0.066 0.101 0.098
200 0.063 0.046 0.084 0.070
* CyCly 125 0.128 0.123 0.091 -
150 0.090 0.063 0.073 --
175 0.079 0.063 0.076 --
200 0.085 0.091 0.078 --

*Para el caso de la columna de Cu/SiO; 10% no se realiz6 el andlisis pertinente debido

efecto catalitico registrado en un principio.

al
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Tabla 9. Comparacion de la capacidad de adsorcion a 5 mmHg entre SiO, y

Fe/SiOz al 2,5y 10%

T  Si0, FelSi0,2% Fe/SiO,5% Fellé,'/?
°C  mmol/g mmol/g mmol/g
mmol/g
CCly 125 0.0257 0.0054 0.0278 0.0211
150 0.0544 0.0051 0.0360 0.0201
175 0.0470 0.0078 0.0332 0.0173
200 0.0419 0.0073 0.0399 0.0186
CsHsCI 125 0.0475 0.0082 0.0180 0.0197
150 0.0487 0.0078 0.0208 0.0274
175 0.0232 0.0088 0.0180 0.0241
200 0.0329 0.0091 0.0208 0.0625
CHCI; 125 0.0578 0.0040 0.0215 0.0162
150 0.0826 0.0045 0.0117 0.0164
175 0.0795 0.0064 0.0137 0.0142
200 0.0346 0.0056 0.0156 0.0166
C2H.Cl, 125 0.0618 0.0098 0.0233 0.0770
150 0.0473 0.0101 0.0153 0.0825
175 0.0165 0.0082 0.0177 0.0603
200 0.0219 0.0103 0.0201 0.0751
C,HCl; 125 0.0576 0.0090 0.0204 0.0384
150 0.0668 0.0097 0.0161 0.0476
175 0.0253 0.0090 0.0161 0.0366
200 0.0323 0.0092 0.0161 0.0253
C.Cly 125 0.0786 0.0067 0.0120 0.0192
150 0.0534 0.0080 0.0144 0.0232
175 0.0435 0.0074 0.0193 0.0190
200 0.0501 0.0081 0.0250 0.0235
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Tabla 10. Comparacién de la capacidad de adsorcion a 2 mmHg entre SiO, y

Ag/SiOz al 2,5y 10%

T  Sio, Agéf/'OZ AJISIOz ¢+ Ag/sio, 5%
o 0 10% o
C mmol/g C mmol/g
mmol/g mmol/g

CCly 125 0.0112 0.0093 0.0234 175 0.0148
150 0.0252 -—-- 0.0208 200 0.0304
175 0.0220 0.0075 0.0196 225 0.0337
200 0.0193 0.0070 0.0238 250 0.0360
CeHsCl 125 0.0202 0.0273 0.0256 175 0.0107
150 0.0220 0.0103 0.0193 200 0.0112
175 0.0092 0.0068 0.0159 225 0.0304
200 0.0141 0.0088 0.0174 250 0.0291
CHCI; 125 0.0269 0.0127 0.0156 175 0.0105
150 0.0393 0.0146 0.0213 200 0.0138
175 0.0346  0.0285 0.0094 225 0.0125
200 0.0145 0.0071 0.0136 250 0.0285
C,H.Cl; 125 0.0255 0.0157 0.0262 175 0.0178
150 0.0183 0.0116 0.0169 200 0.0308
175 0.0056  0.0106 0.0268 225 0.0353
200 0.0074 0.0100 0.0228 250 0.0313
C,HCl; 125 0.0246  0.0073 0.0087 175 0.0076
150 0.0295 0.0069 0.0197 200 0.0455
175 0.0105 0.0064 0.0184 225 0.0363
200 0.0140 0.0048 0.0171 250 0.0240

C.Cly 125 0.0349 0.0171 0.0095 175 --

150 0.0236 -—-- 0.0077 200 --

175 0.0183 0.0177 0.0124 225 --

200 0.0216 0.0040 0.0145 250 --

---- Valores menores al intervalo de evaluacion
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3.8 Modelo Freundlich

Las isotermas de adsorcion sujetas a evaluacion con el modelo Freundlich (Ver
Anexo 1) presentan una mayor linealidad para la columna con Cu/SiO; 2% dentro
del grupo de columnas dopadas con cobre; para el grupo de hierro se observan
coeficientes de correlacion mas aceptables y similares en lo que respecta a
Fe/SiO, 5%; finalmente es Ag/SiO, 2%la columna con coeficientes de correlacion

estables dentro del grupo de Ag/SiO,.

En la Tabla 11 se analizan los datos de Cu/SiO,, en la Tabla 12 los de Fe/SiO, y
en la Tabla 13 los correspondientes a Ag/SiO, al 2, 5 y 10% de dopaje

respectivamente; los tres casos son puestos en contraste con SiO;,

La descripcion de la ecuacion Freundlich nos indica que n es una constante
empirica que representa la linealidad del sistema termodinamico, Kg es la

constante de Freundlich (mmHg™) y Rr es el coeficiente de correlacién lineal.

Todos los compuestos organoclorados a estudio fueron valorados con éste
método, sin embargo y a consecuencia del efecto catalitico (Ver Anexo 4) en la
columna de Cu/SiO; 10% para CegHsCl, C,H,Cl, y C,Cls, los datos no fueron

evaluados. El mismo caso ocurre para C,Cl, en Ag/SiO, 5%.

Los datos que principalmente influyen en la decision de la aplicacion del método
son el coeficiente de correlacion lineal R que mientras mas cercano a la unidad
sea, existe una mejor adsorcion y ajuste de acuerdo a ésta ecuacion, ademas de
los valores de n que representan la afinidad energética entre los gases adsorbidos

y las silices.
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Tabla 11. Valores de las constantes de Freundlich (Kg, n) para Cu/SiO,
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Tabla 12. Valores de las constantes de Freundlich (Kg, n) para Fe/SiO;
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Tabla 13. Valores de las constantes de Freundlich (Kg, n) para Ag/SiO»
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Comparando los valores (26 puntos por columna) de Rg entre SiO, y Cu/SiO, en
el intervalo de 0.99 y 1, es Cu/SiO; 5% con 21 puntos la que mejor se ajusta al
meétodo; para SiO, y Fe/SiO,, es Fe/SiO, 5% con 26 puntos; finalmente entre SiO,
y las Ag/SiO,, es Ag/SiO, 2% la que presenta un mejor ajuste y adsorcion con 26

puntos segun el método de Freundlich.

Para el caso de n nuevamente se evaluan los 26 puntos de cada columna y
resulta ser que entre SiO;, y las Cu/SiO,, es Cu/SiO, 2% la que presenta mas
afinidad energética, seguida de Cu/SiO, 5%> SiO, > Cu/SiO, 10%; para SiO, Yy las
Fel/SiO,, es Fe/SiO, 10% seguida de SiO,> Fe/SiO, 5%> Fe/SiO, 2%; finalmente
entre SiO, y las Ag/SiO; es SiO; la beneficiada seguida de Ag/SiO, 10%> Ag/SiO,
5%> Ag/SiO, 2%.

3.9 Isotermas de adsorcion de Langmuir

Las isotermas de adsorcion sujetas a evaluacion con el modelo Langmuir (Ver
Anexo 2) presentan una mayor linealidad para la columna con Cu/SiO; 10% dentro
del grupo de columnas de Cu/SiO; para Fe/SiO; se notan con pendientes
similares y linealidad uniforme las que correspondiente a Fe/SiO, 10%; finalmente

para Ag/SiO, con pendientes mayormente uniformes es Ag/SiO; 5%.

En la Tabla 14 se analizan los datos de Cu/SiO,, en la Tabla 15 los de Fe/SiO, y
en la Tabla 16 los correspondientes a Ag/SiO, al 2, 5 y 10% de dopaje

respectivamente; los tres casos son puestos en contraste con SiO,.

Los datos que principalmente influyen en la decision de la aplicaciéon del método
son el coeficiente de correlacion lineal R. que mientras mas cercano a la unidad
sea, existe una mejor adsorcion y ajuste de acuerdo a ésta ecuacion, ademas de
los valores de am que representan las interacciones energéticas entre adsorbato-
adsorbente. Donde am es la capacidad de la monocapa de Langmuir (mmol/g), K.

es la constante de Langmuir (mmHg™) y R, es el coeficiente de correlacion lineal.
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Tabla 16. Valores de las constantes de Langmuir (K., am) de los compuestos
adsorbidos en Ag/SiO,
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Comparando los valores (26 puntos por columna) de RL entre SiO, y Cu/SiO; en
el intervalo de 0.99 y 1, es Cu/SiO, 10% con 23 puntos la que mejor se ajusta al
meétodo; para SiO, y Fe/SiO,, es Fe/SiO, 2% con 23 puntos; finalmente entre SiO,
y Ag/SIiO,, es Ag/SiO, 2 y 5% con 26 puntos tienen mejor adsorcidon segun el

método de Langmuir.

Para el caso de am nuevamente se evallan los 26 puntos de cada columna y
resulta ser que entre SiO, y las dopadas con cobre, es Cu/SiO, 2% la que
presenta mas interaccion energética, seguida de Cu/SiO, 5%> SiO, > Cu/SiO;
10%; para SiO,y las dopadas con hierro, es Fe/SiO, 5% seguida de Fe/SiO, 10%>
SiO,> Fe/SiO, 2%; finalmente entre SiO, y las dopadas con plata es Ag/SiO, 5% la
beneficiada seguida de SiO,> Ag/SiO; 2%> Ag/SiO, 10%.

3.10 Modelo Dubinin

Los datos de adsorcion fueron ajustados al modelo Dubinin mediante regresion
lineal para determinar el llenado del microporo mediante su ecuacion. Este modelo
es aplicable para describir la adsorcion de gases y vapores en microporos

energéticamente uniformes.

Las isotermas de adsorcion sujetas a evaluacion con el modelo Dubinin (Ver
Anexo 3) presentan una pendiente negativa y con mayor linealidad para la
columna con Cu/SiO;, 10% dentro del grupo de Cu/SiOy; para el grupo de Fe/SiO,
se notan con pendientes similares y linealidad uniforme las que correspondiente a
Fe/SiO, 5%; finalmente para Ag/SiO, la columna con pendientes mayormente
uniformes es Ag/SiO, 2%.

En las Tablas 17 y 18 se muestran los resultados de SiO, y Cu/SiO; al 2, 5y 10%;
en las Tablas 19 y 20 los resultados de SiO, y Fe/SiO; al 2, 5y 10%; en las Tablas
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21y 22 los resultados de SiO; y Ag/SiO; al 2, 5 y 10%obtenidos del empleo del

modelo de Dubinin.

Tabla 17. Parametros para la ecuacion de Dubinin para la adsorcion de los

compuestos organicos volatiles (COVs) en SiO, y Cu/SiO, 2%

covs T Si0, CulSiO, 2%
' cn\wl\?{/g mmolig R il ch%/g mmolig R

CCl, | 100 1539 0.00098 0.0074 0993 6.707 0.00557 0.00149 0.989
125 1752 000099 0.00117 0996 4243 0.00080 0.00517 0.995
150 2184 000652 0.00927 0986 4975 000346 000811 0.992
175 2868 000650 0.02760 0999 5770 000231 0.00494 0.994
200 2648 000846 002079 0999 5879 000171 0.00554 0.9996
T(C)

CeHsCl | 125 1575 000025 000031 0999 4296 0.0234 0.00652 0.999
150  1.853 0.00030 0.00093 0997 4596 0.01651 0.00721 0.999
175 2259 000105 0.00147 0990 7.371 0.14859 0.00229 0.987
200 2149 000452 0.00204 0997 11914 000139 000201 0.981
T(°C)

CHCl, | 100 1922 000718 000204 0999 6082 000657 000248 0.997
125 1883 004299 000650 0990 7.143 002165 000325 0.997
150 1675 000547 0.00777 0964 5659 0.00459 0.00577 0.991
175 1636 000373 000791 0960 18.492 0.93583 000234 0.915
200 2319 002376 001631 0999 19.085 0.76116 000231 0.993
T(°C)

C,H,Cl, 125 1617 002130 000681 0.966 5655 1.20724 0.00454 0.989
150 1712 000219 0.00842 0979 11.941 0.03597 0.00277 0.998
175 2527 001044 001529 0994 8537 0.19833 0.00531 0.982
200 2305 007509 001506 0.9995 10.327 0.00631 0.00439 0.989
T(C)

C,Cls | 125 1901 000347 000397 0969 3.677 0.00107 0.00746 0.999
150 2065 000426 0.00484 0996 6987 0.00565 0.00209 0.979
175 2221 000314 000758 0992 9.455 003715 000210 0.976
200 2765 004320 001959 0.9996 11.825 0.19609 0.00231 0.963
T(°C)

C,HCl; | 125 1568 000211 000191 0983 6.628 002091 0.00164 0.992
150 1.667 000166 0.00406 0972 8970 001302 000178 0.972
175 2827 001165 001287 0997 8544 003848 000260 0.991
200 2838 005911 002107 0997 9980 000676 0.00224 0.995
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Tabla 18. Parametros de Dubinin para la adsorcion de los compuestos organicos

volatiles (COVs) en Cu/SiO, 5y 10%

COVs T Cu/SiO, 5% Cu/SiO, 10%
cC)  E w a E W a
kd/mol cm¥g mmolig R kimol cm¥g mmollg R
CCly 100 10.312 0.12086 0.00121 0.992 1.967 0.00018 0.00086 0.993
125 8.922 0.04983 0.00189 0.988 1.433 0.00301 0.00080 0.988
150 5.255 0.00204 0.00488 0.997 1.933 0.00810 0.00588 0.980
175 10.759 0.13107 0.00228 0.993 1.651 0.02532 0.00442 0.983
200 10.191 0.10654 0.00346 0.994 1.674 0.04449 0.00546 0.985
T(°C)
CeH5Cl 125 3.643 0.01421 0.00685 0.999 -- -- -- --
150 5.593 0.00040 0.00234 0.998 -- -- -- --
175 7.924 0.00106 0.00155 0.995 -- -- -- --
200 8.190 0.00797 0.00218 0.999 -- -- -- --
T(°C)
CHCI; 100 4.694 0.00098 0.00271 0.994 1.479 0.00005 0.00127 0.976
125 6.699 0.00401 0.00183 0.992 1.683 0.00331 0.00213 0.981
150 7.786 0.00930 0.00201 0.979 1.681 0.00440 0.00210 0.994
175 6.555 0.00079 0.00064 0.9999 1.860 0.03056 0.01048 0.989
200 8.567 0.01185 0.00267 0.993 2.093 0.03671 0.01778 0.988
T(°C)
C,H,Cl, | 125 7.351 0.02002 000410 0999 - - - -
150 3.540 0.00962 0.00199 0.991 -- -- -- --
175 8.261 0.00228 0.04679 0.991 -- -- -- --
200 8.338 0.01532 0.00277 0.995 -- -- -- --
T(°C)
C,Cly 125 4744 0.00056 0.00201 0.981 -- -- -- --
150 5.505 0.00079 0.00197 0.990 -- -- -- --
175 6.606 0.00157 0.00187 0.991 -- -- -- --
200 7.321 0.00270 0.00217 0.995 -- -- -- --
T(°C)
C,HCl3 125 6.603 0.00282 0.00150 0.997 1.898 0.00284 0.00319 0.989
150 7.181 0.00569 0.00208 0.9997 2.401 0.00424 0.01005 0.983
175 7.800 0.00689 0.00218 0.994 2.825 0.00826 0.02786 0.998
200 7.581 0.00560 0.00301 0.993 2.746 0.00835 0.02216 0.985
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Tabla 19. Pardmetros de Dubinin para la adsorcién de los compuestos organicos
volatiles (COVs) en SiO; y Fe/SiO; 2%

COVs T SiO, Fe/SiO, 2%
cC)  E W a E W a
kd/mol cm®g  mmollg R kimol cm¥g mmolig R
CCly 100 1.539 0.00098 0.00074 0.993 3.700 0.00001 0.00060 0.997
125 1.752 0.00099 0.00117 0.996 4.007 0.00002 0.00099 0.997
150 2.184 0.00652 0.00927 0.986 4502 0.00002 0.00105 0.999
175 2.868 0.00650 0.02760 0.999 4.476 0.00009 0.00325 0.998
200 2.648 0.00846 0.02079 0.999 4.870 0.00011 0.00355 0.9968
T(°C)
CeH5Cl 125 1.575 0.00025 0.00031 0.999 4,198 0.00001 0.00037 0.997
150 1.853 0.00030 0.00093 0.997 4.395 0.00002 0.00063 0.998
175 2.259 0.00105 0.00147 0.990 4,735 0.00003 0.00103 0.998
200 2.149 0.00452 0.00204 0.997 5.223 0.00006 0.00132 0.996
T(°C)
CHCI; 100 1.922 0.00718 0.00204 0.999 3.327 0.00001 0.00108 0.990
125 1.883 0.04299 0.00650 0.990 3.546 0.00001 0.00190 0.989
150 1.675 0.00547 0.00777 0.964 3.940 0.00003 0.00284 0.999
175 1.636 0.00373 0.00791 0.960 4.605 0.00008 0.00305 0.995
200 2.319 0.02376 0.01631 0.999 5.041 0.00008 0.00279 0.983
T(°C)
C,H,Cl, | 125 1.617 0.02130 0.00681 0.966 5.934 0.00009 0.00049 0.996
150 1.712 0.00219 0.00842 0.979 6.229 0.00015 0.00072 0.997
175 2527 0.01044 0.01529 0.994 5.649 0.00013 0.00155 0.999
200 2.305 0.07509 0.01506 0.9995 5.268 0.00035 0.00521 0.996
T(°C)
C,Cly 125 1.901 0.00347 0.00397 0.969 4111 0.00001 0.00041 0.999
150 2.065 0.00426 0.00484 0.996 4.334 0.00002 0.00088 0.996
175 2.221 0.00314 0.00758 0.992 4.637 0.00003 0.00118 0.997
200 2.765 0.04320 0.01959 0.9996 4.883 0.00006 0.00199 0.997
T(°C)
C,HClI3 125 1.568 0.00211 0.00191 0.983 4500 0.00003 0.00076 0.997
150 1.667 0.00166 0.00406 0.972 4,651 0.00007 0.00146 0.994
175 2.827 0.01165 0.01287 0.997 4.804 0.00009 0.00218 0.998
200 2.838 0.05911 0.02107 0.997 5.193 0.00014 0.00272 0.998
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Tabla 20. Pardmetros de Dubinin para la adsorcién de los compuestos organicos

volatiles (COVs) en Fe/SiO, 5y 10%

COVs T Fe/SiO, 5% Fe/SiO, 10%
cC)  -E W a E W a
kd/mol cm*g mmollg R kd/mol cm®g mmol/g R
CCly 100 2.427 0.00023 0.00260 0.9996 2.191 0.00340 0.00543 0.982
125 2.587 0.00019 0.00284 0.997 2.384 0.00340 0.00929 0.983
150 2.328 0.00070 0.00332 0.998 1.724 0.00523 0.00156 0.991
175 2.485 0.00129 0.00565 0.997 1.689 0.00138 0.00274 0.992
200 2.348 0.00384 0.00723 0.9996 1.956 0.00518 0.00486 0.996
T(°C)
CsHsCl 125 2.216 0.00019 0.00091 0.999 1.936 0.00036 0.001 0.983
150 1.990 0.00075 0.00118 0.999 1.161 0.00092 0.001 0.959
175 2.178 0.00120 0.00210 0.999 1.296 0.00112 0.001 0.957
200 2.393 0.00227 0.00426 0.999 1.667 0.08944 0.006 0.946
TCC)
CHClI; 100 2.349 0.00086 0.00552 0.999 1.710 0.00410 0.00151 0.990
125 2.303 0.00247 0.00830 0.991 1.842 0.00457 0.00437 0.993
150 2.286 0.00229 0.00696 0.999 1.659 0.00250 0.00212 0.955
175 2.603 0.00283 0.01263 0.9971 2.394 0.00439 0.01112 0.999
200 2.634 0.00623 0.01870 0.997 2.039 0.03798 0.01539 0.983
TCC)
C,H,Cl, | 125 1.854 0.01051 0.00854 0.999 1.706 0.01039 0.00550 0.995
150 2.221 0.00599 0.01191 0.996 1.664 0.02417 0.00673 0.996
175 2.286 0.01331 0.01923 0.998 2.219 0.00628 0.01035 0.997
200 2.271 0.03254 0.02768 0.999 2.520 0.00726 0.01786 0.994
T(°C)
C,Cly 125 2.346 0.00007 0.00073 0.999 1.955 0.00144 0.00300 0.991
150 2.281 0.00024 0.00117 0.998 1.820 0.00756 0.00498 0.986
175 1.844 0.00478 0.00236 0.997 1.956 0.01420 0.00855 0.983
200 2.437 0.00359 0.00656 0.998 2.077 0.01561 0.01021 0.988
T(°C)
C,HCl; 125 1.971 0.00099 0.00202 0.998 1.665 0.00426 0.00209 0.977
150 2.167 0.00214 0.00436 0.9964 1.636 0.01366 0.00358 0.995
175 2.418 0.00206 0.00628 0.999 1.918 0.01195 0.00587 0.988
200 2.490 0.00397 0.00938 0.998 2.823 0.00188 0.01017 0.981
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Tabla 21. Pardmetros de Dubinin para la adsorcién de los compuestos organicos

volatiles (COVs) en SiO, y Ag/SiO, 2%

COVs T SiO, Ag/Si0, 2%

to -k W a R E o a R
kJ/mol cm’/g mmollg kJ/mol cm’/g mmollg

CCl, 100 1.539 0.00098 0.00074 0.993 3.434 0.00195 0.01251 0.994
125 1.752 0.00099 0.00117 0.996 3.478 0.00038 0.00894 0.998
150 2.184 0.00652 0.00927 0.986 3.700 0.00173 0.02360 0.998
175 2.868 0.00650 0.02760 0.999 3.928 0.00071 0.01809 0.999
200 2.648 0.00846 0.02079 0.999 4.275 0.00079 0.01915 0.999
T(°C)

CeHsCl | 125 1.575 0.00025 0.00031 0.999 3.753 0.00051 0.00425 0.999
150 1.853 0.00030 0.00093 0.997 3.756 0.00018 0.00414 0.998
175 2.259 0.00105 0.00147 0.990 3.953 0.00015 0.00483 0.999
200 2.149 0.00452 0.00204 0.997 4.041 0.00052 0.01306 0.999
T(°C)

CHCI; | 100 1.922 0.00718 0.00204 0.999 3.332 0.00312 0.02148 0.998
125 1.883 0.04299 0.00650 0.990 3.565 0.00089 0.01434 0.998
150 1.675 0.00547 0.00777 0.964 3.691 0.00231 0.03243 0.999
175 1.636 0.00373 0.00791 0.960 3.995 0.01290 0.08188 0.996
200 2.319 0.02376 0.01631 0.999 4.137 0.00144 0.03598 0.9998
T(°C)

C,H,Cl, | 125 1.617 0.02130 0.00681 0.966 3.699 0.00196 0.02025 0.998
150 1.712 0.00219 0.00842 0.979 3.871 0.00155 0.02356 0.999
175 2.527 0.01044 0.01529 0.994 3.964 0.00242 0.04212 0.999
200 2.305 0.07509 0.01506 0.9995 5.233 0.00280 0.01529 0.995
T(°C)

C,Cly 125 1901 0.00347 0.00397 0.969 3.622 0.00031 0.00426 0.9997
150 2.065 0.00426 0.00484 0.996 3.698 0.00090 0.01113 0.998
175 2.221 0.00314 0.00758 0.992 3.913 0.00139 0.01739 0.998
200 2.765 0.04320 0.01959 0.9996 4.605 0.00012 0.00362 0.998
T(°C)

C,HCIl; | 125 1.568 0.00211 0.00191 0.983 3.622 0.00011 0.00426 0.9997
150 1.667 0.00166 0.00406 0.972 3.698 0.00038 0.01113 0.998
175 2.827 0.01165 0.01287 0.997 3.913 0.00050 0.01739 0.998
200 2.838 0.05911 0.02107 0.997 4.605 0.00011 0.00362 0.998
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Tabla 22. ParAmetros de Dubinin para la adsorcién de los compuestos organicos
volétiles (COVs) en Ag/SiO, 5y 10%

COVs T Ag/SiO,; 5% T Ag/SiO, 10%
°C)  E W a °C) E W a
kd/mol cm*g mmollg R kd/mol cm®g mmollg R
CCly 150 5478 0.00876 0.01503 0.987 100 6.211 0.00063 0.00067 0.981
175 4807 0.00331 0.01711 0.997 125 4.912 0.00085 0.00284 0.990
200 6.042 0.01578 0.00843 0.995 150 5.474 0.00106 0.00294 0.9997
225 6.826 0.02702 0.01393 0.991 175 9.423 0.00299 0.00063 0.984
250 7.446 0.04405 0.01480 0.972 200 5.561 0.00345 0.01030 0.997
T(°C) (°C)
CeHsCl 175 4816 0.00070 0.00437 0.994 125 5.010 0.00029 0.001 0.989
200 4980 0.00109 0.00699 0.998 150 6.716 0.00038 0.001 0.965
225 6.718 0.01157 0.00846 0.993 175 5.998 0.00040 0.001 0.979
250 6.952 0.01490 0.01118 0.993 200 5.640 0.00073 0.003 0.995
T(°C) (°C)
CHCI3 150 5.214 0.00379 0.00760 0.994 100 4.812 0.00021 0.00142 0.9998
175 5250 0.00364 0.01065 0.990 125 4.461 0.00063 0.00469 0.997
200 4.864 0.00626 0.03058 0.993 150 4.404 0.00125 0.01348 0.995
225 5.610 0.00823 0.02424 0.994 175 5.2358 0.00153 0.00498 0.999
250 7.230 0.04278 0.02096 0.988 200 4.555 0.00653 0.03124 0.9997
T(°C) (°C)
C,H,Cl, | 175 5.186 0.01052 0.02100 0.996 125 5.623 0.00198 0.00288 0.988
200 6.318 0.03939 0.02197 0.981 150 6.513 0.00177 0.00203 0.978
225 7.395 0.00137 0.01862 0.982 175 6.515 0.00424 0.00442 0.966
250 7.016 0.06143 0.03106 0.984 200 5.467 0.00556 0.01714 0.996
T(°C) (°C)
C,Cly - - -- -- -- 125 5.127 0.00008 0.00057 0.9997
-- -- -- -- -- 150 4.685 0.00010 0.00136 0.998
- - -- -- -- 175 4.992 0.00036 0.00288 0.998
-- -- -- -- -- 200 4.666 0.00098 0.00976 0.999
T(°C) (°C)
C,HCI; 175 4265 0.01216 0.00805 0.991 125 4.836 0.00017 0.00126 0.999
200 6.013 0.11207 0.01842 0.976 150 4.861 0.00102 0.00460 0.996
225 6.718 0.00781 0.01605 0.979 175 5.107 0.00147 0.00659 0.999
250 9.065 0.00038 0.00690 0.977 200 4.544 0.00309 0.02560 0.999

Donde E es la energia caracteristica del

sistema de adsorcion que refleja la

influencia del sustrato en la cantidad adsorbida, W es el volumen ocupado por el
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adsorbato y a es la cantidad de adsorbato adsorbido en mmol/g a una temperatura
determinada.

El orden de promedios de volumen W de mayor a menor se da de la siguiente
manera: Cu/SiO, 2% 0.144 cm®g, Cu/SiO, 5% 0.020 cm®/g, Ag/SiO, 5% 0.019
cm®g, SiO, 0.013 cm?g, Cu/SiO, 10% 0.012 cm®g, Fe/SiO, 10% 0.010 cm®/g,
Fe/SiO, 5% 0.004 cm®/g, Ag/SiO, 10% 0.0016 cm®/g, Ag/SiO, 2% 0.0015 cm’/g y
por Ultimo Fe/SiO, 2% 0.00006 cm?/g.

Comparando los valores (26 puntos por columna) de R entre SiO, y Cu/SiO; el
intervalo de 0.99 y 1, es Cu/SiO,; 5% con 23 puntos la que mejor se ajusta al
método; para SiO, y Fe/SiO,, es Fe/SiO, 5% con 26 puntos; finalmente entre SiO,
y Ag/SiO,, es Ag/SiO, 2% la que presenta un mejor ajuste y adsorcion con 26
puntos segun el método de Dubinin.

Para el caso de E nuevamente se evallan los 26 puntos de cada columna y
resulta ser que entre SiO, y Cu/SiO,, es Cu/SiO, 2% la que libera mas energia
para realizar el proceso, seguida de Cu/SiO; 5%> SiO, > Cu/SiO, 10%. Para SiO,y
Fe/SiO,, es Fe/SiO, 2% seguida de Fe/SiO, 5%> SiO, 5%> Fe/SiO, 10%.
Finalmente entre SiO, y Ag/SiO; es Ag/SiO, 5% la beneficiada seguida de Ag/SiO,
10%> Ag/SiO, 2%> SiO,. El hecho de que E tenga un valor negativo, significa que

es un proceso espontaneo

3.11 Calores isostéricos de adsorcion de los COs

El conocimiento de la dependencia de la temperatura sobre el fenomeno de
adsorcion proporciona informacion valiosa acerca de los cambios relacionados con
la energia del sistema, siendo asi el calor isostérico de suma importancia en los
fendbmenos de adsorcion y desorcion [53], ya que resulta indicativo de la energia

necesaria para vencer las fuerzas moleculares entre el adsorbato y el adsorbente.
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Para el estudio de los calores isostéricos se deben tener en cuenta algunas
caracteristicas propias de la adsorcion dado que es un proceso exotérmico donde
el incremento de la temperatura y la presion constante favorecen la desorcion del
adsorbato, de ahi que se considere que el calor isostérico de desorcién sera

usualmente mayor en magnitud que el de adsorcion.

Las isotermas de los compuestos clorados sobre los diferentes adsorbentes
microporosos han sido determinadas utilizando el método cromatografico a
diversas temperaturas con el fin de calcular calores isostéricos y energias
estandar de adsorcion para cada compuesto clorado [31]. Donde Q. es el calor de

condensacion de cada compuesto.

En teoria, todas aquellas curvas que se encuentran por encima del calor de
condensacion de cada compuesto organoclorado estan atravesando por un
proceso de quimisorcion donde las interacciones se consideran fuertes y
homogéneas; aquellas que se encuentran por debajo del Q_ representan
interacciones débiles y heterogéneas entre el solido y la superficie, caracteristicas
del proceso de fisisorcion.

Los graficos del calor isostérico de adsorcién (-gs;, kJ mol™) correspondientes a los
compuestos clorados en SiO, y Cu/SiO; al 2, 5y 10% se muestra en la Fig. 30.
Para el caso de las curvas de SiO, su comportamiento es decreciente, lo que
indica que se trata de un material heterogéneo, ademéas con la mayoria de los
COVs se situa por debajo del calor de condensacion, lo que se atribuye al proceso

de fisisorcion.

La Cu/SiO; al 2% revela un caso particular cuando se pone en contacto con CCl,
debido a que la curva se mantiene de manera horizontal, a esto se le conoce
como “efectos cooperativos” que se refieren a que hay mayor atraccion entre las

mismas moléculas de tetracloruro de carbono que con el propio adsorbente; en
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contacto con CgHsCl de 0.65-0.85 mmol/g se da lugar al proceso de fisisorcidon
pero de 0.85-1.00 mmol/g se trata de quimisorcién teniendo un comportamiento

homogéneo, caso similar para CHCls.

Con respecto a dicloroetileno la curva se encuentra en el limite de Q., sin embargo
se le atribuye la fisisorcion; C,HCIl;3 y C,Cl, se comportan de acuerdo a las

caracteristicas de quimisorcion.

En el caso de Cu/SiO; 5% las curvas se consideran con proceso de fisisorcion
excepto cuando se pone en contacto con CCl,; que aunque se comporta de
manera heterogénea y dos puntos estan en el limite con Q., la adsorcion se

considera quimica.

Con lo que respecta a Cu/SiO, 10% no se tienen datos registrados para CgHsCl,
C,H2Cl, ni C,Cl, porgue presentaron reacciones cataliticas. En contacto con CCly
y CHCI; se comportan de manera ascendente y estan por debajo del calor de

adsorcién pero con C,HCI3; se dan ambos procesos de adsorcion.

En la Fig. 31 se describen las curvas de SiO, y Fe/SiO; al 2, 5y 10%. Las curvas
de SiO, tienen una forma una forma decreciente en contacto con todos los
clorados exceptuando a CCl,; donde su comportamiento es ascendente pero
permanece por debajo de Q_ lo que aparentemente describe un material
homogéneo pero con interaccion débil entre adsorbato-adsorbente.

Referente a Fe/SiO; 2, 5, y 10% se consideran las curvas ascendentes y
descendentes pero muy por debajo de la linea de calor de condensacion, lo que
significa que las interacciones van de homogéneas a heterogéneas pero las
fuerzas de atraccion son tan débiles que el proceso de adsorcion que da lugar es

el de fisisorcion.
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En la Fig. 32 aparecen los calores isostéricos correspondientes a SiO, y Ag/SiO;
al 2, 5y 10%. De manera general, la SiO, tiene curvas descendentes excepto
enCCly, tal y como pasa en las silices dopadas con Cu y Fe, asi que el adsorbato
se estd comportando de manera heterogénea con interaccion deébil entre
adsorbato-adsorbente, aunque existe quimisorcion en CgHsCl entre 0.04-0.15
mmol/g, CHCIz entre 0.05-0.17 mmol/g y C,HCI; entre 0.12-0.23 mmol/g, para
éstos ultimos tres casos, los puntos evaluados contindan con el proceso de

fisisorcion a su término.

La silice de Ag/SiO, 2% tiene curvas ascendentes para CCl, y C,HCl3, para el
resto de los compuestos se comporta de manera descendente. En Ag/SiO, 5% las
curvas son descendentes y ascendentes pero en general con interacciones
débiles, exceptuando nuevamente a C,Cl,.

Para el caso de Ag/SiO, 10% en contacto con tetracloroetileno no hay datos
reportados porgque fue considerado con reacciones cataliticas desde un principio
pero con los deméas clorados tiene interacciones deébiles entre adsorbato-

adsorbente y en general el material se comporta heterogéneamente.

Tabla 23. Calores Isostéricos de adsorcién (-gs, kJ mol™) en las silices estudiadas

Silice CCly CeH5ClI CHClI; C,H,Cl» C,HCl3 C,Cly
SiO, 18.926 45.494 32.403 22.766 43.791 10.364
Cu/SiO, 2% 18.610 36.483 47.936 28.250 34.564 44977
Cu/SiO, 5% 51.440 14.772 8.943 12.818 18.730 8.699
Cu/SiO, 10% 2.021 -- 6.332 -- 33.098 --
Fe/SiO, 2% 1.494 3.103 16.975 9.049 4,185 8.391
Fe/SiO, 5% 6.767 7.465 19.863 12.323 9.270 0.733
Fe/SiO, 10% 14.454 2.449 0.682 7.259 8.477 18.141
Ag/SiO, 2% 25.002 44.938 58.523 9.823 12.047 53.239
Ag/SiO, 5% 37.473 2.271 17.270 4.291 31.387 --
Ag/SiO, 10% 9.746 7.880 6.901 30.661 1.813 6.008
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El incremento en los calores de adsorcién se puede asociar a fuerzas de atraccion
de las moléculas de adsorbato; dicho comportamiento se debe en gran parte a las
interacciones de los atomos de cloro presentes y los H* que desplazan a los
cationes correspondientes a los metales utilizados para el dopaje de las silices. El
decremento en los g se debe a fuertes interacciones de dispersion en superficies
que son parcialmente homogéneas, cuya diferencia en los valores de los g de los

adsorbatos se asocia a las diferencias en sus momentos dipolares.
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Con base al cumplimiento de los objetivos y a los resultados se pudo identificar

que:

» La presencia de un material amorfo con la ayuda del estudio DRX se hace
evidente.

= Se confirma la presencia de enlaces siloxano (Si-O-Si) y silanol (Si-O-H)
mediante el andlisis FT-IR y se comprueba que los materiales mantienen su
estructura incluso estando dopados.

= De acuerdo a los pardmetros texturales de adsorcion de N, la Ag/SiO; 2%
presenta mayor superficie especifica, que de acuerdo a su isoterma indica
la existencia de microporos y mesoporos, ademas de tener un bajo
requerimiento energético (Ep) y mayor adsorcion en la monocapa (am).

» Conforme a la distribucion de tamafio de poro la Ag/SiO, tiene una
distribucion trimodal de doble valor e incluso el triple en comparacion a las
silices dopadas con Fe, Cu e incluso con SiO;,

= La silice con mayor microporosidad es Cu/SiO; lo cual, refiere a una mayor
heterogeneidad superficial para cada sistema adsorbato-adsorbente.

= El proceso de adsorciébn que prevalece es el de fisisorcion, el cual, se
caracteriza por la formacién de multicapas y procesos reversibles.

= Los valores de (s reflejan interacciones débiles entre adsorbato-
adsorbente, lo que hace que el material se comporte de manera
heterogénea, sin embargo, la presencia de efectos cooperativos refiere a
gue hay mas atraccion entre las moléculas del mismo adsorbato que con el
propio adsorbente.

= Se identifica la presencia de un efecto catalitico en algunos compuestos
clorados, lo que va ligado a la adsorcion de moléculas de una fase fluida,
esto sugiere una transformacion quimica de las especies adsorbidas hacia
posibles productos toxicos. Por lo que, se sugiere una propuesta de

investigacion posterior.

89



Se acepta la hipotesis, debido a la funcionalizacion de la superficie de
silices con metales como el Cu, Fe y Ag, en donde, aumenta la capacidad
de adsorcion de compuestos clorados, excepto, el porcentaje de dopaje.

Se propone la purificacion de ambientes cerrados ante compuestos
organoclorados dispersos en el entorno, tomando como fundamento la
cromatografia de gases a escala y la propia silice Ag/SiO, 2% como fase

estacionaria.
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ANEXO 1. Isotermas de Freundlich
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Fig. 33. Isotermas de compuestos organoclorados en SiO,

a) CC|4 b) C6H5C|, C) CHC|3, d) C2H2C|2, e) CzHC|3, f) C2C|4

92



0.8 0.8
0.4 4 0.4
0.0 4 0.0 b
© [
c 04+ < -0.4+
-0.8 4 0.8 -
—— 125°C
—0O—150°C
—A— 175°C
124 1.2 -
1.2 —/—200°C|
3.I75 5.:)0 64I25 7.I50 3.0 4.5 6.0 75
Inp Inp
0.8 1.5
0.4 < 1.0 -
0.0 4 0.5
@ ©
c -044 c 0.0 d
0.8 - —— 100°C| -0.5
—0—125°C —&—125°C
—A— 150°C —0—150°C
124 —/— 175°C| -1.0 4 —A— 175°C
—€—200°C —/—200°C
3.I75 5.;)0 6.I25 7.50 3.0 4?5 5?0 75
In Inp
15 p 15
1.0 4 1.0 o
0.5 - e 0.5 f
g 0.0 - ; 0.0 4
-0.5 4 -0.5 4
—m— 125°C —— 125°C
—0—150°C —0—150°C
-1.0 —A— 175°C 1.0 4 —A—175°C
—7—200°C —V—200°C]
3.0 475 670 75 3.0 45 6.0 75
Inp Inp

Fig. 34. Isotermas de compuestos organoclorados en Cu/SiO; 2%

a) CC|4' b) C6H5C|, C) CHC|3, d) C2H2C|2, e) CzHC|3, f) C2C|4
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Fig. 35. Isotermas de compuestos organoclorados en Cu/SiO; 5%

a) CC|4' b) C5H5C|, C) CHC|3, d) C2H2C|2, e) CzHC|3, f) C2C|4
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Fig. 38. Isotermas de compuestos organoclorados en Fe/SiO, 5%
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Fig. 39. Isotermas de compuestos organoclorados en Fe/SiO, 10%
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L] L] L]
-2.50 -1.25 0.00 1.25
Inp

-3.0 =

-4.5

-6.0 -

b

—— 125°C|
—0—150°C,
—A— 175°C
—/—200°C

98



Ina
Ina

-2.50 4
-3.0 -
-3.75 4 C d
4.5 4
-5.00 - —— 100°C
—0—125°C —=&—125°C
—A— 150°C —0O—150°C|
—/—175°Cl| 4o —A— 175°C

—4—200°C —/—200°C
-6.25 T T T T T T
-1.5 0.0 1.5 3.0 0.0 25 5.0
Inp Inp
-1.5 -1.5 4
-3.0 4 e -3.0 4
. . f
£ £
4.5 4 454
—— 125°C ——125°C
—O—150°C —0—150°C
6.0 4 —A—175°C|| 4, —A— 175°C
——200°C —/—200°C]
070 275 5.0 ofo 275 5.0
Inp Inp
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Fig. 42. Isotermas de compuestos organoclorados Ag/SiO2 10%

a) CC|4, b) C6H5C|, C) CHC|3, d) C2H2C|2, 6) CzHC|3, f) C2C|4

En ésta ecuacidon se establece que a una temperatura constante, la cantidad de
adsorbato unido por unidad de peso de adsorbente es una funcion logaritmica de
la concentracion en la fase sélida en equilibrio y se representa por medio de una
linea recta. El modelo de Freundlich es una ecuacion empirica en comparacion a
otros modelos y tiene como principal aplicacién conocer la tendencia de adsorcién
de un compuesto que sera adsorbido en una superficie.

Las variables de temperatura y presion corresponden a los datos experimentales
iniciales, considerando como minimo de temperatura el valor mas cercano al punto

de ebullicién segun el compuesto organoclorado.
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ANEXO 2. Isotermas de Langmuir
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Fig. 43. Isotermas de compuestos organoclorados en SiO»

a) CC|4, b) C6H5C|, C) CHC|3, d) C2H2C|2, e) CzHC|3, f) C2C|4
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Fig. 44. Isotermas de compuestos organoclorados en Cu/SiO; 2%

a) CC|4, b) C6H5C|, C) CHC|3, d) C2H2C|2, e) CzHC|3, f) C2C|4
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Fig. 45. Isotermas de compuestos organoclorados en Cu/SiO; 5%

a) CC|4 b) C6H5C|, C) CHC|3, d) C2H2C|2, e) C2HCI3 f) C2C|4
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Fig. 46. Isotermas de compuestos organoclorados en Cu/SiO2 10%
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Fig. 48. Isotermas de compuestos organoclorados en Fe/SiO; 5%

a) CC|4, b) C6H5C|, C) CHC|3, d) CzH2C|2, e) C2HC|3' f) C2C|4
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Fig. 49. Isotermas de compuestos organoclorados en Fe/SiO; 10%

a) CC|4 b) C6H5C|, C) CHC|3, d) C2H2C|2, e) CzHC|3 f) C2C|4
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Fig. 52. Isotermas de compuestos organoclorados en Ag/SiO; 10%

a) CC|4, b) C6H5C|, C) CHC|3, d) C2H2C|2, e) C2HC|3' f) C2C|4

El modelo es principalmente utilizado para describir el equilibrio ideal entre el
adsorbente y el adsorbato describiendo la adsorcién en una monocapa. Se basa
en el supuesto de que la adsorcidén esta limitada por un nimero fijo de sitios de

adsorcion y no hay interaccion entre las moléculas adsorbidas.
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ANEXO 3. Isotermas de Dubinin
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Fig. 53. Isotermas de compuestos organoclorados en SiO2

a) CC|4 b) C6H5C|, C) CHC|3, d) C2H2C|2, e) C2HCI3 f) C2C|4
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Fig. 54. Isotermas de compuestos organoclorados en Cu/SiO; 2%

a) CC|4, b) C6H5C|, C) CHC|3, d) C2H2C|2, e) CzHC|3, f) C2C|4
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Fig. 55. Isotermas de compuestos organoclorados en Cu/SiO; 5%

a) CC|4, b) C6H5C|, C) CHC|3, d) C2H2C|2, e) CzHC|3, f) C2C|4
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Fig. 61. Isotermas de compuestos organoclorados en Ag/SiO, 5%
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ANEXO 4. Catalisis

Segun la IUPAC, un catalizador es aquella sustancia que incrementa la velocidad
de la reaccion sin alterar la energia libre de Gibbs estandar de la misma. El
catalizador es a la vez un reactivo y producto de la reaccion [54]. La palabra
catalizador y catélisis no deben utilizarse cuando la sustancia afiadida reduzca la
tasa de reaccion; aunque a menudo el término catalisis es utilizado cuando la

sustancia se consume en la reaccion.

Con éste antecedente, aquella catdlisis provocada por uno de los productos de
una reaccion se denomina autocatalisis y la provocada por un grupo reactivo de

la misma molécula es llamada catalisis intermolecular.

Por otra parte, la catalisis puede clasificarse como catalisis homogénea, en la que
s6lo participa una fase y suelen llevarse a cabo en fase liquida [55], y la catélisis

heterogénea, la cual ocurre en o cerca de la interface entre las fases [54].

La catalisis heterogénea esta estrechamente ligada a la adsorcion de moléculas
de una fase fluida (gas o liquido) en la superficie de un sélido debido a que todos
los sélidos tienen la propiedad de adsorber en su superficie las moléculas, atomos,
0 iones que se encuentren a su alrededor.

De acuerdo con los conceptos de Langmuir, Hougen y Watson [56], las reacciones
que tienen lugar en la superficie de catalizadores soélidos, transcurren a través de
una serie de procesos fisicos y quimicos que pueden representarse en las

siguientes etapas:

1. Difusion de reactantes desde la masa del fluido a la superficie del
catalizador.
2. Difusion de reactantes a través de los poros del catalizador.

Adsorcion de reactantes sobre la superficie del catalizador.
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4. Transformacion quimica de las especies adsorbidas sobre la superficie del

catalizador.

5. Desorcion de los productos.
6. Difusion de los productos a través de los poros del catalizador.

7. Difusion de los productos desde la superficie del catalizador a la masa del

fluido.

Considerando

los conceptos anteriores, se puede atribuir como catalisis

heterogénea al fenébmeno ocurrido durante el desarrollo experimental donde en el
proceso de lectura de picos de adsorcion provenientes del cromatografo FID

SHIMADTZU después de la inyeccidon de algunos clorados en las silices dopadas

con cobre y plata, especificamente las silices de donde se obtuvieron catélisis son

Cu/SiO,

10% con los compuestos de

clorobenceno, dicloroetileno vy

tetracloroetileno, y Ag/SiO, 5% con tetracloroetileno .
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Fig. 63. Picos de compuestos clorados con proceso de catalisis
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Tal como se muestra en la Fig. 63 los picos tienen dos tiempos de retencién
diferentes y por ende se decidié omitir su analisis en el presente trabajo debido a
gue no es parte de lo que en un principio se desea estudiar.

Los picos mostrados a continuacion son sélo algunos ejemplos del total que se

obtuvieron originalmente.

Teniendo en cuenta la relacion superficial y difusion a través de los poros, se
concluye que la estructura porosa afecta a la energia de activacion. El efecto de la
estructura porosa se relaciona con los catalizadores que actian selectivamente en
funcion de la geometria de su estructura y las dimensiones de las moléculas del

reactante.

ANEXO 5. Caracterizacion de materiales

Difraccién de Rayos X (DRX)
Una de las aplicaciones de la DRX en las nanociencias consiste en determinar las
estructuras de nuevos compuestos a partir de sus patrones de difraccion [57] para

posteriormente asociar la estructura del compuesto con sus propiedades.

Microscopia de Barrido Electrénico (SEM)

Por sus siglas en inglés SEM (Scanning Electron Microscopy), la Microscopia de
Barrido Electronico depende de un microscopio especializado donde la imagen se
obtiene a partir de las sefiales emitidas por la muestra y se va formando a medida
que el haz de electrones se desplaza sobre una porcion de su superficie. Este
barrido (scanning) se realiza linea por linea sobre una pequefia zona de forma
rectangular (raster). A medida que el haz explora la muestra de esta manera la
intensidad de la sefial generada varia segun el punto particular analizado en cada
instante. A diferencia de una imagen 6ptica, el microscopio electrénico de barrido
no forma una imagen real del objeto sino que construye una imagen virtual a partir

de alguna de las sefales emitidas por la muestra. La imagen se visualiza en un
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tubo de rayos catodicos donde las bobinas de deflexibn del haz estan
sincronizadas con el barrido del haz de electrones en el microscopio [58].

Espectroscopia Infrarroja por Transformada de Fourier (FTIR-ATR)

El término de espectrometria infrarroja designa normalmente el estudio de la
absorcién de la radiacion de longitudes de onda comprendidas entre 1 y 1000
micras (Um). En éste intervalo se acostumbra a dividir tres regiones: el infrarrojo

préximo, el infrarrojo medio y el infrarrojo lejano, como se muestra en la Fig. 64.

Region Longitud de onda (), pm Nimero de onda (7), om ™! Frecuencias (v), Hz
Cercana 0.78a25 12 B00 2 4000 38X 10%all x 10"
Media 25250 4000 2 200 12 % 10" a 6.0 x 107
Lejana 50 a 1000 20010 6.0 % 10% a3.0 x 10"
La mds utilizada 25a15 4000 a 670 1.2 % 10%a2.0 % 10%

Fig. 64. Regiones del espectro Infrarrojo

Los espectros de absorcién, emision y reflexion en el infrarrojo de especies
moleculares se pueden explicar si se supone gque todos son resultado de distintos
cambios energéticos producidos por las transiciones de las moléculas de unos
estados energéticos vibracionales y rotacionales en otros [59]. Existen pocas
excepciones a la regla general que establece que todas las moléculas diferentes
dan espectros infrarrojos diferentes; el espectro infrarrojo es una huella dactilar de
la molécula. Los espectros difieren de la regién de 900 a 1350cm™, la cual
comprende un gran nimero de bandas, muchas de ellas de origen desconocido,
pudiéndose considerar que, en ésta zona, la coincidencia completa es un criterio
de identidad [60].

La radiacién infrarroja no tiene la suficiente energia para producir la clase de
transiciones electronicas que se encuentran en las radiaciones ultravioleta y
visible; por esa razon, la absorcion de radiacion infrarroja se limita en gran parte a

especies moleculares para las cuales existen pequefias diferencias de energia
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entre los distintos estados vibracionales y rotacionales. Para absorber radiacion
infrarroja, una molécula debe sufrir un cambio neto en el momento dipolar cuando
vibra o gira. SOlo en estas circunstancias el campo eléctrico alternante de la
radiacion puede interaccionar con la molécula y modificar la amplitud de alguno de

sus movimientos [59].

Adsorcion de Nitrogeno

La adsorcion de nitrogeno se ha convertido en el método estandar y de uso
general para el andlisis de la porosidad en materiales de diferente naturaleza. Si
bien esta técnica es ampliamente usada, los principios fisicoquimicos involucrados
en el llenado de los mesoporos no estdn completamente comprendidos, en
particular el significado de la validez de la ecuacién de Kelvin en su limite inferior

permanece aun sin resolver [61].

Hay diversas razones por la que se considera al nitrogeno (N, a 77 K) como el
mejor gas para el analisis de tamafio en los poros. En primer lugar el espesor de
las multicapas de N, es altamente insensible a los diferentes tipos de adsorbentes.
En segundo lugar la misma isoterma puede ser usada para el andlisis de tamafio y
para el célculo de la superficie especifica [32]. Sin embargo, es cada vez mas
habitual el uso de otro adsortivo complementario para una mejor caracterizacion

del material [62].
Cromatografia de gases

Es una técnica de separaciébn de muestras complejas por sus propiedades
estructurales y potencial electroquimico. En el cromatografo de gases (Figura 36)
se requiere de un gas acarreador (fase movil) que bajo presion arrastra la
muestra de vapor del puerto de inyeccién a través de una fase estacionaria
(columna) donde se efectla la separacion (en una corriente de un gas a elevada
temperatura) por medio de un mecanismo de particion (cromatografia gas-liquido),

de adsorcion (cromatografia gas-solido) o, en muchos casos, por medio de una
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mezcla de ambos. Los componentes separados, emergerdn de la columna a
intervalos discretos y pasaran a través de algun sistema de deteccién adecuado, o
bien seran dirigidos hacia un dispositivo de recoleccidon de muestras que convierte
una sefal eléctrica en una grafica conocida como cromatograma. Por lo general
esta restringida a la separacién de compuestos con un peso molecular menor de
1000 g/mol a una temperatura maxima de trabajo de aproximadamente 400°C; la

Unica limitante es la estabilidad térmica de la muestra.

Los gases acarreadores mas comunes son: Helio (He), Hidrégeno (H»), Nitrégeno
(N2) y Argén (Ar). Lo primero a considerar para seleccionar el gas acarreador a
utilizar, es el tipo de detector que se tiene. El gas acarreador debe ser: inerte, seco
y puro. La columna es la parte mas importante del cromatografo de gases y consta
de tres elementos: un recipiente (tubo de metal o vidrio), soporte sélido (provee un
area inerte para detener la fase soélida) y una fase estacionaria (lnica parte activa
de la columna). La longitud de la columna puede variar de 1-3600 pulgadas (2.54-
9144 cm), pero la mas utilizada es de 3-12 pies, ésta puede ser recta, en espiral o

en forma de “U”, dependiendo del disefio del cromatografo.

. Registrador |

Micrapinga . _I_
Divisor de fjo | : Electometo
~ | Detector  [——
-, Septum | ; - O pusme
Reguiader ™ " b . .
de flujo = [
Reguladar .-"_‘; [ T DAG
o, 30 presicn —— |
— : Rotimatol
.-"'ﬂ'“'-.l
o ~ |
1 | |
WA MY )
Caluaming
38 podkador
Hermo termos tatizsds

Fig. 65. Partes de un cromatografo de gases
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El tiempo de retencién absoluto se mide desde el punto de inyeccion hasta la
punta del pico, en segundos, lo cual constituye un inicio cualitativo de cada

compuesto bajo condiciones de analisis.
Detector de ionizacién de flama (FID, Flame lonization Detector)

Es el mas usado, cuando un compuesto organico se quema en una llama
Hidrégeno-aire se producen iones y electrones que conducen electricidad. Si se
aplica una diferencia de potencial entre el extremo del quemador y un electrodo
colector situado sobre la llama, la corriente producida por los iones se dirige a un
amplificador operacional. El nimero de iones producido es proporcional al
namero de carbonos reducidos en la llama por unidad de tiempo, es sensible a la
masa no a la concentracién [63]. El esquema de un detector de ionizacion de
llama se encuentra en la Fig. 66. Los grupos funcionales como halégenos que no
originan iones, los gases no combustibles como H,O, SO,, CO,;, NOx no son
detectados. La respuesta estd basada en el numero de carbonos y otros
elementos tales como halégenos y el oxigeno presentes que reducen la

combustion.

Electrodo
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|| g
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Fig. 66. Seccion de un cromatografo de ionizacion a la llama
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ANEXO 6. Método BJH (Barrett-Joyner-Halenda)

Es un método propuesto por Barrett-Joyner-Halenda (BJH) para calcular la
distribucion de tamafio de poro, calcular el diametro y volumen de los poros
presentes en los sélidos a partir de las isotermas experimentales usando el
modelo de llenado de poros de Kelvin. Esta técnica fue desarrollada para hacer
frente a adsorbentes con poros relativamente grandes, exhibiendo un amplio
rango de tamafos de poros, pero es aplicable a solidos porosos de cualquier
naturaleza [64]. Dicho andlisis propone que los poros son cilindricos y que la
cantidad de adsorbato en equilibrio con la fase vapor se produce mediante
adsorcion fisica en las paredes y condensacion capilar, por lo tanto, es adecuado
en el analisis de solidos mesoporosos, a pesar de que sobreestima el tamafio de
poro [65].
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