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“SINTESIS Y CARACTERIZACION DE UN MATERIAL
MESOPOROSO A BASE DE SILICE MODIFICADO CON GRUPOS
FUNCIONALES TIOL”

I.- INTRODUCCION.

La contaminacion ambiental es un problema planetario que sigue amenazando la
salud humana y los ecosistemas en todo el mundo. Las regulaciones rigurosas
actuales han convertido la contaminacion ambiental global (aire, tierra, agua) en
un problema mundial importante. El agua potable es esencial para la existencia
humana y el ecosistema, y ha sido ampliamente estudiada. Los metales son un
contaminante importante de las aguas residuales; la contaminacion por metales
pesados, se origina principalmente de actividades antropogénicas y se han
convertido en un importante problema medioambiental debido a la demanda global
de productos que son procesados con algunos metales, incrementando asi la
eliminacion de residuos metalicos. Los metales no son biodegradables y tienden a
acumularse en organismos vivos. Se sabe que muchos iones de metales son
téxicos o carcinégenos®. Entre los metales mas peligrosos para los seres vivos y el
medio ambiente se encuentran mercurio (Hg), cadmio (Cd), arsénico (As), cromo
(Cr), talio (TI) y plomo (Pb)°. La eliminacién de estos iones metalicos de aguas

termales y residuales se ha convertido en un desafio para los investigadores?®.

En la actualidad existen diferentes tratamientos para todo tipo contaminantes en
agua, pero solo 4 son los mas utilizados en la eliminacién de iones de metales
pesados en aguas residuales, los cuales son; precipitacion quimica, 6smosis
inversa, intercambio i6nico y adsorcion o flotacion. Sin embargo, estos métodos
suelen ser costosos y contribuyen a la aparicion de otros problemas, como la
eliminacion de lodos y la necesidad de productos quimicos adicionales. Ademas,
pueden ser ineficaces para el tratamiento de aguas residuales cuando estos
presentan bajas o altas concentraciones de iones metdlicos®. Sin embargo, de los

4 mencionados, la adsorcidon se considera mas apropiada para eliminar los




metales, debido a que los adsorbentes pueden regenerarse mediante

procedimientos de desorcién adecuados’.

El proceso de adsorcion consiste en adsorber particulas presentes en un
disolvente a la superficie sélida. También se lleva a cabo procesos de desorcion,
el cual consiste en la separacion de estas particulas de la superficie solida por
medio de solventes, gases o tratamientos térmicos. Obteniendo asi la

regeneracion del material adsorbente .

La demanda para desarrollar nuevos adsorbentes de alta eficiencia para eliminar
iones de metales pesados de medios acuosos esta creciendo. El descubrimiento
de materiales siliceos mesoporosos comenzo6 una nueva era en la quimica de los
sélidos porosos y renovo el interés en el disefio de adsorbentes de metales

pesados’.

En este trabajo de tesis se enfoca en obtener materiales mesoporosos ya que
estos presentan una mayor area superficial lo cual nos proporciona mayor
adsorcién de metales pesados. Después de obtener el material mesoporoso se
modificara con grupos tiol, para si poder darle la una funcién especifica de
adsorber iones de metales pesados en aguas residuales, tales como plomo,
cadmio, mercurio, etc. Estos materiales se les realiza pruebas de adsorcién en
soluciones preparadas de metales pesados, ademas el material mesoporoso
modificado y no modificado, fueron caracterizados por Espectroscopia Infrarroja
Trasformada de Fourier (FTIR), Microscopia Electrénica de Barrido (SEM),
Microscopia Electrénica de Transsmision (TEM) Difraccion de Rayos X (DRX),

termogravimetria (TGA) y prueba de BET.




[l.- Antecedentes.

II.I.- Materiales mesoporosos.

Los materiales mesoporosos son aquellos que presentan poros de 2 nm a 50 nm,
pueden encontrarse de forma natural o ser sintetizados, estos materiales porosos
has sido objeto de estudio en numerosas areas de investigacion, debido a las
multiples aplicaciones que presentan (catalizador, purificador, regenerador,
liberacién controlada). Desde 1992 se presentd un avance muy importante para
estos materiales, esto fue gracias a que Mobil introdujo tensoactivos de
autoensamblaje como agentes directivos de la estructura para dirigir la formacién
de los materiales mesoestructurados de SiO,, dando lugar a los materiales
mesoporosos, que Mobil llamo como la familia de los M41S. No obstante en 1999,
apareceria una nueva familia de mesoporosos, los cuales fueron sintetizados en la
universidad de Santa Béarbara, en un medio &cido, estos fueron nombrados como
el Acido de Santa Barbara (SBA). Después del gran éxito de los materiales
mesoporosos, estos fueron tomando mayor atencion en diferentes ramas de la
ciencia, en los cuales podemos mencionar la liberaciéon controlada de farmacos,
catdlisis, adsorcion de contaminantes (tanto para contaminantes gaseosos Yy
metalicos), fases estacionarias en cromatografia (purificacion de reactivos y

productos), etc.

La mayoria de los investigadores representan a los so6lidos mesoporosos como
arreglos regulares de cilindros, esferas, placas paralelas, sin embargo son muy
pocos los adsorbentes reales cuya forma sea exactamente alguna. Por lo que es
importante tener en cuenta que la mayoria de los adsorbentes de importancia
tecnolégica son compuestos de redes porosas de una gran complejidad,
interconectadas entre si y de geometria irregular®. Para estos tipos de arreglos se
utilizan diferentes reactivos y rutas de sintesis para obtener materiales

MmMesoporoso.




Entre los materiales mesoporosos de silice mas representativos se encuentran el
MCM-41 (Mobil Composition of Matter), formado por el empaquetamiento de
canales unidireccionales en geometria hexagonal; el SBA-15 (Santa Barbara
Amorphous), analogo al MCM-41, pero con interconexion entre los canales; el KIT-
6 (Korean Institute of Technology), constituida por una red tridimensional cubica
bicontinua; y la silice mesocelular MCF (Mesocellular Foam), con estructuras
tridimensionales en forma de espuma compuesta por celdas esféricas de gran

tamafio interconectadas por ventanas®.

[I.Il.- Métodos de sintesis de materiales mesoporosos

Se encuentran 4 metodologias para obtener silice mesoporosa, pero solo 2 son
las més utilizadas en su produccidén y en su aplicacion, ya que suelen ser mas

econOmicas en su obtencion y ademas de que el procedimiento es més sencillo.

[l.11.1.-Sol-gel.

El proceso sol-gel es una técnica quimica himeda que se usa ampliamente en los
campos de la ciencia de los materiales y la ingenieria ceramica. Otro nombre que
se usa para este proceso es el método de deposicién de solucidén quimica. En el
proceso sol-gel, al comenzar se prepara una suspension coloidal (es decir,
llamada sol) para el crecimiento de la red inorganica y luego se lleva a cabo el
proceso de gelificacion del sol para formar una red en una fase liquida continua
(es decir, llamada gel). Los precursores utilizados para sintetizar estos coloides
generalmente consisten en un elemento de metal o metaloide rodeado por
diversos ligandos reactivos. El material de partida se procesa para formar un oxido
dispersable y forma un sol en contacto con agua o acido diluido. La eliminacion del
liquido del sol produce el gel; el tamafio y la forma de la particula estan
controlados por la transicion sol / gel. La calcinacion produce la 6xidacion del gel.
Esta reacciones implican en la quimica del sol-gel son la hidrolisis y la

condensacion de los grupos silanol* 2.




[L.ILIl.- Técnica asistida por plantilla (nanomolde)

La técnica asistida por plantilla es una técnica bien conocida y mas barata para
sintetizar materiales mesoporosos ordenados. En esta técnica, la plantilla se usa
para sintetizar materiales mesoporosos. Se puede clasificar en dos categorias:
uno es el método exotemplate (plantilla de materia dura) y el otro es endotemplate
(plantilla de materia blanda). En endotemplate se usa un surfactante (agente
director de estructura) como plantilla para materiales mesoporosos ordenados por
sintesis. En el exotemplate, se usa un sdlido poroso como plantilla en lugar del
surfactante. Por lo tanto, este método también se conoce como "plantilla de
materia dura”. Los espacios huecos que proporcionan la estructura exotemplate se
llenan con un precursor inorganico, que luego se transforma en condiciones
adecuadas. De esta manera, el sistema de poros de la plantilla se copia como una
"imagen negativa" después de la eliminacion del marco de la exotemplata llena el
material incorporado entonces se obtiene con un area de superficie especifica

grande®.

I.11l.- Surfactantes.

Los surfactantes o tensoactivos son moléculas anfifilicas, es decir, estan formadas
por un grupo polar o cabeza hidrofila y un grupo apolar o cola hidréfoba, estando
ambos bien diferenciados. La primera parte presenta una gran afinidad por las
sustancias polares como el agua, mientras que la segunda parte se ve atraida por

sustancias apolares.

Debido a su estructura, los surfactantes tienden a concentrarse en la interfase, ya
gue de esta forma se reduce la energia libre interfacial de los sistemas en los que
se encuentran, esta concentracion a la cual se comienzan a formar agregados
moleculares de surfactante o micelas se le conoce como concentracion micelar
critica (cmc). Los agregados micelares se pueden organizar de acuerdo a

diferentes formas (esféricas, hexagonales, laminares, etc.)'?, estos también




ayudan como molde para dar lugar a los tipos de materiales mesoporosos (SBA-
16, MCM-41, MCM-48, etc)

La interaccion entre el surfactante y los silicatos para la formacién de la porosidad
en el material depende de la naturaleza de dicho surfactante, la cual puede ser
electrostética, tipica de surfactantes anidnicos y catidnicos o inducida por puentes
de hidrogeno en forma directa o coordinada cuando estdn presente iones de
mediaci6n’®. Una posible forma de clasificar este tipo de interacciones es
considerar que la cabeza polar del surfactante se enlaza al precursor inorganico.
Huo y colaboradores propusieron cuatro rutas posibles para la sintesis de
ordenamientos mesoestructurados bifasicos entre el surfactante y la parte
inorganica basadas en el tipo de interaccion especifica entre un precursor
inorganico (l) y cabeza polar del surfactante (S). Ellos identificaron tres criterios
para la formacion de las estructuras mesoporosas inorgénicas. Para ello, el
precursor inorganico deberia ser capaz de formar especies polidnicas flexibles,
ademas de sufrir la polimerizacion en gran extension. Adicionalmente, debe ser
posible la existencia de densidad de carga entre el surfactante y las especies

inorganicas. De acuerdo con lo anterior, estas interacciones se clasifican como:

e Interaccion iénica S'I'. Esta ruta implica atracciones electrostaticas entre
surfactantes catibnicos y especies inorganicas anionicas. En
procedimientos de sintesis basicos, similares al utilizado por la Mobil, el
precursor inorganico es anionico (1), mientras que el surfactante es una sal
de amonio cuaternaria catiénica (S%).

e Interaccion i6nica S’I°. Esta ruta implica fuerzas electroestaticas entre
surfactantes anidnicos y especies inorganicas catidnicas. El punto
isoeléctrico de la silice, es decir, el pH en el que su carga es cero es 2. Al
emplear un pH inferior, el precursor inorganico es cationico (I*), por lo que
el surfactante empleado suele ser un anion sulfénico (X).

e Interaccion i6nica S'™XT" y SX'I. Ambas rutas implican interacciones

mediadas por contraiones para poder permitir el ensamblaje de especies




cationicas o0 aniénicas inorganicas mediante aniones halogenuro (S™XT) o
cationes alcalinos (SX'I"), respectivamente. De esta manera, la sintesis de
los materiales M41S es posible tanto bajo condiciones bésicas como
acidas. Si se opera a pH por debajo del punto isoeléctrico de la silice (pH =
2), las especies silicicas son catiénicas (I"). El mismo surfactante cationico
(S") puede ser empleado como agente director pero, en este caso, el
contraion haluro (X) sirve para moderar la repulsion entre el silicato
cationico (I") y el surfactante (S) por medio de fuerzas de enlace de

hidrégeno débiles™™.

Ademas se encuentran los surfactantes no idnicos los cuales presentan
interacciones de puentes de hidrogeno, entre el surfactante y el material
inorganico, estos surfactantes son los copolimeros de tres bloques, ayudandonos
a obtener materialaes mesoporoso SBAs, una ventaja importante de estos
copolimeros frente a los surfactantes moleculares es la posibilidad de modificar el

balance hidrofilia/hidrofobia, variando su grado de polimerizacién®*.
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Figura 1. Tipos de surfactantes




Los surfactantes de uso convencional son de naturaleza diversa: ionicos,
aniénicos, aminas, entre otros, y su seleccion depende de las caracteristicas
morfologicas logradas por las micelas formadas durante la reaccién para una
estructura porosa deseada. Estudios recientes muestran las ventajas de usar
surfactantes no iénicos (neutros), con relacién a surfactantes que involucran
interacciones electrostaticas, tales como su facil remocion y la tendencia de los
surfactantes neutros a producir estructuras con paredes mas gruesas y solidos de

menor tamafio de particula, lo cual mejora la estabilidad y la textura porosa™®.
Il.V.- Proceso sol-gel para la obtencion de silice mesoporosa.

El método sol-gel consiste en varias etapas que involucran procesos fisicos y
quimicos tales como hidrélisis, polimerizacion, envejecimiento, secado Yy
densificacion. En la practica, el proceso se puede iniciar a partir de la gelificacion
de soluciones coloidales o a partir de la hidrélisis y condensacion de sales

inorganicas o precursores organometalicos en agua o disolventes organicos.

Los alcéxidos metalicos M(OR)n, donde M es un atomo metdlico y R es por lo
general una cadena carbonada, son precursores ampliamente utilizados. En la
etapa de hidrdlisis se emplean catalizadores acidos o basicos asi como diluyentes
gue favorecen la miscibilidad del alcéxido y el agua. Las reacciones de hidrdlisis y
condensacion de alcéxidos de silicio se muestran a continuacion de manera

esquematica:
Si(OR)4 + 4 H,O =" Si(OH)4 + 4 ROH ---nmmmmmmmmmmev Hidrolisis
Si(OR)30H + HOSI(OR); === (R0)3SiOSi(OR);3; + H,O ---Condensacion
Estas reacciones se producen simultaneamente al mezclar los reactivos. Cuando

en una region se forman suficientes enlaces Si-O-Si, responden cooperativamente

como particulas coloidales nanométricas dando lugar a un sol. El tamafio de las




particulas del sol y el grado de entrecruzamiento de las cadenas poliméricas en su

interior dependen del pH y de la relacion (R) = (mol H,O/ mol Si(OR),).

Asi, en condiciones acidas, un valor de relacion (R) = 1-2 da lugar a estructuras
poliméricas lineales y, por lo tanto, a materiales mas densos'®. Sin embargo, un
valor de relacion (R) = 20- 50 da lugar a estructuras mas ramificadas. En general,
los materiales obtenidos a pH &cido entre 2-4, presentan estructuras mas
ramificadas y por lo tanto mas porosas que los obtenidos a partir de soles

basicos™.

El valor de R del sol, la base o acido utilizada y su concentracion, la temperatura y
la velocidad de agitacion influyen en la velocidad de gelificacién y juegan un papel

importante en la estructura de los geles obtenidos®®.

[I.VI.- Funcionalizacion del material mesoporoso.

La incorporacion de grupos funcionales organicos en estructuras inorganicas ha
conducido al descubrimiento de materiales hibridos organicos-inorganicos con
estructuras porosas bien definidas y propiedades Unicas. La combinacion de las
propiedades de los componentes organicos e inorganicos en un solo material es
particularmente atractiva desde un punto de vista cientifico, debido a la posibilidad
de combinar la enorme variedad funcional de la quimica organica con las ventajas
de estabilidad térmica y robustez del sustrato inorganico. La simbiosis de
componentes organicos e inorganicos permite obtener materiales cuyas
propiedades difieren considerablemente de aquellos constituidos por los

componentes individuales.

Ademas, la integracion de los grupos funcionales en los materiales
mesoestructurados amplia la utilidad de estos solidos, haciéndolos potencialmente
interesantes en diversas aplicaciones'’. Asi, han sido utilizados como
catalizadores en una amplia variedad de transformaciones quimicas organicas,

soporte cromatograficos, sensores quimicos y como adsorbentes de moléculas




organicas o de cationes de metalicos contaminantes, esto es debido a las

excelentes propiedades Opticas, eléctricas, magnéticas y mecénicas que poseen.

La sintesis de estos materiales hibridos organicos-inorganicos mesoporosos
ordenados basados en silice puede llevarse a cabo con los siguientes 3

procedimientos:

1) Mediante funcionalizacion post-sintesis de los materiales siliceos (método
de “grafting”).

2) A través de la condensacion simultanea del correspondiente precursor de
silice y el precursor organosilicico (co-condensacién o sintesis “one-pot”).

3) Mediante la incorporacién de grupos organicos dentro de las paredes de los
poros, usando precursores organicos disilanicos (sintesis de periodic

mesoporous organosilicas”, PMOSs).

sn(on'h‘ ® 5 <

HYBRID MATERIALS

1) Grafting

2) Co-condensation

3) PMOs

Figura 3. Representacion esquematica de los diferentes métodos de funcionalizacion de la
silice mesoporosa con grupos organicos.

De estos tres meétodos el que se utilizara para llevar acabo la funcionalizacion de

la silice mesoporosa, es por la funcionalizacion post-sintesis de material siliceo o




“grafting”, el cual consiste en la reaccion de los grupos silanoles superficiales
situados en la pared del material mesoporoso con moléculas precursoras de
grupos funcionales orgénicos, generalmente organosilanos de tipo (R'O);SIR (R =
grupo organico), o menos frecuentemente, clorosilanos (CISiR3) o silazanos
(HN(SiR3)2). Los materiales resultantes poseen una estructura silicea con una
capa organica enlazada a su superficie. En principio, podria realizarse la
funcionalizaciébn de la estructura silicea con una amplia variedad de grupos
organicos, tan solo variando la naturaleza del grupo R. Sin embargo la cantidad de
grupos organicos quedaria limitada por el numero de grupos silanoles

superficiales.

) +®)—Si(OR);
—

H'(aq] / OH-(OQ)

Figura 4. Funcionalizacién de silice mesoporosa realizada con la técnica de grafting (R = grupo
organico funcional).
Tras la reaccién de anclaje, la estructura silicea suele permanecer inalterada.
Normalmente solo se observa una ligera disminucion del tamafio de poro debido a

la presencia de nuevas especies en el interior del mismo®.
[l.IV.- Grupos funcionales

Un grupo funcional es un atomo o grupo de atomos que identifica a una clase de
compuestos organicos™. Por lo general, en varias moléculas se encuentran pero
exhiben una "funcién" consistente (propiedades y reactividad) sin importar donde

se encuentran. En diferentes macromoléculas hay diferentes tipos de grupos




funcionales y el conjunto particular de grupos en una macromolécula afectara
muchas de sus propiedades, como la forma que adopta, las moléculas con las que
interactta y el tipo de reacciones quimicas en las que puede participar *°.

Entre los grupos funcionales se encuentran algunos especificos que pueden
interactuar con iones de metales pesados segun las bibliografias, se encuentre los
grupos amino, los grupos carboxilos y los grupos tiol. Los grupos tiol son
estructurar quimicas formados por una molécula de azufre y una de hidrogeno,
unidos a una cadena organica, por lo regular carbonos, siendo el analogo del
hidroxilo (OH"), el grupo tiol también puede ser nombrado como grupo sulfhidrico y
tradicionalmente son denominados mercaptanos, presentando una alta reactividad
guimica y ademas son fuertemente nucledfilos, estos por lo regular son utilizados
para dar olor a los gases e identificarlos, se utiliza para controlar la polimerizacion
industrial de los compuestos insaturados y desde el punto de vista bioquimico
tienes su importancia porque oxida con reactivos suaves para formar los disulfuros
gue se encuentran en insulina, ademas de participar en el organismo como

donadores de electrones, estructurarte y funcinalizador de proteinas®®.

[1.VIl. Técnica de BET

La adsorcion es un fendmeno superficial que implica a un adsorbato y un
adsorbente debido a la aparicion de fuerzas de interaccién entre ambos. La
especie adsorbida recibe el nombre adsorbato, mientras que la especie que
adsorbe es el adsorbente.

Dependiendo del tipo de interaccion existente entre las dos especies se habla de
adsorcion fisica y de adsorcién quimica. En el primer caso, las interacciones son
de tipo de Van der Waals, relativamente débiles y de largo alcance. En el segundo

caso, se forma un verdadero enlace quimico entre el adsorbato y el adsorbente?.




La fisisorcion de gases es una técnica muy utilizada en la caracterizacion de
sélidos y aplicada en la técnica de BET la cual proporciona informa acerca de las

caracteristicas texturales de la superficie externa e interna de los materiales.

La técnica de BET desarrollado por Brunauer, Emmet y Teller es reconocido
mundialmente como estandar. Se basa en la técnica desarrollada por Langmuir,
extendida a la formacién de multicapas®. Es una técnica que permite adsorcién de
gas nitrogeno a temperatura de nitrégeno liquido en un modo de flujo dindmico. Se
puede determinar area de superficie real de una muestra y también una
distribucion de tamafio de porosidad, este técnica presenta el fendmeno de
fisisorcion el cual se produce cuando un gas no polar, generalmente nitrégeno, se
pone en contacto con un solido desgasificado, originandose fuerzas de Van der
Waals que pueden ser de tipo London o de tipo dipolo — dipolo, Al ponerse en
contacto el gas con la superficie del sélido se produce un equilibrio entre las
moléculas adsorbidas y las moléculas en fase gaseosa, que depende de la presion
del gas y de la temperatura. La relacion entre las moléculas adsorbidas y la
presion a temperatura constante se puede recoger en una isoterma de adsorcion.
Estas isotermas, que nos informan directamente del volumen adsorbido a una
determinada presioén nos permiten también calcular el area superficial del sélido, el

tamafio de poro y su distribucion®.

Figura 8. Proceso de llenado de los poros en la técnica BET




[1.VIIl. Isotermas de adsorcion.

El termino adsorcion, propuesta por Bois-Reymond en 1881 aparece el termino
adsorcién, y junto a él el término “isoterma”, para definir los resultados de las
medidas de adsorcién a temperatura constante®*. En términos matematicos es la
relacion entre la masa de soluto adsorbido y la concentracion del soluto en la
solucién una vez que se ha alcanzado el equilibrio. La capacidad de adsorcion
esta definida en base a las isotermas de adsorcion en disolucién. La isoterma de
adsorcion es la relacion de dependencia, a una temperatura, de la cantidad de
adsorbato adsorbido por peso unitario de adsorbente, con respecto a la
concentracion de adsorbato en equilibrio'*. La isoterma de adsorcién comprende a
la adsorcién que es un proceso por el cual entran en contacto una fase fluida
(liguida o gaseosa) y una fase solida en forma de macroparticulas, la cual tiene la
propiedad de tomar y almacenar de forma mas o menos selectiva una o mas
especies quimicas contenidas inicialmente en el fluido®, y la desorcién, la cual es

lo inverso de la adsorcion.

Las isotermas nos pueden proporcionar informacion de la superficie especifica el
material, y ademas de poder caracterizar la estructura porosa de los solidos, con

independencia de su composicidn quimica, por los siguientes parametros:

e Superficie especifica (m2 g-1): extensién geométrica de la superficie de las
paredes de los poros por gramo de solido adsorbente.

e Espesor de la pared.

¢ Volumen de poro.

e Diametro medio de poro, dp(A).

e Distribucion del tamafio de poros: funcion de distribucion dVp/ddp= f (dp).
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Figura 5. Caracterizacion estructural porosa.

Los valores para estos parametros se obtienen, principalmente, de las medidas de
adsorciéon y desorcién de gases. Los adsorbatos empleados son, principalmente,
nitrégeno, asi como argén y otros gases inertes e hidrocarburos. El resultado es
una isoterma de adsorcion-desorcion, la cual muestra la cantidad de gas
adsorbido (moles por gramo de adsorbente) como una funcién de la presion
relativa P/PO en el intervalo 0< P/PO <1 (P= presion de vapor de equilibrio del
adsorbato, PO= presién de vapor del adsorbato liquido puro), a una temperatura

dada’’.

Las isotermas de adsorcién son representadas en gréficas, utilizando diferentes
modelos matematicos, y esta es por lo cual se han clasificado. Se han propuesto
muchas clasificaciones de las isotermas de adsorcion, pero la que es aceptada en
la actualidad como mas adecuada es la propuesta por Brunauer, Deming, Deming
y Teller (BDDT), que distingue 5 tipos de isotermas, si bien se incluye, ademas, un
sexto tipo que ha sido identificado en los ultimos afios®’ y la IUPAC reconoce

estos 6 tipos de isotermas, los cuales son:




Figura 6. Tipos de isotermas de adsorcion.

La isoterma tipo | se caracteriza porque la adsorcion se produce a
presiones relativas bajas y es la que muestran los sélidos microporosos
(diametros de poros menores de 2 nm).

La isoterma tipo Il es caracteristica de solidos macroporosos (diametros de
poro mayores a 50 nm) 0 no porosos.

La isoterma tipo Il ocurre cuando la interaccién adsorbato-adsorbente es
baja.

La isoterma tipo IV es caracteristica de sélidos mesoporosos (didmetro de
poro entre 2 y 50 nm). Esta presenta un incremento de la cantidad
adsorbida importante a presiones relativas intermedias y ocurre mediante
un mecanismo de llenado en multicapas.

La isoterma tipo V, 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.

La isoterma tipo VI es poco frecuente. Este tipo de adsorcion en escalones

ocurre sélo para sélidos con una superficie no porosa muy uniforme™*.




De entre estos seis tipos de isotermas, el tipo IV es particularmente importante
para el estudio de los materiales mesoporosos pues es caracteristica de los
sélidos mesoporosos. En los mesoporosos ademas y debido a la condensacion
capilar, el proceso de desorcion, se produce de forma diferente a la adsorcion y a
este fendmeno se le llama ciclos de histéresis. La histéresis presenta también

clasificaciones y de acuerdo con la IUPAC se clasifican en 4*, y estos son:

Amount adsorbed ———»

Relative pressure —»
Figura 7. Tipos de ciclos de histéresis.

e Histéresis 1, Se observa habitualmente en materiales mesoporosos con una
distribucion de tamafios de poro muy estrecha y en aglomerados de
particulas esferoidales de tamafio uniforme.

e Histéresis 2, Ocurre en materiales con una distribucién de tamafios de poro
y morfologia no muy bien definida como el gel de silicio. En cualquier caso,
este ciclo de histéresis corresponde a una distribucion de tamafos de poro

mas amplia que la que se deduce.




e Histéresis 3, Es caracteristico de materiales compuestos por particulas
laminares, como las arcillas, y poros flexibles con morfologia de tipo rendija.
e Histéresis 4, Ciclo caracteristico de solidos que contienen poros en forma

de rendija muy estrechos, como los carbones activados?.

lll.- Planteamiento del problema.

El problema de la contaminacion del agua con iones de metales pesados, es de
gran preocupacion, ya que ha causado grandes problemas a nivel mundial,
perdiendo rios, lagos y manantiales de agua dulce. Las fuentes habituales de
contaminacion son las aguas residuales que contienen grandes cantidades de
iones de metales como el cromo, cadmio, cobre, mercurio y plomo. Por esta
causa, se han presentado diferentes enfermedades en los seres humanos
(irritacidn de la piel, mareos, dafios al higado y cancer en los 6rganos principales,
entre otros), también se ha presentado en aquellos animales que tienen como
fuente Unica de hidratacion estos lagos y rios, ademas ciertas plantas que tienen
su fuente de nutrientes en estos lugares han causado sequia muy severa e
infertilidad de la tierra. Por lo tanto, el desarrollo de nuevas tecnologias eficientes
para el tratamiento de aguas residuales que se encuentran conectados a las

industrias es tarea urgente y que estos sean nobles con la naturaleza.

V.- Justificacion.

Existen diversos procesos para tratamiento de aguas, sin embargo, no son
capaces de separar los iones de metales pesados. Y por esto es necesario
desarrollar nuevas alternativas de tratamiento de aguas. Uno de los métodos mas
utilizados es la adsorcion, utilizando materiales mesoporosos modificados con
grupos funcionales especificos, que se caracteriza por una elevada capacidad de

adsorcion a iones de metales pesados a partir de soluciones acuosas.




V.- Hipotesis.

Por el método sol-gel, se puede desarrollar materiales mesoporosos,
modificAndolo con grupos funcionales tiol, y que estos tengan como fin adsorber
iones de metales pesados en aguas contaminadas, reduciendo asi la cantidad de

iones metalicos pesados presentes.

VI.- Objetivos

VI.l.- Objetivo general.

Sintetizar y caracterizar un material mesoporoso modificado con grupos tiol, para

evaluar su capacidad de adsorcién de iones de metales pesados.

VL.Il.- Objetivos particulares.

1.-Sintetizar silice mesoporosa.

2.-Funcionalizar la superficie de la silice mesoporosa con grupos tiol
3.-Caracterizar el material mesoporoso por medio de Difraccion de Rayos X
(DRX), Espectroscopia de Infrarrojo con Transformada de Fourier (FTIR),
Microscopia Electrénica de Barrido (SEM), Termogravimetria (TGA), Microscopia
electronica de trassmitancia (TEM), Adsorcion fisica de nitrogeno (BET).

5.- Evaluar con la ayuda del IPC la adsorcion de la silice mesoporosa en

soluciones estandar que contenga iones metalicos.

VII.- Parte experimental.

Se realizaron la sintesis de material mesoporosos, utilizando como precursor
Tetraetil Ortosilicato (TEOS) (98%, Aldrich chemistry), ademas como surfactante
se utilizd pluronic P-123 (Aldrich chemistry), llevandolos a un proceso sol-gel,
después se etiquetaron como SMP-1 (Silice mesoporosa).




En la modificacion del material mesoporoso se utilizé (3-Mercaptopropil)
trimetoxisilano (MTS) (Aldric chemistry), sometiéndolo a dos condiciones de
reaccion, los cuales fueron por reflujo y a temperatura ambiente en un proceso

similar al sol-gel. Estos dos son etiguetados como SMPMTS-R (Silice mesoporosa

modificada por reflujo) y SMPMTS-SG (silice mesoporosa modificada por sol-gel)

respectivamente.

VII.1.- Sintesis de silice mesoporosa (SMP-1).

Se prepara en un vaso de precipitado una solucibn homogénea que contienen,
130 ml de agua destilada, 20ml de HCl al 2M y 4.0 g de pluronic P-123. El vaso de
precipitado con la solucién se coloca en una parrilla de agitacién-calentamiento,
sometiéndolo a una temperatura de 45 °C con agitacion, hasta observar que el
pluronic P-123 se disuelva por completo (este proceso dura entre 1:00 o 1:30 h).
Después se agrega 9.14 ml de TEOS directamente y se deja reaccionar a 45 °C
con agitaciéon durante 6:30 h, la solucion final presento un pH de 3. Después de
finalizar el tiempo de reaccidn, esta se somete a una temperatura de 80 °C en una
estufa para eliminar aditivos. Después del secado queda un polvo blanco al cual
se le realiza lavados con agua destilada para eliminar restos de &cidos y aditivos
aun presentes, dejando secar a temperatura ambiente. Por dltimo se toma una
muestra de 50 mg de la silice seca, etiguetandola como SMP-S-C (silice
mesoporosa sin calcinar) y el resto se somete a calcinacion, 1°C/min hasta llegar a
una temperatura de 550 °C, en una mufla Thermolyne marca Furnace 4800 para
eliminar los surfactantes, se deja por un tiempo hasta bajar la temperatura a
ambiente y se recoge en un frasco y se etiqueta con el nombre SMP-1.

Figura 9. Fotografia del proceso sol gel, en medio acuoso, y secado.
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Diagrama 1. Esquema de la sintesis del material mesoporoso.

VILII. Modificaciéon quimica de la silice mesoporosa por reflujo (SMPMPT-R).

En un matraz Erlenmeyer se realiza una mezcla homogénea de 12 ml de tolueno,
2.09 g de SMP-1y 0.92 ml MTS. Después esta mezcla se vertio en un matraz de
bola, la reaccion se lleva acabo a reflujo a una temperatura de 115 °C con
agitacion, durante 24h, en una parrilla de agitacion-calentamiento. Obteniendo una
masa muy viscosa con una tonalidad amarillenta, se realizan 4 lavados con
tolueno, colocando la muestra en un crisol y con ayuda de la mufla calentamos a
100 °C durante 4h, para eliminar los aditivos presentes. Por ultimo esperamos que

baje la temperatura y recogemos el producto en un frasco, etiquetando como

SMPMPT-R.




Figura 10. Fotografias del proceso de modificacion quimica por reflujo
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Diagrama 2. Esquema de la modificacion quimica de la silica mesoporosa por reflujo.




VILII. Modificacion de la silice mesoporosa por sol-gel (SMPMPT-SG).

Esta modificacion se llevo acabo basandonos en la metodologia de Lytuong Tran y

colaboradores®®, en un proceso similar al sol-gel. En un vaso de precipitado se

realiza una mezcla homogénea de 40 ml de agua destilada y se agrega 2g de

SMP-1 y se lleva a ultrasonido por 20 minutos. Después se agrega 20ml de

alcohol, 1.5 ml de MTS y HCI 2M hasta obtener un pH menor a 4, esto se lleva a

calentamiento a 30 °C con agitacion durante 24 horas. Luego se lleva a

centrifugacion y se realiza lavados con agua y etanol para eliminar los productos

secundarios. Y por ultimo colocando la muestra en un crisol, se lleva a la mufla a

temperatura de 100 °C durante 3h, dejando enfriar a temperatura ambiente y

recogiendo el producto en un frasco, etiquetando como SMPMPT-SG).

Figura 11. Fotografia del proceso sol-gel para la modificacion de la silice mesoporosa
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Diagrama 3. Esquema de la modificacion quimica de la silice mesoporosa en un proceso sol-gel.




VIL.IV. Prueba de adsorcion de metales pesados.

El experimento de adsorcion se lleva acabo utilizando el método por lote,
basandonos con la metodologia de M. Najafi y col. Utilizando una solucién
multielemental, en el cual se tomaron los datos del cadmio (Cd), del plomo (Pb)y
de cobre (Cu), realizado diluciones de 5ppm, 3ppm y 1ppm en 100ml de agua
Después se tomd 7 ml de solucion y se vierten en pequefios recipientes donde en
3 tendran silice mesoporosa modificada por reflujo y otros 3, silice mesoporosa
modificada por solo-gel, en cantidades de 40mg. Después se agitara durante 24
horas a 150 rpm, al finalizar se centrifuga para recoger el sobrenadante y a este
se le determina la adsorcién de iones por método de espectrometria de masas con

solucion .
multielental ] [ agua destilada ] [ SMP-SH

Analisis,
espectroscopia a Centrifuga Agitacidn 24 horas,
plasma acoplado a 150 rpm

por induccién

plasma.

Diagrama 4. Esquema de la prueba de adsorcion de iones de metales pesados.
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Esquema. Posible mecanismo de interaccion con el metal pesado y los grupos tiol.




VIIl. Técnicas de caracterizacion.

Las técnicas de caracterizacion para la silice mesoporosa modificada y no

modificada se realizaron las siguientes técnicas instrumentales.
VIILLI. Espectroscopia Infrarroja (IR).

Las caracterizaciones de la silice mesoporosa modificada y no modificada
obtenidos, se realizd6 con ayuda de un espectrofotometro Infrarrojo con
Transformada de Fourier (FTIR) vertex 70, Bruker, en una longitud de onda media
(650-4000 cm"). El espectro infrarrojo nos proporciona informacién para saber la

eliminacién completa de surfactantes y la modificacién de la silice mesoporosa.

Figura 12. Espectrofotometria IR

VIILII. Termogravimetria (TGA).

Es una técnica basada en la medida de la variacién de la masa de una muestra
cuando dicha muestra se somete a un programa de temperatura en una atmosfera
controlada. Esta variacibn de masa puede ser una pérdida de masa o una
ganancia de masa. Las dos muestras de silice mesoporosa modificada y no
modificada, se realiza en un equipo de termogravimetria STA 449 F3 Jupiter-
NETSCH, a temperaturas de 800°C. Los resultados obtenidos nos proporcionan

informacion sobre la presencia de grupos organicos en la silice mesoporosa.




Figura 13. Termogravimetro

VIILIN. Difraccion de rayos X (DRX).

Generalmente, esta técnica se emplea par solidos cristalinos, permitiendo
determinar el tipo de fases cristalinas, el tamafio de los cristales y la distribucion
de los atomos en la red. En el caso de los materiales amorfos como los materiales
mesoestructurados de este trabajo, la disposicion regular de los poros, causa
también la difraccién de rayos X, obteniéndose reflexiones caracteristicas de cada
estructura tipo en la zona de bajos angulos del espectro de difraccion. De este
modo, la difraccion de rayos X permite también determinar el ordenamiento de la
mesoestructura. El angulo al que aparece el pico de difraccion se puede relacionar

con el espacio o distancia entre los centros de los poros mediante la ley de Bragg:

NA= 2dnk send

Donde dyy representa el espacio entre 2 planos, n es un numero entero y A la
longitud de onda de operacion usando radiacion CuKo (A=0.15406).

A partir de la distancia interplanar se puede calcular el parametro de red o celda
(ap) caracteristico de un determinado ordenamiento de la mesoestructura, ademas

del resultado obtenido, ejecutarlo en una ecuacién que nos proporcione el espesor




de la pared de los mesoporos. La muestra de silice fue analizada con ayuda de un
equipo de difractometro de rayos X D8 discover serie 2. El espectro de DRX nos

proporcionara informacion sobre la presencia de estructuras y el ordenamiento.

Figura 14. Equipo de DRX
VIILIV. Microscopia electronica de barrido (SEM)

Es una técnica que se basa en el principio de la microscopia éptica en la que se
sustituye el haz de luz por un haz de electrones. Con esto se consigue llegar hasta
100 A, resolucion muy superior a cualquier instrumento éptico. Su funcionamiento
consiste hacer un barrido de haz de electrones sobre la muestra. La muestra
(salvo que ya sea conductora) esta generalmente se recubre con una fina capa de
oro o carbon, otorgandole propiedades conductoras. Las imagenes obtenidas por
esta técnica nos proporcionan informacién morfoldgica caracteristica de los

materiales mesoporosos.

Figura 15. Equipo de SEM




Microscopia electrénica de barrido trassmitancia (TEM)

Es una técnica que nos ofrece informacion sobre la estructura de la muestra, tanto
si esta amorfa o cristalina, ademas en nuestro caso nos proporciona informacion si
hay presencia de poros en la muestra. Esta técnica es la efectiva para poder
observar presencia de poroso en la silice, ademas de que podemos apreciar el

ordenamiento por medio de las imagenes que nos produce.

VIILVI. Técnica de Brunauer, Emmett y Teller (BET).

Es una técnica que se utiliza para la caracterizacién de los sélidos, ampliamente
utilizado en todos los laboratorios en el mundo, esta basada en la consideracion
de las fuerzas de atraccién de van der Waals como Unicas responsables del
proceso de adsorcién. Los resultados que nos proporciona esta técnica son la
distribuciéon de tamafio de poro, area superficial y principalmente el didmetro de
poro, esta técnica se realizd con un equipo Quantachrome autosorb — 1,

analizador de area de superficie ASIC-VP7.

Figura 16. Equipo utilizado para la técnica de BET.




IX. Discusion de resultados.

IX.l. espectros de FTIR.

En las Figuras 17-19 se presenta los espectros de FTIR de la silice mesoporosa
sin calcinar, calcinada, modificadas, mercaptopropiltrimetoxisilano y pluronicP-123.
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Figura 17. Espectro de FTIR de SMP-S-C y el pluronic P-123.

En el espectro FTIR de la silice mesoporosa de SMP-S-C, muestra una banda de
absorcién en 3365 cm™, corresponden al modo de vibracién de alargamiento de
tipo RO-H que identifica los grupos hidroxilos del surfactante (OH"), agua (H20),
productos secundarios (etanol, R-OH) y de la hidroxilacion del gel (Si-OH). Los
grupos hidroxilos presentes en las paredes de la silice mesoporosa interactuando
con los grupos hidroxilos del pluronic, antes de ser calcinado, produciendo una
mayor intensidad. Los grupos hidroxilos presentes en las paredes de la silice
mesoporosa son productos obtenidos en el proceso sol-gel, el cual al perder las
cadenas carbonadas, se sustituyen con OH". También presenta una banda muy
caracteristica en 2933 cm™, y comparando con las bandas obtenidas del pluronic,

en 2970 y 2868 cm™, corresponde a especies quimicas de C-H de los metilos del




pluronic P-123 que se encuentras presentes en la silice que a un no ha sido

calcinada.

En la Figuran, se presenta los espectros de FTIR de las silice mesoporosa sin
calcinar y la calcinada (SMP-S-C y SMP-1).
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Figura 18. Espectros de FTIR de la silice mesoporosa, SMP-S-C y SMP-1.

El espectro de FTIR de la silice mesoporosa SMP-1, no presenta alguna banda
caracteristica, salvo la que se encuentra en 2498 cm™, pero esto fue por un error
analitico, en el momento de realizar el andlisis, a esta banda es por la medicién de
CO, presente en el medio ambiente. De forma general, comparando el espectro de
SMP-1 y el espectro de SMP-S-C, se observa que no presenta las bandas
caracteristicas de los "OH y los C-H, presentes en SMP-S-C. Esta comparacion
nos proporciona informacibn sobre si la silice que fue calcinada
satisfactuariamente (SMP-1), ha eliminado todos los compuestos organicos

presentes de la silice no calcinada (SMP-S-C).




Figura 19, se presentan los espectros de FTIR de la silice mesoporosa modificada

por reflujo (SMPMPT-R), mercaptopropiltrimetoxisilano (MPT) y SMP-1.
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Figura 19. Espectro de FTIR de silice mesoporosa, SMP-1, SMPMPT-R y MPT.

El este espectro de FTIR de la silice mesoporosa modificada por reflujo, se
muestra dos bandas muy ligera en 2945 cm™ y en 3360 cm™, los cuales al ser
comparando se observa ligeras bandas similares a MPT. Ademas la silice
mesoporosa modificada por reflujo se compara con la SMP-1 para comparar la
diferencia entre el antes y el después de la modificacion de la silice mesoporosa.
En banda de 3360 cm™, corresponden a los OH", que pueden ser de agua o restos
de etanol, y en la banda 2945 cm™ se encuentra los grupos orgénicos que
presenta enlaces simples de R-H, el cual podremos decir que son los grupos tiol
S-H o C-H. La SMPMPT-SG con la SMPMPT-R al parecer son similares, a

excepcion de los grupos OH™ presente en forma mayoritaria en SMPMPT-SG.




IX.1l. Difraccion de rayos X (DRX)

Figuras 20 y 21. Se muestra el espectro de DRX de la silice mesoporosa (SMP-1),

y la silice mesoporosa modificada por reflujo y sol-gel, en angulo bajo.
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Figura 20. Difractograma de DRX se la silice mesoporosa (SMP-1).

De acuerdo al difractograma se puede ver que sobresale una banda muy
importante, en la cual esta cerca a cero. En el angulo bajo podemos observar la
uniformidad y la presencia de los mesoporos presentes en la silice analizada, y
mMAas aun con esta técnica indirectamente nos da la informacién de que hay
presencia de mesoporos. En este difractograma se observa que la banda no

sobresale mucho, pero nos dice que presenta poros con poca uniformidad.
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Figura 21. Difractograma de SMP-SG y SMP-R

En este Difractograma se compara los resultados obtenidos de las dos silices
mesoporososas modificadas en diferentes condiciones: silice mesoporosa
modificada por sol-gel (SMPMPT-SG) y silice mesoporosa modificada por reflujo
(SMPMPT-R), en angulo bajo se observa una banda cercana a 1 en ambos
difractogramas, en comparaciéon con la silice SMP-1, esto dos presentan mayor
ordenamiento, ademas de presentarse en una posicion un poco mayor que la
SMP-1. Ademas de presentar este ordenamiento y comparar los difractogramas
podemos mencionar que los dos tratamientos a los que fueron sometidos las

silices para ser modificada, no presentan alteraciones inesperadas.




IX.1l. Termogravimetria (TGA).

En esta figura representa las graficas del comportamiento de la silice mesoporosa
(SMP-1) y la silice mesoporosa modificada que presenta los grupos tiol (SMPMPT-
R) sometidas a 800 °C.
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Figura 22. Comportamiento de la silice mesoporosa modificada y SMP-1.

Estas graficas representa el porcentaje en pérdida de peso que ha sufrido la silice
mesoporosa modificada y SMP-1, al ir incrementando la temperatura, en este se
observa una pérdida de peso en ambos. En la silice mesoporosa modificada se
observa una curva que va decreciendo al incremento de la temperatura, y ademas
esta curva nos da la informacién que se encuentra productos organicos en la
silice, en nuestro caso seria oxigeno, carbonos y el azufre presentes, al finalizar la
prueba se observa que presento una peérdida de peso de un 14%, dando perdida
1.484 mg de 10.6 mg .En la SMP-1 observamos una pérdida de masa, lo cual esto
no podria ser, ya que la silice no presenta grupos organicos, observandose una

pérdida de peso de 15%, que son 1.515 de 10.1mg.




IX.IV. Microscopia Electrénica de Barrido (SEM)

Figuras 23-28 se presentan las micrografias de SEM y TEM de la silice

mesoporosa, Y la silice mesoporosa modificada y de sus analisis elementales.
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Figura 23. Micrografia SMP-1 obtenida por SEM a 2500x

Estas micrografias representan la forma macroscopica de la silice mesoporosa
SMP-1, presenta unas formas de cilindros saliendo en todos lados, lo cual nos da
la idea de que sean los poros producidos en el proceso sol-gel. Estas formas
cilindricas, de acuerdo a las bibliografia, estos materiales mesoporos, presentan
cilindricos abiertos, capilares en forma de cuello corto de tintero y estrechos,
ademas con la ayuda de la técnica de TEM observamos los poros presentes en la

silice mesoporosa, indicAndonos su porosidad y su ordenamiento.
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Figura 24. Morfologia SMP-R obtenida por SEM en 2500x
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Figura 25. Morfologia SMPMTS-SG obtenida por SEM en 1000x

Estas micrografias representan a las dos silices modificadas en diferentes
condiciones, la primera es en condiciones de reflujo y la segunda en condiciones
de sol-gel. En comparacion con la morfologia de la silice no modificada y
modificada, no presentan mucha diferencia, por lo cual en la modificacién no

presenta alteraciones.

Quantitative results

Weight%

G00pm Electron Image 1

Spectrum In stats. C e} Si S Total

Spectrum 1 Yes 16.87 46.61 32.72 3.79 100.00
Spectrum 2 Yes 16.78 46.87 32.75 3.60 100.00
Spectrum 3 Yes 17.33 46.51 32.48 3.69 100.00
Mean 16.99 46.66 32.65 3.69 100.00

Figura 26. Analisis elemental de SMP-SG.

Quantitative results

Weight%




Spectrum

Spectrum 1
Spectrum 2
Spectrum 3

Mean

In stats.

Yes
Yes
Yes

C

15.76
16.47
22.00

18.08

0]

49.12
49.41
48.23

48.92

Si

32.54
31.66
27.76

30.65

2.57
2.46
2.01

2.35

Total

100.00
100.00
100.00

100.00

El analisis elemental obtenido por las dos silices modificadas, se observa la
presencia de grupos organicos y especialmente del azufre, en ambos casos la
cantidad de azufre es poco, ya que este esta presente un tiol en una molécula

modificada, ademas se presenta mayor porcentaje de azufre en la SMPMPT-SG

que en la SMPMPT-R.

Microscopia electrénica de transsmicion (TEM).

Figuras 23-28 se presentan la micrografia de TEM de la silice mesoporosa,

Esta micrografia se tom6 a una distancia de 50nm y se observan los poros
presentes en la silice mesoporosa, ademas de poder apreciar el ordenamiento
hexagonal de los mesoporos que es una caracteristica importante, y de forma

deductiva decimos que tiene un diametro de poro aproximadamente entre 3y 7

nm.

Figura 27. Andlisis elemental de SMP-R.

Figura 28. Micrografia de SMP-1 obtenida por TEM a 100nm




IX.V. Técnica de Brunauer, Emmett y Teller (BET).

Figura 29. Isoterma de adsorcion-desorcion de N, de la silice mesoporosa SMP-1
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Figura 29. Isoterma de adsorcion-desorcion de SMP-1, de N, a 77 K.

Esta figura se observa la isoterma de adsorcion-desorciéon de nitrégeno de la silice
mesoporosa, el analisis muestra que presenta sistemas porosos de dimensiones
meso (20-5001&), ya que su isoterma de adsorcion son de tipo IV. La isoterma de
desorcion evidencia un ciclo de histéresis cuya forma dificil de clasificar (similar al
tipo H1 en su parte media), sugiere un sistema de mesoporos relativamente
uniformes en forma y dimensién. Adicionalmente la forma de las isotermas de
adsorcion a muy bajas presiones relativa es un indicativo de microporosidad

asociada a las paredes de los mesoporos.




Figura 30. Distribuciéon de tamafio de poro por método estandar BJH (Barrett-

Joyner-Helenda).
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Figura 30. Distribuciéon de tamafio de poro por método de BJH

Este célculo confirma la naturaleza esencialmente mesoporosa de la SMP-1(silice

mesoporosa), y los mesoporos se dividen en dos poblaciones (distribucién

bimodial) de diferente importancia. Se observa que presenta la mayor uniformidad

en el tamafio de poro, como sugiere el ciclo de histéresis de sus isotermas de

adsorcién-desorciéon (mas parecidos a un H1). El escal6n observados en las

isotermas de adsorcion, corresponden con el llenado por condensacion capilar de

mesoporos de dos tamafos diferentes, como confirma el calculo de distribucion de

poro.




Figura 31. Isoterma de adsorcién-desorcion de N, de la silice mesoporosa SMP-
SG y SMP-R.
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Figura 31. Isoterma de adsorcion-desorcion de SMP-SG y SMP-R, de N, a 77 K.

En esta figura se observan las isotermas de adsorcién-desorcion de nitrégeno de
las silice mesoporosas funcionalizadas, en el cual en color rojo es la silice
mesoporosa modificada por reflujo (SMPMPT-R) y en negro a la silice
mesoporosa modificada por sol-gel (SMPMPT-SG), el analisis muestra que
presentan sistemas porosos de dimensiones meso (20-5002'\), ya que las isoterma
de adsorcion son de tipo IV. Las isotermas de desorcion evidencian un ciclo de
histéresis cuya forma dificil de clasificar (similar al tipo H1 en su parte media),
sugiere un sistema de mesoporos relativamente uniformes en forma y dimension.
Adicionalmente la forma de las isotermas de adsorcion a muy bajas presiones
relativa es un indicativo de microporosidad asociada a las paredes de los

mesoporos.




Figura 32. Distribucién de tamafo de poro por método estandar BJH (Barrett-

Joyner-Helenda)
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Figura 30. Distribucion de tamafio de poro de las silices mesoporosas modificadas por reflujo (rojo)

y sol-gel (negro).

Este calculo confirma la naturaleza esencialmente mesoporosa de los materiales y
gue los mesoporos se dividen en dos poblaciones (distribucién bimodal) de
diferente importancia. Obsérvese que la silice mesoporosa modificada por reflujo
es el que presenta la mayor uniformidad en el tamafio de poro, como sugiere el
ciclo de histéresis de sus isotermas de adsorcién-desorcion (mas parecido a un
H1). Los dos escalones observados en las isotermas de adsorcion de los
materiales analizados, corresponde con el llenado por condensacion capilar de
mesoporos de dos tamafios diferentes, como confirma el calculo de la distribucion

de tamafio de poro.




Material Seer (M°/g) Daun (A) Dr (A)
(Superficie | (Distribucién de tamafio de (Didmetro de
especifica) poro) poblacién mas poro promedio)
importante de mesoporos
Silice mesoporosa 767 63 42
Silice mesoporosa modificada por sol-gel 360.5 35 27
Silice mesoporosa modificada por reflujo 232.7 58 34

Tabla-1 de datos obtenida por la prueba de BET o absorcién de nitrégeno

.El area superficial obtenida por BET (Sget) presenta una gran area superficial en
la silice mesoporosa no modificada (SMP-1). El diametro promedio de poro (Dp)
considera todos los tamafios de poro, la silice mesoporosa no modificada (SMP-1)
presenta un promedio de 42 A, por lo que es diferente al diametro de poro BJH
(Dgyn) que corresponde a la poblacidbn mas importante de mesoporos que en este
caso es 63A. En cuanto a las silices mesoporosas modificadas observamos una
disminucién importante de superficie especifica, y una disminucién de tamafio de
poro. Al comparar la silice mesoporosa modificada por reflujo (SMPMPT-R) y la
silice mesoporosa modificada por sol-gel (SMPMPT-SG) con la silice mesoporosa
no modificada (SMP-1) se observa que el area superficial y en el tamafio de poro
disminuyeron, y esto nos indica la presencia del grupo funcional, cual es otro

indicativo que nos dice que la silice mesoporosa fue modificada.




IX.VI.- Prueba de adsorcién de iones de metales pesados

Silice mesoporosa modificada por sol-gel

Metal
pesado
cadmio

plomo
cobre
cadmio

plomo

cobre
cadmio
plomo

cobre

Concentracion antes
de la prueba (ppm)
S5ppm
S5ppm
S5ppm
3ppm
3ppm
3ppm
lppm
1ppm
lppm

Concentracion después
de la prueba (ppm)
4.437ppm

4.963ppm
0.064ppm
2.782ppm

2.513ppm
0.024ppm

0.760ppm
0.875ppm
0.006ppm

ppm
eliminados

0.563ppm
0.037ppm
4.936ppm
0.218ppm

0.487ppm
2.976ppm

0.240ppm
0.125ppm
0.994ppm

%
adsorbido
11.26%

0.74%
98.7%
7.2%

16.23%
99.2%

24%
12.5%
99.6%

Tabla-2 de datos que representa el comportamiento de la silice mesoporosa modificada por sol-gel.

Silice mesoporosa modificada por sol-gel

Solucién
patrén
cadmio
plomo
cobre
cadmio
plomo
cobre
cadmio
plomo

cobre

Concentracion antes
de la prueba (ppm)
S5ppm
S5ppm
S5ppm
3ppm
3ppm
3ppm
lppm
1ppm
1ppm

Concentracion después
de la prueba (ppm)
4.435ppm
4.971ppm
0.072ppm
2.595ppm
2.639ppm
0.009ppm
0.849ppm
0.923ppm
0.004ppm

ppm
eliminados
0.565ppm
0.029ppm
4.928ppm
0.405ppm
0.361ppm
2.991ppm
0.151ppm
0.077ppm
0.996ppm

%
adsorbido
11.3%
0.58%
98.56%
13.5%
12.03%
99.7%
15.1%
7.7%
99.6%

Tabla-3 de datos que representa el comportamiento de la silice mesoporosa modificada por reflujo.




% adsorbido de iones metalicos en la silice mesoporosa
modificada por sol-ger
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Grafica-1, representacion en porcentaje de iones adsorbidos.
% adsorbido de iones metalicos en la silice mesoporosa
modificada por reflujo
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Grafica-2, representacion en porcentaje de iones adsorbidos.

En las tabla de datos observamos que el plomo no presento mucha perdida en
ambas silices mesoporosas modificadas, en cadmio observamos un poco mas la
perdida, a diferencia del plomo, y por ultimo el cobre presenta mayor pérdida de
iones , al parecer los grupos tioles de la silice mesoporosa son afines a este
elemento, a diferencia de cadmio y plomo que sufrieron un leve perdida, ademas
los porcentajes de la adsorcion de metales se representa en 2 graficas las cuales
se puede apreciar el rendimiento de cada silice mesoporosa modificada, en ambas
observamos que la adsorcion de plomo no casi no se elimind, el cadmio se
adsorbio en un b uenporcentaje y el cobre presento mayor adsorcion, realizando
casi una eliminacion total en todas las concentraciones.




X. Conclusién

1.- se sintetizo material mesoporoso con el método sol-gel.

2.- la silice mesoporosa fue funcionalizada en un proceso sol-gel y en un proceso
de reflujo.

3.- en el espectro de FTIR, se observa ligeras bandas que representan grupos
organicos presentes en la silice mesoporosa modificada.

4.- en la termogrametria de la silice mesoporosa no modificada se observa una
pérdida de peso importante, y esto se puede dar por la pérdida de sus OH  y
humedad que presenta la silice y comparandola con la modificada, este presenta
pérdida de peso, pero esto es por las cadenas de carbono y el azufre presentes.

5.- en la caracterizacion de adsorcién de nitrégeno (modelo BET), se presenta
mesoporosidad, y una histéresis caracteristica de los mesoporos (H1), tanto en la
silice mesoporosa no modificada (SMP-1) y las silice mesoporosa modificada por
reflujo y la silice mesoporosa modificada por sol-gel (SMPMPT-R y SMPMPT-SG).

6.- la comparacion de las isotermas de adsorcion-desorcion entre las silice
mesoporosa pura y la modificada se observa una disminucion de adsorcion de gas
y una disminucion de diametro de poro, lo cual confirma la presencia del grupo
mercaptopropil silanol, confirmando asi la modificacion de la silice mesoporosa.

7.- en la prueba de adsorciéon de iones de metales pesados se observa que la
silice mesoporosa modificada por sol-gel, presenta una ligera eliminacion
mayoritaria de iones que la silice mesoporosa modificada por reflujo, tomando en
cuenta solo a plomo y cadmio.

8.- ademas en la misma prueba se observa que en concentraciones de 5ppm de
iones de metales pesados (plomo y cadmio), las silices mesoporosas modificadas
no adsorben suficientes iones.

9.- tomando en cuenta que la solucion utilizada para esta prueba se tomé de una
solucion multielemental, se observa que en el cobre, presento mayor eliminacion
de iones, en comparacion con el plomo y cadmio, puede que esto sea porque el
cobre presente mayor interaccidon con grupos organicos.

10.- la silice mesoporosa modificada no presento mayor interaccién con los el
plomo y el cadmio, pero esta silice tuvo su mayor interacciono en cobre, selenio,
antimonio y arsénico.
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