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RESUMEN

Una tendencia actual de la industria quimica es el desarrollo de procesos
de sintesis simples, econdémicos y amigables con el medio ambiente. Por lo tanto,
los solidos con propiedades adsorbentes o cataliticas que se adapten a este
propésito y contribuyan a la conversion de los procesos de la industria quimica en
sustentables, también evolucionan constantemente. En este trabajo se reporta la
sintesis de diferentes materiales compuestos (compdsitos) silice/carbén y su
aplicacion como plataformas para la fabricacion de materiales mesoestructurados
con propiedades avanzadas, los cuales a su vez pueden ser utilizados como
catalizadores y adsorbentes. Estos comp0sitos se prepararon por via convencional
y no convencional, es decir, usando un agente externo o la propia plantilla de
moldeo como precursores de una capa de carbon sobre la superficie exhibida por
diferentes tipos de silice mesoestructurada, respectivamente. Entre los materiales
preparados por la segunda via destaca una familia obtenida a partir de materias
primas sustentables y econdmicas, tales como almidén de maiz y silicato sédico
liqguido. En todos los casos la superficie de la capa de carbén se funcionalizé con
grupos de naturaleza acida y su aplicacion potencial en adsorcion y catélisis
heterogénea se evalu6é midiendo su capacidad para retener colorantes y especies
iGnicas de metales pesados disueltos en medios acuosos, asi como por su actividad
en reacciones de esterificacion de acidos grasos para la produccion de
biocombustibles de primera generacién. Todos los materiales sintetizados fueron
caracterizados fisicamente y quimicamente por diversas técnicas.

Los resultados obtenidos muestran que los compdésitos silice/carbon
preparados por método no convencional o directo (igual que sus derivados
funcionalizados), exhibieron propiedades deseables para aplicaciones en adsorcion
y catdlisis, siendo similares o superiores a sus contrapartes obtenidas por el método
convencional, a pesar de contar con capas de carbon menos densas; estas
cualidades se traducen en ventajas de sustentabilidad y economia, para
adsorbentes y catalizadores fabricados por esta via no convencional.



ABSTRACT

A current trend of the chemical industry is the development of simple,
economical and environmentally friendly synthesis processes. Therefore, solids with
adsorbent or catalytic properties that adapt to this purpose and contribute to the
conversion of chemical industry processes into sustainable ones, also constantly
evolve. This work reports the synthesis of different silica/carbon composite materials
and their application as platforms for the manufacture of mesostructured materials
with advanced properties, which can be used as catalysts and adsorbents. These
composites were prepared by conventional and unconventional route. As precursors
of a carbon layer deposited on the surface exhibited by different types of
mesostructured silica, an external agent or molding template was used, respectively.
Among the materials prepared by unconventional methods, a family obtained from
sustainable and economical raw materials, such as corn starch and liquid sodium
silicate, stands out. The carbon layer surface of all composites was functionalized
with groups of acidic nature. The potential application of materials in heterogeneous
adsorption and catalysis was evaluated by measuring their ability to retain dyes and
ionic species of heavy metals dissolved in aqueous media and by their activity in
esterification reactions of fatty acids for the production of first-generation biofuels.
All synthesized materials were characterized structurally, texturally, and chemically
by various techniques.

The results of the studies demonstrated that the silica/carbon compounds
prepared by unconventional or direct method (just like their functionalized
derivatives) have desirable properties for adsorption and catalysis applications,
being similar to or superior to the materials obtained by the conventional method,
despite having less dense carbon layers. These qualities allow to obtain advantages
of sustainability and economy for adsorbents and catalysts manufactured by this
unconventional route.



INTRODUCCION

La contaminacion ambiental se cuenta entre los problemas mas
importantes que afectan a nuestro planeta actualmente y se presenta como una
consecuencia de la actuacion poco responsable de las sociedades modernas
respecto a sus actividades antropogénicas. Una de las primeras advertencias sobre
el peligro de contaminacion se dio a conocer en 1962 por la investigadora de
Cambridge R. Carson, que en su libro “Silent Spring” [1] mencionaba los efectos
perjudiciales de los pesticidas para el medio ambiente, atribuyendo en general la
creciente contaminacion al desarrollo de la quimica. Numerosas industrias se basan
en algun proceso quimico y liberan gran cantidad y variedad de sustancias toxicas.
Asi, a pesar de que el desarrollo de la quimica mejoro la calidad de la vida humana
en muchos aspectos, también ha provocado graves problemas ambientales a
escala planetaria.

A principios de los afos setenta del siglo pasado, la
palabra “verde” empezo a asociarse con “ambientalmente inofensivo”. En los afios
90s se desarrollé el concepto de “Quimica Verde” o quimica sustentable, para
referirse al desarrollo de procesos y productos seguros para la humanidad y medio
ambiente, asi como con la reduccién o eliminacion del uso y generacién de
substancias peligrosas [2]. El concepto introducido en 1998 por P. Anastas y J.
Warner en su libro “Green Chemistry: Theory and Practice” [3], contempla 12
principios como criterios para valorar en qué grado un proceso o producto quimico
son respetuosos con el medio ambiente.

Considerando los principios de la Quimica Verde, actualmente se busca
desarrollar procesos quimicos reduciendo el numero de etapas involucradas,
consumo de materias primas y energia, asi como la formacién de subproductos y
residuos [4, 5]. Las reacciones cataliticas satisfacen estos requisitos y contribuyen
a la produccion limpia y efectiva de una gran diversidad de productos quimicos.
Como la mayoria de los procesos quimicos industriales son procesos cataliticos, el
desarrollo de catalizadores activos, no contaminantes y econdmicos es una tarea

de gran importancia dentro de la quimica sustentable [6].


https://cumbrepuebloscop20.org/medio-ambiente/contaminacion/
http://es.wikipedia.org/wiki/Pesticida
http://es.wikipedia.org/wiki/Medio_ambiente

En la industria se emplean generalmente catalizadores en fase homogénea
gue resultan ser bastante efectivos y baratos como en el caso de los empleados en
catélisis acido-base, pero generan grandes problemas de corrosidon en las
instalaciones y de contaminacion ambiental, ademas de aumentan los costos de
produccion, ya que se requieren etapas adicionales de neutralizacion y purificacion
para obtener los productos deseados, o los propios catalizadores son de costo
elevado como en el caso de los empleados en reacciones redox. Por estas razones,
la investigacion actual en catalisis y adsorcion esta orientada a sustituir
catalizadores convencionales homogéneos por heterogéneos [7], pero también a
utilizar muchos de estos mismos solidos como remediadores del medio ambiente,
aprovechando sus propiedades adsorbentes para detoxificar aguas residuales
industriales o aire atmosférico contaminados con quimicos nocivos para los seres
vivos. Debido a que los procesos de adsorcion y catalisis heterogénea ocurren sobre
la superficie de materiales sdlidos, como adsorbentes y catalizadores son deseables
materiales altamente porosos con elevada area superficial y propiedades quimicas

superficiales disefiadas para aplicaciones especificas.


https://cumbrepuebloscop20.org/medio-ambiente/contaminacion/

CAPITULO 1
ANTECEDENTES

En este capitulo se presentan los conceptos principales y se revisan

investigaciones previas realizadas sobre el tema desarrollado en este trabajo.

1.1 Materiales porosos

Los sélidos porosos se clasifican por la IUPAC como microporosos
con didmetro promedio de poro menor o igual a 2 nm, mesoporosos con poros en
el intervalo entre 2 y 50 nm y macroporosos con poros mayores a 50 nm; la
microporosidad puede subdividirse en tres subsecuentes categorias:
ultramicroporos con diametros menores que 0.5 nm, microporos entre 0.5y 1.4 nm
y supermicroporos entre 1.4y 2 nm [8].

Entre los materiales porosos utilizados como catalizadores de reacciones
acido-base se encuentran zeolitas, metales soportados, Oxidos metalicos,
materiales carbonosos, silice porosa modificada, etc. Una amplia variedad de
sélidos basicos, como zeolitas modificadas, hidrotalcitas, metales alcalinos
soportados y 6xidos alcalinotérreos, han sido probados en catalisis heterogénea por
diferentes grupos de investigadores (H.Hattori y col., [9], Y. Xi y col. [10], G.
Arzamendi y col. [11]). Asi, por ejemplo, Y. C. Sharma y col. [12] desarrollaron
materiales para uso catalitico basados en sdlidos béasicos y acidos (zeolitas
intercambiadas, nafién, CaO, MgO...), pero con resultados muy lejanos a los
alcanzados con catalizadores homogéneos acidos o basicos convencionales.

Entre los materiales extensamente investigados para su uso como
plataformas cataliticas estan las zeolitas, las cuales son minerales aluminosilicatos
con estructura altamente ordenada y con una distribucién estrecha de tamafio de
poro menor a 2 nm. Sin embargo, esta cualidad limita en muchos casos su
aplicacion en adsorcion y catalisis, ya que el tamafio reducido de sus poros impide
el acceso de grandes moléculas organicas a los centros activos situados en el
interior de sus canales y cavidades.

Los carbones activos también son materiales porosos muy utilizados como

adsorbentes y soportes cataliticos debido a los altos valores de superficie especifica

5



(hasta 2000 m?/g). Ademas, son materiales cuya superficie es facil de funcionalizar,
estables y presentan diferentes estructuras polimérficas. Por ejemplo, L. Yang y col.
[13] han reportado una actividad catalitica significativa para materiales basados en
sOlidos carbonosos procedentes de la carbonizacion incompleta de materiales
organicos naturales (sacaridos, celulosa, etc.). La desventaja de carbones activos
también radica en el tamafio de sus poros, generalmente dentro del rango de
microporosidad; son eficientes sé6lo en adsorcion de moléculas pequeiias y ademas
su estructura porosa no uniforme (amorfa) dificulta la difusién de adsorbatos o
reactivos.

Por estas razones, se han llevado a cabo y se siguen realizando numerosos
estudios sobre la sintesis de materiales con sistemas porosos en el rango de la
mesoporosidad. Por ejemplo, A. Corma [14] investigd métodos de sintesis,
mecanismos de formacion, propiedades y actividad catalitica de diferentes
materiales mesoporosos con funciones acidas o redox, adaptados a las
necesidades cataliticas en los campos de refinacion de petréleo, petroquimica y
elaboracién de productos quimicos. Estudié compuestos mesoporosos obtenidos a
partir de la modificacion de materiales naturales como zeolitas y arcillas para
aplicaciones cataliticas, cambiando su caracter micro a mesoporososo mediante
tratamientos de dealuminizacién; las silice-aliminas mesoporosas que sintetizé se
caracterizaron por una distribucién de tamafio de poro estrecha y propiedades
cataliticas similares a las de zeolitas, pero sin las restricciones de sus estructuras
microporosas. También analiz6 silices mesoporosas ordenadas, sintetizadas por el
método sol-gel y técnicas de endonanomoldeo (variando fuentes de silice,
proporciones de tensoactivo/silicio, tiempos de maduraciébn y temperatura),
incorporando Al en la mesoestructura porosa de los tamices moleculares para
obtener materiales acidos, o metales de transicion como Ti, V y Cr, para preparar
catalizadores mesoporosos con propiedades redox. Por otro lado, J. Galo y col. [15]
compararon distintas estrategias de sintesis de materiales ordenados microporosos
y mesoporosos modificados quimicamente (para aplicaciones en catalisis,
fotocatalisis, sensores, optica, técnicas de separacion, recubrimientos inteligentes,

etc.) y detallaron los mecanismos implicados en su formacién. Analizaron la sintesis



de tamices moleculares por cristalizacion hidrotérmica y exploraron rutas no
acuosas. Examinaron estrategias de sintesis y mecanismos de formacion de
estructuras mesoporosas de geometria hexagonal, cubica y laminar en silices,
aluminosilicatos y materiales no siliceos, obtenidos mediante sintesis hidrotérmica
en presencia de un surfactante, responsable de la formacion de una red mineral
depositada en torno a las estructuras micelares producidas por las moléculas del
mismo. Finalmente, también revisaron las perspectivas de silices con estructuras
jerérquicas complejas de poros (meso-macroporosa), que son de gran interés para
aplicaciones en procesos cataliticos y de separacién, ya que pueden permitir un

mejor acceso a los sitios activos sin sufrir bloqueo por reactivos o productos.

1.2 Silices mesoestructuradas

Mobil Oil Corporation presenté en 1992 una familia de “materiales
mesoporosos ordenados de silice” identificada como M41S, con propiedades
texturales notables tales como area superficial elevada, estructura de poros
ordenada y distribucién de tamafio de poro estrecha. Estos materiales fueron
obtenidos a partir de procesos no convencionales relacionados con supraquimica,
gue abrieron la posibilidad de influir sobre el tamafio y forma de los poros. Por estas
vias, la silice mesoporosa puede ser sintetizada por medio del método sol-gel o la
técnica de endonanomoldeo, obteniéndose una estructura de poros poco
organizada o bien ordenada, respectivamente.

La técnica de nanomoldeo reportada como procedimiento para la sintesis
de silice mesoestructurada, consiste en la utilizacion de un agente director de
estructura que forma una plantilla, la cual actia como molde para la organizacion y
condensacion del precursor inorganico de la silice. La plantilla se compone de
arreglos micelares formados por moléculas anfifilicas autoensambladas en una
estructura tipo cristal liquido. En general, esta sintesis procede en tres etapas:

1) auto-organizacion de las moléculas del surfactante,
2) condensacion de las moléculas del precursor sobre la superficie de la plantilla

3) eliminacion de la plantilla.



La plantilla organica de moldeo puede ser de diferente tipo de acuerdo con
el surfactante empleado (i6nico, no i6nico o neutro). En la Figura 1 se representa
esquematicamente la sintesis de silice mesoestructurada, a partir de una plantilla
formada por un surfactante i6nico. Las moléculas anfifilicas (Figura 1a) se orientan
en el medio acuoso de modo que las cabezas polares estan en contacto con las
moléculas de agua y las colas no polares evitan contactar con el agua para formar
los arreglos micelares (Figura 1b). Posteriormente las micelas se organizan en
estructuras supramoleculares (Figura 1c) y dirigen la formacién de la fase de silice
mesoestructurada (Figura 1d). Al final, la eliminacion de la plantilla organica de
moldeo, por calcinacién o extraccidén con solventes, produce una estructura porosa

con alto grado de ordenamiento (Figura 1e).

Figura 1. llustracién esquematica de los pasos principales para la sintesis
de silice mesoporosa: (a) molécula anfifilica, (b) micela, (¢c) autoensamblaje
micelar, (d) condensacion y (e) eliminacién de la plantilla [15, 16].

Diferentes grupos de investigadores (H. F. Yang y col. [16], A. H. Lu y col.
[17]) han analizado y comparado distintas estrategias de sintesis por medio de la
técnica de nanomoldeo. Esta técnica es muy versétil, ya que permite controlar el
tamafo de poro y el ordenamiento del sistema poroso, mediante:
1) laincorporacion de diferentes aditivos,
2) el cambio de las condiciones de la sintesis dentro de un amplio intervalo de
tiempo, temperatura y pH,
3) la variacién de los tipos de tensoactivo y precursores de la silice,
4) el cambio de la relacion tensoactivo/silicio.
Muchas investigaciones recientes se han enfocado en la sintesis no

convencional de silice mesoporosa. B. L. Newalkar y col. [18] estudiaron la



cristalizacion de silice ordenada mesoporosa, en presencia de cloruro de sodio en
un reactor hidrotermal asistido con microondas, obteniendo una silice tipo SBA-15
de buena calidad con menores gastos energéticos. Por otro lado, N. Arellano y col.
[19] prepararon y caracterizaron silices mesoporosas tipo SBA-15 (de una manera
similar a la reportada por Y. Wang y col. [20]), utilizando como precursor de silice
distintas marcas de silicato sodico de bajo costo. También R. Ojeda-Lépez y col.
[21] han estudiado los efectos de la temperatura de calcinacion sobre la
concentracion de grupos silanoles en superficies de SiO2 (SBA-15). Recientemente,
Y. Wang y col. [22] presentaron una revision de los Ultimos avances en la sintesis
de Oxidos metalicos meso-ordenados, especialmente de silice mesoporosa,
mediante la técnica de nanomoldeo y analizaron la influencia de las condiciones de
la sintesis en las caracteristicas de los materiales obtenidos.

Los avances en el disefio de nanomateriales de silice mesoestructurada han
permitido un control preciso de sus propiedades fisicas y quimicas, con el fin de
obtener materiales especificos para aplicaciones determinadas en reacciones de
esterificacion y transesterificacion [8-12], hidrocraqueo [23], fotosintesis artificial [24]
y degradacion de colorantes [25], asi también para la adsorcién de metales pesados
[26] y colorantes [27]. Entre las silices mesoestructuradas se encuentra la silice
SBA-15 [28] (Santa Barbara Amorphous) que presenta un empaquetamiento
hexagonal de poros cilindricos paralelos e interconectados (Figura 2a), la silice KIT-
6 (Korean Institute of Tecnology) [29] con una red tridimensional cubica bicontinua
de poros (Figura 2b) y la silice mesocelular MCF [30, 31] (Mesocelular Foam) que
exhibe grandes celdas esféricas interconectadas por ventanas mas pequefias

dispuestas en una simetria tridimensional cubica centrada en el cuerpo (Figura 2c).

e

Figura 2. Representacion de las estructuras de silices: (a) SBA-15, (b) KIT- 6,
y (c) MCF [30].

(b)



En este orden, los tres materiales exhiben distinto ordenamiento de su
estructura porosa, pero también valores crecientes de tamafo de poro que pueden
permitir la rapida difusion de especies moleculares considerablemente grandes,
presentes en fluidos gaseosos o liquidos.

Ademaés de sus ventajosas propiedades para aplicaciones en adsorcion y
catdlisis, las silices mesoestructuradas también tienen algunas limitaciones, ya que
no son muy estables térmica y mecanicamente en medio acuoso. Asimismo, las
silices puras tienen superficies que desde el punto de vista quimico son
practicamente inertes. Sin embargo, esta caracteristica puede ser modificada
mediante la incorporacion (injerto) de heteroatomos o el anclaje de grupos organicos
reactivos (funcionalizacién) sobre la superficie de las silices, para obtener
materiales altamente activos y selectivos en una gran variedad de procesos de
adsorcién o catalisis. Los procesos de funcionalizacion quimica de las superficies
de las silices son complejos, pueden ocasionar deterioro de la estructura porosa y
de las propiedades texturales, o la concentracién de funcionalidades superficiales
puede resultar no muy alta, como confirman estudios realizados para distintos

procesos de funcionalizacion superficial en materiales de silice [32, 33].

1.3 Materiales de carb6n mesoporoso

En los ultimos afios se ha generado gran interés por los materiales de
carbon mesoporoso ordenados (CMO). Estos presentan una estructura porosa bien
desarrollada y organizada, estrecha distribucion de tamafio de poro en el rango
mesoporoso, buena conductividad eléctrica y térmica, estabilidad en medios
acuosos no oxidantes y facilidad de incorporacion de grupos funcionales en su
superficie [32]. Entre los métodos de sintesis de estos materiales (carbonizacién de
los precursores organicos en forma de geles [34] o con asistencia de compuestos
organometalicos [35], etc.), la técnica de nanomoldeo asegura obtener un material
mesoestructurado y uniforme. Esta técnica utiliza materiales con estructura porosa
bien definida como nanomoldes, para la obtenciobn de materiales de carbono
mesoestructurados. La silice meso-ordenada es el material inorganico mas utilizado

como agente-director de estructura porosa. La sintesis de materiales de carbon
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Mesoporosos presentada esquematicamente en la Figura 3, consiste en repetir los
pasos que llevan a la obtenciéon de una silice mesoestructurada (Figura 3a), la cual
es posteriormente impregnada con un precursor organico (Figura 3b) que es
carbonizado, para obtener un compdsitos silice/carbén (Figura 3c) del que
finalmente se elimina la plantilla inorgéanica por disolucion (Figura 3d). La red de
poros de la silice y la morfologia de sus particulas, se preservan en la estructura del

carbon finalmente obtenida.

Impregnacion del Eliminacion
precursor organico Carbonizacion selectiva de molde

0 0 ®

Plantilla Plantilla Compdsito

inorganica inorganica silice/carbon mesoporoso
impregnada

@ (b) (c) (d)

Figura 3. llustracion esquematica de la sintesis de carbén mesoporoso por
técnica de endonanomoldeo: (a) agente-director, (b) plantilla impregnada,
(c) composito silice/carbén y (d) carbdn mesoestructurado [36].

Entre los primeros materiales mesoporosos de carbén sintetizados a partir
de una plantilla sélida se cita al designado como CMK1, donde la silice MCM-48 se
utilizé como molde y la sacarosa impregnada como precursor de carbono [36].

Al igual que en el caso de los materiales mesoporosos de silice, las
caracteristicas de los carbones mesoestructurados también pueden ser controladas
y modificadas con el fin de obtener materiales especificos para aplicaciones
especificas. Las investigaciones relacionadas con este tema han estudiado distintas
estrategias de sintesis variando tipo de plantilla inorganica [37], aditivos [37, 38],
precursores de carbono [38, 39] y condiciones de sintesis [38-40]. De este modo se
obtienen estructuras porosas de carbén que difieren en tamafio de poro, simetria,
morfologia y tamafio de particula. Las superficies de estas estructuras mesoporosas

de carbon pueden ser funcionalizadas por el método de co-condensacion o por el
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método de injerto post-sintesis (grafting), para obtener carbones mesoporosos
altamente activos para algunas aplicaciones practicas en adsorcion y catalisis.

M. R. Benzigar y col. [33] han publicado una revisién de la amplia gama
de metodologias empleadas en los ultimos cinco afios para la preparacion y
funcionalizacion de materiales mesoporosos de carbon, a través de la incorporacion
de metales, heteroatomos no metalicos, heteroatomos mdltiples y diferentes grupos
funcionales, asi como las posibles aplicaciones de estos materiales en
adsorcidén/separacion de moléculas voluminosas, catalisis heterogénea,
fotocatalisis, almacenamiento de energia, celdas de combustible, deteccién o
almacenamiento de gases, dosificacion de farmacos, etc. Algunas investigaciones
recientes han reportado la aplicacion de este tipo de materiales en procesos de
adsorcion [41], catalisis heterogénea [42], inmovilizacion de enzimas [43], como
supercondensadores [44], etc.

En general los materiales mesoporosos de carbén presentan excelentes
propiedades de estabilidad térmica, mecanica y quimica. No obstante, hay un riesgo
latente de pérdida parcial de la estructura porosa o de su ordenamiento, durante
algunos tratamientos quimicos en condiciones muy severas, como es el caso de la
sulfonacion superficial [45]. Los materiales mesoestructurados de carbén obtenidos
por técnica de nanomoldeo conllevan un proceso de sintesis muy complicado, largo
y costoso, durante el cual se puede presentar deterioro de la estructura porosa en
alguna de sus etapas. En este contexto, son deseables procedimientos de
preparacion de materiales mesoporosos que no presenten la gama de problemas

mencionados.

1.4 Materiales compuestos (compaésitos) silice/carbon

El disefio de nuevos nanomateriales compuestos (nano compdsitos) que
combinen o mejoren las propiedades de sus componentes individuales constituye
un area de investigacion de creciente interés. Para el desarrollo de materiales
adsorbentes y/o cataliticos con propiedades “a medida” para aplicaciones
especificas, se ha propuesto el uso alternativo de materiales compuestos meso-

ordenados silice/carb6on, como plataformas materiales para el disefio de
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adsorbentes y catalizadores. Se ha reportado que, en muchos procesos, los
materiales compuestos silice/carbén exhiben propiedades superiores a las de sus
componentes por separado, como resultado de una sinergia entre las propiedades
de silices meso-ordenadas (elevada &rea superficial y ordenamiento de alto rango
en la estructura porosa) y las propiedades de carbones activos, tales como
conductividad eléctrica, estabilidad térmica y facil modificacion de su quimica
superficial por funcionalizacién [46-50].

F. Hoffmann y col. analizaron diferentes tipos de materiales hibridos
mesoporosos basados en silice [46]. N. Wagner y col. compararon las
nanoestructuras de los materiales de silice/carbon en las que la capa de carbon se
logra mediante la carbonizacion de diferentes polimeros [47]. Los investigadores Q.
Yang y col. [48], asi como T. Yokoi y col. [49], demostraron que los compositos
mesoporosos silice/carbén exhiben mayor estabilidad térmica, mecanica y quimica
comparada con cada uno de sus componentes puros por separado. M. Aparicio y
col. [50] realizaron un estudio del comportamiento del carbono y de materiales silice/
carbon frente a la oxidacion, demostrando que los materiales compuestos
conservan sus propiedades mecanicas a temperaturas mas elevadas.

El método mas comuan para generar una capa de carbon sobre la superficie
de una silice meso-ordenada consiste en impregnar un compuesto organico sobre
la superficie de la silice pura previamente preparada y posteriormente carbonizarlo,
aplicando previamente una oxidacién con acido sulfarico [47]. Un segundo método
importante es la Deposicibn Quimica en Fase Vapor (CVD), donde la capa de
carbon es formada mediante deposicién quimica de vapor de carbono utilizando
acetileno como precursor. Este método en comparacion con el primero requiere de
una instrumentacion mas elaborada y costosa [47].

Los materiales compuestos silice/carb6n nano-moldeados también se han
preparado usando la plantilla organica moldeante junto con una sustancia organica
adicional como fuentes de carbono. Asi, Yu y col. [51] sintetizaron un material de
carbon mesoporoso a partir de un material hibrido silice MCM-48/surfactante y

divinilbenceno como precursor adicional de carbono, mientras que Lu y col. [52]
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sintetizaron composites silice/carbon empleando el ensamble entre 1,4-
bis(trietoxisilil)benceno y Pluronic 123 como precursores de la fase de carbén.

Las propiedades de los compdsitos mesoporosos silice/carbdén también
pueden ser disefiadas especialmente, para optimizar su desempefio en
aplicaciones especificas como se reporta en diversos articulos. Por ejemplo, J.
Pang y col. [53] se enfocaron en las rutas de sintesis de compaositos silice/carbén
mesoestructurados a partir de organosilanos, disefiados para almacenamiento de
hidrogeno. L. Meng y col. [54] presentaron rutas de sintesis de materiales hibridos
porosos estructurados silice/C/N aplicados para la adsorcion de colorantes
organicos. A. Alvarez y col. [47] compararon compositos silice/carbon sintetizados
mediante diferentes rutas para su aplicacién en baterias ion-litio. P. Russo y col.
[55] reportaron la preparacion de compuestos mesoporosos silice/carbon (S/C)
funcionalizados con grupos -SOsH (sulfénicos) y su aplicacibn como catalizadores
acidos solidos para producir bioproductos utiles (éteres furanicos y levulinicos).

La mayoria de los métodos utilizados para sintetizar compositos
silice/carbén todavia son bastante elaborados y costosos. Se requieren condiciones
de alta temperatura y presion, aplicacion de diferentes aditivos y precursores
costosos, y existe el riesgo de formacidon de compuestos quimicos nocivos no
deseados; los materiales obtenidos tienen alto costo. Las tendencias en la
investigacion actual, de acuerdo con los principios de la Quimica Verde, centran su
atencion en procedimientos mas sustentables. Asi, por ejemplo, A. Lu y col. [52]
reportaron la formacion de estructuras de carbon mesoporosas sobre silice,
mediante un autoensamblaje entre resorcinol-formaldehido y surfactante F127 en
fase acuosay en presencia de acido glutdmico como catalizador. La ventaja de este
procedimiento de sintesis es la de involucrar un solo paso, el proceso se enfoca en
el autoensamblaje de polimeros y solo implica el uso de precursores organicos

simples y agua.

1.5 Carbones activos sustentables
El desarrollo de materiales sustentables en base a compuestos precursores

renovables y abundantes, se considera de gran importancia en la actualidad. Cada
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vez se pone mas atencion en la sintesis y aplicacion de carbén sustentable,
especialmente en la industria energética y quimica. La producciéon de carbdn
mesoporoso sustentable a partir de azlcares o polisacaridos abundantes en la
naturaleza y con estructuras organizadas naturalmente, es una tecnologia
relativamente nueva que esta generando un area de investigacion en rapida
expansion debido al excepcional potencial de este material.

El almidon es un polisacarido natural ampliamente disponible y un precursor
excelente para la obtencion de carbon mesoporoso, debido a su bajo costo y
renovabilidad, ademas de ser facil de extraer, purificar y procesar para obtener una
estructura organizada. El almidon se compone principalmente de dos tipos de
polisacéaridos, amilosa y amilopectina [56], y forma granulos que consisten de dos

tipos de anillos de crecimiento, lamelares amorfos y cristalinos concéntricos.
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Figura 4. Estructura jerarquica organizada del almidén: (a) molécula formada
por polimeros de glucosa, (b) organizacién de polisacaridos en una estructura
jerarquica y (c) estructura organizada del almidén [44].

En la Figura 4 se presenta la organizacién estructural de almidén. Los
anillos de crecimiento cristalino se componen de cadenas de amilopectina en una
conformacion de doble hélice lateralmente compacta (Fig.4a), formando nanocapas
cristalinas y amorfas separadas. Las capas amorfas se encuentran alrededor de los
nodos de ramificacion de la amilopectina, como se puede apreciar en las Figuras 4b

y 4c. Los tamafios caracteristicos de los poros que forman la estructura porosa del
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almiddn, presentan en promedio valores alrededor de 5 nm y las partes solidas
dimensiones de 10 x 6 nm [57].

Actualmente existe un gran interés en estudiar materiales basados en
estructuras organizadas de biomateriales como el almidén. Por ejemplo, J. H. Clark
y col. [45] reportaron la sintesis de una nueva forma de carbén mesoporoso llamado
Starbon, obtenido de la carbonizacion a baja temperatura de almidén expandido.
Debido a la presencia de diversos grupos activos superficiales, el Starbon puede
ser facilmente modificado quimicamente. Asi, el tratamiento de materiales Starbon
con acido sulfarico produce un material sélido con propiedades &cidas que tiene
caracteristicas prometedoras para aplicaciones en catalisis heterogénea. Se han
realizado algunos estudios comparativos entre Starbon y materiales carbonosos
comerciales similares. R. White y col. [58] reportaron estudios sobre diferentes rutas
de preparacion de materiales de carbdn poroso a partir de recursos renovables,
mientras que H. L. Parker y col. [59] demostraron la eficacia de Starbon como
adsorbente para la eliminacibn de fenoles presentes en aguas residuales
industriales. M. Titirici y col. [57] revisaron los ultimos avances en cuanto a la
produccién de materiales de carbono sustentables, destacando su aplicacion en

importantes ambitos de aplicacidn relacionados con el medio ambiente y la energia.

1.6 Justificacion de la investigacion

Los materiales mesoporosos empleados como adsorbentes o soportes de
catalizadores, deben poseer muy buenas propiedades mecanicas (estabilidad),
térmicas (resistencia) y texturales (superficie especifica y tamafio de poro grandes)
por un lado y, por el otro, alta actividad y selectividad catalitica en procesos quimicos
especificos. Es previsible esperar que, debido a la sinergia de los componentes de
compoésitos silice/carbdn mesoporosos, se pueden obtener plataformas materiales
estables para el disefio de adsorbentes o catalizadores heterogéneos, mediante la
incorporacion en sus superficies de ciertas especies quimicas reactivas.

Ante los crecientes problemas ambientales y el eventual agotamiento de
combustibles fésiles tradicionales, una potencial alternativa es el uso de

combustibles “verdes” como el biodiesel, obtenidos mediante procesos cataliticos
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heterogéneos. El biodiesel es similar en propiedades de combustién al diésel
obtenido a partir del petréleo, pero practicamente libre de azufre; esto lo hace un
combustible mas limpio que puede ayudar a reducir los problemas de contaminacion
ambiental por 6xidos de azufre y nitrégeno. Los materiales compuestos silice/
carbon con grupos sulfénicos incorporados a la superficie del carbén, parecen
idoneos como catalizadores heterogéneos de caracter acido para reacciones de
esterificacion y transesterificacion, mediante las cuales se producen las moléculas
constituyentes de biocombustibles de primera generacion [60].

Otro grave problema de contaminacion ambiental se origina por el desecho
de aguas residuales industriales contaminadas con colorantes o metales pesados
en el agua de rios, lagos y otras fuentes de agua para consumo humano. El uso de
adsorbentes es una opcidén tecnologica real para prevenir y remediar la
contaminacion de aguas por este tipo de especies quimicas, debido a su simplicidad
y bajo costo.

De la produccién mundial de colorantes, aproximadamente el 15 % de éstos
es desechado tan solo por la industria textil en el agua utilizada en los procesos de
tefiido [61], es decir, sin considerar otras actividades antropogénicas en las que se
utilizan colorantes. La liberacién de estas aguas residuales coloreadas no tratadas
a drenajes y corrientes de los rios, es una potencial fuente de contaminacién que
provoca eutrofizacién y dramaticas perturbaciones en los ecosistemas acuaticos.

La presencia de metales pesados en el medio ambiente se da por via
natural y antropogénica. Los metales se movilizan en matrices de agua, sueloy aire,
son persistentes y no pueden ser degradados mediante procesos biolégicos, fisicos
0 quimicos. Una vez que entran en los ecosistemas acuaticos, se transforman a
través de procesos biogeoquimicos y se distribuyen en formas diversas con distintas
caracteristicas fisicoquimicas, ya sea como material particulado (> 0.45 pm),
coloidal (1 nm-0.45 pm), o como especies disueltas (=1 nm) [62].

Las sales de plomo (ll) y los compuestos organicos de plomo son dafiinos
desde el punto de vista toxicoldgico, no obstante que los niveles de concentracion
de este metal en aguas residuales estan bastante limitados por la poca solubilidad

de muchos de sus compuestos. Una de las mayores fuentes de contaminacion de
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aguas por plomo es la industria minera, por lo que la Organizacion Mundial de la
Salud (WHO) ha establecido concentraciones permitidas de plomo no mayores a 10
ppb en aguas potables. Al pH usual de aguas residuales no tratadas (~ 6.5) el plomo
esta presente en forma de cationes Pb?* solvatados, que interaccionan facilmente
por adsorcién con materia particulada y coloidal, tanto organica como inorganica, lo
cual influye en los tiempos de residencia y transporte del metal desde las corrientes
de agua a los sedimentos y a otras matrices de transporte [62].

El cromo es un metal toxico que en aguas residuales se encuentra
principalmente en las formas iénicas Cr3* y Cré*, dependiendo del pH del medio. El
Cré* es la forma mas toxica y la que tiene mayor movilidad en medio acuoso,
mientras que Cr3* no es dafiino a bajas concentraciones y tiene menor movilidad
debido a la poca solubilidad del hidréxido crémico; el Cré* es téxico para la mayoria
de los microorganismos y carcindgeno para la mayoria de las especies animales
[63]. En solucion, Cré* forma parte de diferentes especies anidnicas bivalentes
dependiendo del pH y de su concentracion. Asi, esta presente como acido cromico
(H2CrOa4) si el pH es menor a 1, como cromato acido (HCrOg4) si el pH esta entre 1
y 7, aparece como iones cromato (CrO4?) si el pH esta por arriba de 7 o como iones
dicromato (Cr207%) si su concentracién es mayor a 1 g/L [64, 65].

Las principales fuentes contaminantes de medios acuaticos por arsénico
son las industrias de fundicion, pinturas y pigmentos, y metalmecanica. En aguas
superficiales oxigenadas el arsénico se encuentra usualmente como arsenatos
(H2AsO47, HAsO4%), mientras que en medios reductores como sedimentos y aguas
subterrdneas en forma de arsenitos (H2AsOs37); estas especies se forman
predominantemente a pH en el rango 6.5-8.5 caracteristico de aguas sin tratamiento
y su solubilidad es suficiente para que se transporten en los sistemas acuaticos [66].

Debido a que las leyes de proteccién al ambiente son cada vez mas
estrictas, las tecnologias para la eliminacion de contaminantes en medios acuosos
tienen que ser revisadas para hacerlas mas eficaces y efectivas. Entre ellas, los
métodos fisicos como la adsorcion [67], los métodos biolégicos (biodegradacion)
[68] y los meétodos quimicos (cloracion y ozonizacion) [69] son los mas

frecuentemente usados. Como ya se comento, el uso de materiales adsorbentes
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para la purificacion de aguas es cada vez mas frecuente, ya que se trata de un
proceso muy eficiente, simple y econémico. Para una aplicacion tan especifica e
importante como ésta, se pueden disefiar materiales compuestos silice/carbén con
propiedades a modo, para combatir o prevenir la contaminacion de aguas residuales
con colorantes catidnicos o aniones de metales pesados mediante su adsorcion
[70].

Con base en los antecedentes revisados anteriormente, se planed esta
investigacion dirigida a la sintesis de materiales compuestos silice/ carbén
mesoestructurados con propiedades avanzadas, incluyendo el estudio de diversas
técnicas de sintesis y el desarrollo de procedimientos mas sencillos y econdmicos.
Por ello,b como alternativa a las metodologias generales empleadas
convencionalmente para sintetizar materiales compuestos silice/carb6on meso-
ordenados, en el presente trabajo se considerd su preparacion directa a partir de
los materiales hibridos silice/surfactante empleados como precursores para la
preparacion de silices mesoestructuradas. La carbonizacion directa de la plantilla
estructurante para generar la fase de carbon es una novedosa estrategia de sintesis
no probada sistematicamente que permite simplificar la preparacién de materiales
compuestos silice/carbon, ya que de este modo se eliminan algunas reacciones de
conversiony el uso de sustancias adicionales como fuentes de carbono, usualmente
involucradas en los procedimientos convencionales de sintesis [70,71].

Para el estudio que aqui se reporta, los materiales hibridos silice/surfactante
fueron preparados utilizando tetraetilortosilicato (TEOS) y silicato sédico liquido
como precursores de la fase de 6xido de silicio, mientras que se utilizé Pluronic 123
y almidon de maiz como precursores de la fase de carbon. Los materiales
compuestos silice/carbon obtenidos fueron posteriormente funcionalizados con
grupos acidos oxigenados o sulfénicos, y probados como adsorbentes de colorantes
y metales como plomo, cromo y arsénico, asi también como catalizadores acidos

en reacciones de esterificacion de acidos grasos.
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5)
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1.7 Objetivos
1.7.1 Objetivo general

De acuerdo con lo antes expuesto, el objetivo general de este trabajo fue
desarrollar procesos simples y economicos para la sintesis de materiales
compuestos (compasitos) silice/carbon mesoestructurados, asi como de materiales
derivados funcionalizados con propiedades fisicas y quimicas avanzadas, para su

aplicacion en adsorcion y catalisis.

1.7.2 Objetivos especificos

Preparar silices mesoestructuradas SBA-15, KIT-6 y MCF, asi como los
correspondientes compdésitos silice/carbén, fabricados de manera convencional a
partir de la impregnacion de las silices con precursores de carbono externos.
Sintetizar compdsitos mesoporosos silice/carbon con estructuras de SBA-15, KIT-6
y MCF, aprovechando la plantilla organica estructurante formada por el surfactante
Pluronic 123 como fuente Unica de carbono.

Sintetizar compdsitos mesoporosos silice/carbon a partir de fuentes renovables de
silicio y carbono de bajo costo (solucion de silicato sodico y almidon de maiz), de
manera simple y bajo condiciones suaves.

Funcionalizar los compdsitos silice/carbon mesoporosos con grupos carboxilicos y
sulfénicos, mediante oxidacion post-sintesis de la capa de carbon, para aplicaciones
especificas en adsorcion y catélisis.

Estudiar la capacidad de adsorcion de los compdésitos silice/carbon funcionalizados
con grupos carboxilicos, para retener colorantes azoicos como azul de metileno o
especies idnicas de metales pesados (Cré*, Pb?*, As®).

Estudiar la actividad catalitica de los compdésitos silice/carbon funcionalizados con
grupos sulfénicos en reacciones de esterificacidon de acidos grasos puros y en

mezclas constituyentes de aceites comestibles comerciales.
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CAPITULO 2
PARTE EXPERIMENTAL

En este capitulo se enumeran los reactivos utilizados y se describen los
procedimientos de la sintesis de los compdsitos silice/carbon estudiados. Como
matriz de silice se utilizaron 4 tipos de este material: SBA-15, KIT-6, silice
mesocelular MCF y silice mesoporosa SMP obtenida a partir de silicato sédico y
almidon como precursores. También se describen las técnicas de caracterizacion
utilizadas para determinar las propiedades fisicas y quimicas de los materiales
obtenidos, tales como microscopia electronica de barrido (HRSEM), difraccion de
rayos-X (XRD), adsorcién fisica de nitrégeno a 77 K, espectroscopia de energia
dispersiva de rayos-X (EDX), espectroscopia de infrarrojo con transformada de
Fourier (FTIRS), desorcion de amoniaco a temperatura programada (TPD-NH3),
espectrofotometria de absorcién ultravioleta-visible (UV-VIS), espectrofotometria de
emision optica de plasma acoplado inductivamente (OES-ICP) y cromatografia de
gases acoplada a espectrometria de masas (GCMS). Ademas, se especifican las
condiciones de los ensayos para la aplicacion de los materiales derivados obtenidos
por funcionalizacién de los compasitos silice/carbon sintetizados, como adsorbentes
de colorantes de uso industrial como el azul metileno (AM) y de especies anidnicas
de metales pesados generadas por disolucion en medio acuoso de sales de uso
comun en la industria. Por ultimo, se describen las condiciones en que se valoro la
actividad de los compdsitos sulfonados como catalizadores de la reaccién de
esterificacion de &cidos grasos con metanol, que es la reaccién base para la
fabricacion de biocombustibles de primera generacion.

2.1 Reactivos

Todos los reactivos quimicos (grado analitico) adquiridos para la realizacion
de este trabajo se usaron tal como se adquirieron. Para la fabricacién de soluciones
acuosas estandar se emple6 agua desionizada (0.055 puS/cm, 18.2 MQ cm, pH 5-
7). Tetraetilortosilicato [TEOS, (C2HsO)4Si], polimero tribloque Pluronic 123
[(EO)20(PO)70(EO)20], fluoruro de amonio (NH4F), n-butanol (CsHsOH), 1,3,5-
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trimetilbbenceno  (CeH3(CH3)3), persulfato amoénico [(NH4)2S20s], acido p-
toluensulfonico (CHsCsH4SOsH), dihidroxinaftaleno [CioHs(OH)2] y solucion de
silicato sodico (Na2SiOs, Na20 ~ 10.6% y SiO2 ~ 26.5%) fueron adquiridos de marca
Sigma-Aldrich. También se utilizé &cido clorhidrico (HCI, 37%) y &cido sulfurico
(H2S04) de marca J. T. Baker, acetona (C3sHsO) de marca Meyer y etanol (C2HsOH)
de marca Fermont. Durante las pruebas de aplicacion se ocuparon acido oleico
(C18H3402,90%), arsenito de sodio (NaAsOz, 90%) y dicromato de potasio (K2Cr207)
de la marca Sigma-Aldrich; metanol (CH3OH, 95%) y nitrato de plomo (Pb (NO3)z)
de marca Meyer; cloroformo (CHCIls) de marca Health Hazard; cloruro de
metiltionina (C16H18CIN3S, 2.5%) de marca Lomas y almidén de maiz de marca

comercial [(CeH100s5)n].

2.2 Sintesis de materiales
Las principales etapas de la sintesis de los materiales estudiados se

describen en el esquema de la Figura 5.

SINTESIS DE MATERIALES

Si (OR)s + 4 H;0 € Si (OH). + 4 ROH
Si (OR),-OH + HO-SI{OR); € (RO);S+O-Si(OR); + H;0

12 etapa = [ Director de estructura H Fuente de SiO2 H Aditivos ]
— — D r....,l—\ R s
[ Tratamiento hidrotermico ]
<=

[ Separacion, Lavado, Secado ]

QS
[ Eliminacion de la plantilla ] [ Oxidacidn de plantilla ]

[ Calcinacién J_[ Extraccién I

_
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=rem Impregnacién m ) Generacién e
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Figura 5. Rutas de la sintesis de compdésitos silice/carbén y de sus derivados
funcionalizados reportados en este trabajo.
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La primera etapa de la sintesis consistié en obtener los materiales hibridos
silice/surfactante por medio del método hidrotérmico o nanomoldeo, los cuales
fueron posteriormente separados de la mezcla de reaccion y preparados para la
siguiente etapa mediante lavado y secado. En la segunda etapa se sintetizaron los
compasitos silice/carbén (S/C), empleando dos procedimientos diferentes: a) el
método convencional que implica eliminar la plantilla organica estructurante por
calcinacion (o mediante extraccion por solventes), impregnar la silice ordenada pura
obtenida con un precursor externo de carbono y generar la fase de carb6n mediante
un proceso de pirdlisis; y b) un método no convencional donde la propia plantilla
mesoestructurante se utiliza como Unica fuente de carbono, el cual se oxida de
manera controlada para generar la fase de carbon activo. Una parte de las silices
puras SBA-15, KIT-6, MCF y SMP, sintetizadas durante la segunda etapa para
obtener los compdédsitos S/C por el método convencional, se utilizaron como
materiales de referencia contra cuyas propiedades se compararon las de todos los
materiales derivados a partir de ellas. En la tercera etapa de los procesos de
sintesis, los compasitos silice/carbon (S/C) fueron funcionalizados superficialmente
con grupos oxigenados Yy sulfénicos, a fin de obtener materiales con propiedades
acidas disefiadas para la retencion especifica de especies anionicas en medios

acuosos, o para inducir y acelerar reacciones cataliticas acidas.

2.2.1 Sintesis de materiales hibridos

Como primera etapa de la sintesis de los compdsitos silice/carbon se
prepararon 5 tipos de materiales hibridos silice/surfactante.

1. El material hibrido surfactante/silice SBA-15 se sintetiz6 segun los
procedimientos reportados por D. Y. Zhao y col. [28,72], con algunas modificaciones
segun el procedimiento reportado por B. L. Newalkar y col. [18]. Se utiliz6 tetraetil-
ortoasilicato (TEOS) como fuente de silicio y Pluronic 123 (P123) para formar la

plantilla moldeante, en una mezcla reaccionante de composicion molar:
TEOS : Pluronic 123 : HCI: H.O=1:0.17 : 5.7 : 193.
En un reactor de vidrio Pyrex se mezclaron 3.69 mL de TEOS, 1.64 g de

Pluronic 123, 47.50 mL de solucion acuosa 0.2 M en HCl y 57.90 mL de agua
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desionizada; estas cantidades fueron calculadas para preparar 1 g de SiO2 pura. El
reactor fue colocado en un horno de microondas donde la mezcla reaccionante se
mantuvo bajo agitacion y condiciones hidrotérmicas a 35 °C por 20 hy a 93 °C por
2 h. El solido resultante se filtré6 bajo vacio, se lavd con etanol y se secé a
temperatura ambiente.

2. El material hibrido surfactante/silice KIT-6 se obtuvo de acuerdo con el
procedimiento descrito por F. Kleitz y col. [29, 73], a partir de una mezcla

reaccionante de composicién molar:
TEOS : Pluronic 123 : HCI : H20 : C4HoOH=1:0.17 : 1.83 : 195 : 1.31.

La mezcla reaccionante se formé mezclando en un vaso de precipitados
3.69 mL de TEOS, 1.64 g de Pluronic 123, 15.25 mL de solucién acuosa 2.0 M en
HCI, 58.50 mL de agua desionizada y 2 mL de n-butanol. Esta mezcla se mantuvo
bajo agitacion a 35 °C durante 24 h y en condiciones estaticas a 130 °C por 24 h. El
sélido formado se filtré bajo vacio, se lavo con etanol y se sec6 a temperatura
ambiente. El n-butanol se incluyé como co-disolvente y como auxiliar del agente
moldeante, para provocar hinchamiento micelar; las cantidades de reactivos usadas
fueron calculadas para producir 1 g de silice pura.

3. El hibrido surfactante/silice mesocelular fue preparado segun el
método presentado por P. Schmidt-Winkel y col. [74], a partir de una mezcla

reaccionante de composicién molar:
TEOS : Pluronic 123 : HCI : H20 : NH4F : TMB=1:0.02:5.71:171.95:0.03:0.81

La mezcla reaccionante se formo6 adicionando en recipiente de vidrio 3.69 mL de
TEOS, 1.93 g de Pluronic 123, 47.50 mL de solucion acuosa 2.0 M en HCI, 51.59
mL de agua desionizada, 0.02 g de NHsF y 1.87 mL de TMB. El recipiente de vidrio
fue cerrado herméticamente, para mantener la mezcla reaccionante bajo agitacion
en condiciones hidrotérmicas durante 20 h a 40 °C y en reposo por 24 h a 100 °C.
El sélido obtenido se separo por filtracion a vacio, se lavo varias veces con etanol y
se secO a temperatura ambiente. El 1,3,5-trimetilbenceno (TMB) fue utilizado como

expansor micelar y NHs4F para mejorar el ordenamiento en la estructura de la fase
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de 6xido de silicio [75]; las cantidades de reactivos usadas fueron calculadas para
producir 1 g de silice pura.

Finalmente, se implementé un proceso inducido por microondas para obtener
materiales porosos sustentables de silice, aprovechando la estructura jerarquica
organizada del almidébn como agente estructurante o porégeno. Fue necesario
realizar un buen nimero de pruebas hasta establecer las condiciones de reaccion
optimas (pH, temperatura, tiempo, intensidad de la radiaciéon de microondas), asi
como la relacion molar adecuada entre los precursores, a fin de promover los
procesos de expansion del almidon y la hidrdlisis-condensacion de silicatos sobre
la estructura polimérica organizada del almidon. Los materiales hibridos
silice/plantilla de almidon se sintetizaron a partir de una solucién de metasilicato
sédico (vidrio liqguido) como fuente de silicatos y almidon de maiz como agente
pordgeno [2, 57, 5, 72].

4. Un hibrido almidon/silice se preparé en medio acuoso acido, a partir de

una mezcla de composicion molar:
SiO2: (CeH1005)n: HCI: H2O =1 :0.63: 0.34 : 32.69.

La etapa inicial de la sintesis consistié en la expansion de almidén. El agua (9.81
mL), solucion acuosa 2.0 M en HCI (2.83 mL) y el almiddn (1.7 g), se mezclaron bajo
la agitacion magnética hasta homogenizar completamente la mezcla. A esta mezcla
se incorpord la solucion de metasilicato sodico (2.66 mL), para dar inicio a la etapa
de hidrolisis y condensacion de silicatos, manteniendo la mezcla de reaccién bajo
agitacion a temperatura ambiente durante 15 min. Posteriormente durante la etapa
de retrogradacion la mezcla de reaccion se enfrio hasta 5 °C y se mantuvo a esta
temperatura durante 24 horas sin agitacion. Al material obtenido se le realizaron
varios lavados con etanol, seguidos por el secado a 50 °C durante 24 horas.

5. Un hibrido almidén/silice se obtuvo en un medio ligeramente alcalino,
aprovechando el pH inducido por el metasilicato de sodio en una mezcla

reaccionante de composicion molar:

SiO2: (CeH100s5)n: H2O =1 :1.36 : 61.25.
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La solucién de metasilicato sédico (2.66 mL) se mezclé con almidon (3.67 Q)
homogenizado completamente en agua destilada (18.38 mL); las cantidades de
estos reactivos se calcularon para producir 1 g de SiO2 pura. La mezcla de reaccién
se mantuvo bajo agitacion magnética en condiciones hidrotérmicas irradiando con
microondas a temperatura de 80 °C durante 15 min, para luego mantenerla en
condiciones estéticas a temperatura de 5 °C durante 24 horas. Por ultimo, la plantilla
de almidon fue extraida utilizando etanol como solvente y el sélido obtenido se seco

a 50 °C de manera similar al caso anterior.

2.2.2 Sintesis de silices mesoestructuradas

Las silices puras mesoestructuradas SMM (SBA-15), SMK (KIT-6), SMM
(MCF) y la silice mesoporosa SMP, se obtuvieron calcinando los correspondientes
hibridos surfactante/silice en un reactor de cuarzo y en flujo de aire grado extra seco
(70 mL/min); el reactor se mantuvo dentro de un horno tubular vertical cuya
temperatura fue elevada hasta 550 °C mediante un programa de calentamiento de
2 °C /min, manteniendo posteriormente la temperatura constante por 4 h, para

eliminar completamente la plantilla moldeante por calcinacion (“método duro”) [76].

2.2.3 Sintesis de compasitos silice/carbén
En la segunda etapa de la sintesis se obtuvieron los compdsitos
silice/carbén (S/C).

2.2.3a Método convencional

Los materiales mesoestructurados SBA-15/carbon, KIT-6/carbon 'y
MCF/carbdn, preparados para fines comparativos, se sintetizaron por el método
convencional que involucra eliminacion de la plantilla organica estructurante,
impregnacion de la estructura de la silice con un precursor de carbono externo y
finalmente carbonizacion de este. En la Tabla 1 aparecen los cédigos con que se

designaron los materiales sintetizados.
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Tabla 1. Silices puras y compdésitos silice/carbon preparados por

método convencional.

Material Descripcion
SMS Silice SBA-15, TEOS como precursor de silice, eliminacion de plantilla
por calcinacion a 550 °C.
S/CES Composito SBA-15/carbon, eliminacion de plantilla por extraccion,
precursor externo de carbono (DN), tratado térmicamente a 500 °C.
S/CES8 Composito SBA-15/carbon, eliminacion de plantilla por extraccion,
precursor externo de carbono (DN), tratado térmicamente a 800 °C.
SMK Silice KIT-6, TEOS como precursor de silice, eliminacién de plantilla por
calcinacion a 550 °C.
K/CE5 Composito  KIT-6/carbon, eliminacion de plantilla por extraccion,
precursor externo de carbono (DN), tratado térmicamente a 500°C.
K/CE8 Compésito  KIT-6/carbdn, eliminacion de plantilla por extraccion,
precursor externo de carbono (DN), tratado térmicamente a 800°C.
SMM Silice mesocelular (MCF), TEOS como precursor de silice, eliminacién
de plantilla por calcinacién a 550 °C.
M/CE5  Compdésito MCF/carbon, eliminacion de plantilla por extraccion, precursor
externo de carbono (DN), tratado térmicamente a 500 °C.
M/CE8  Compdésito MCF/carbdn, eliminacion de plantilla por extraccion, precursor

externo de carbén (DN), tratado térmicamente a 800 °C.

La plantilla de surfactante se eliminé por un “método suave” [75], esto es,
se extrajo con un disolvente para permitir conservar la mayor parte de grupos silanol
en la superficie de las silices. De este modo, el hibrido surfactante/silice fue tratado
inicialmente con una mezcla de 100 mL de etanol y 2 mL de HCI por cada 0.5 g del
hibrido, en condiciones de reflujo. El sélido resultante fue lavado con etanol y tratado
térmicamente en flujo de nitrdgeno de 70 mL/min, con una rampa de calentamiento
de 2 °C /min hasta alcanzar 500 °C u 800 °C, manteniendo estas temperaturas
durante 1 hora. Posteriormente el material obtenido se impregno durante 12 h con

2.3-dihidroxinaftaleno (DN), dispersando cada 0.5 g de silice en una solucion de 1
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g de DN en 25 mL de acetona, bajo agitacibn magnética y temperatura ambiente.
Finalmente, la silice impregnada se seco a temperatura ambiente.
La carbonizacion del precursor externo de carbono DN, se realizé en dos

etapas:

12, El sdlido impregnado se tratdé térmicamente en flujo de N2 (70
mL/min) durante 1 h a 300 °C, mediante una rampa de calentamiento de 2
°C/min. Después de enfriar el material, éste se lavd con acetona para

eliminar DN sobrante.

22, Los solidos obtenidos en la primera etapa recibieron un segundo
tratamiento térmico en flujo de N2 (70 mL/min) a temperaturas de 500 °C u

800 °C durante 2 h, con una rampa de calentamiento de 2 °C /min.

Los materiales compuestos preparados usando agente precursor de carbono
externo (CE) fueron identificados por los codigos S/CE, K/CE y M/CE, incluyendo el
digito 5 u 8 para indicar la temperatura de carbonizacion. La descripcion de los

materiales sintetizados se presenta en la Tabla 1.

2.2.3b Método directo

Para obtener los compdésitos mesoestructurados silice/carbén de manera
directa, a los materiales hibridos sintetizados surfactante/silice se aplicé un
procedimiento novedoso que consiste en aprovechar la plantilla organica
estructurante como Unico precursor de la fase de carbén [71]. La plantilla fue
oxidada de manera controlada con acido sulfurico y posteriormente carbonizada.

La descomposicion de la plantilla moldeante constituida por el copolimero
Pluronic 123, en una capa de carbono adherida a las paredes de los poros, se

realiz6 mediante un tratamiento de dos etapas:

12 - Oxidacion parcial controlada de la plantilla organica moldeante con
solucién 0.2 M en H2SO4 (relacion masa/volumen 1:1), calentando la mezcla sin
agitacién durante 5 ha 100 °Cy 12 h mas a 150 °C; para separar el material sélido,

la dispersion acuosa acida resultante se filtré bajo vacio.
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22 - Carbonizacion completa de la plantilla Pluronic 123 parcialmente
degradada, calentando a 2 °C /min en un reactor de cuarzo y en flujo de N2 (70
mL/min) hasta alcanzar temperaturas de 500 °C u 800 °C; en cada caso, estas

temperaturas de calcinacion se mantuvieron durante 1 h.

Los materiales compuestos silice/carbono sintetizados por este
procedimiento recibieron las denominaciones S/CP, K/CP y M/CP, para indicar que
la fase inorganica es una silice mesoporosa (S, K, M) y que la fase de carbono fue
producida directamente de la plantilla moldeante (CP). A estos codigos se afiadié
un digito 5 u 8 para indicar la temperatura final de carbonizacién. La descripcion de
los materiales sintetizados se presenta en la Tabla 2.

Los materiales sustentables SMP/CP se elaboraron a partir de hibridos
almiddn/silice. Los hibridos se impregnaron con solucion del acido p-toluensulfénico
en acetona (20 mg de &cido por cada gramo de almidon), en cantidad suficiente
para humedecer el solido. Los materiales impregnados se pirolizaron en

condiciones suaves (a temperatura relativamente baja) en dos etapas [57]:

12 - durante 12 horas a la temperatura de 120 °C, en flujo de nitrdgeno de

70 mL/min y con una rampa de calentamiento de 2 °C/min.

22 - durante 3 horas a la temperatura de 450 °C, en flujo de nitrégeno de 70

mL/min y con una rampa de calentamiento de 2 °C/min.

Los materiales compuestos silice/carbono sintetizados de este modo recibieron las
denominaciones SMP/CPA y SMP/CPB, para indicar que la fase inorganica es una
silice mesoporosa (SMP), la fase de carbono fue producida directamente de la
plantilla moldeante de almidon (CP), la letra A (acido) o B (basico) se afadio para
sefalar el medio en que ocurrid la reaccién de sintesis y un digito 4 para indicar la

temperatura final de carbonizacién (Tabla 2).
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Tabla 2. Relacion de compadsitos silice/carbdn obtenidos por

método directo.
Material Descripcion

S/CP5 Compdsito silice SBA-15/carbdén, plantila P123 como precursor de
carbono, tratado térmicamente a 500 °C.
S/CP8 Composito silice SBA-15/carbdén, plantila P123 como precursor de
carbono, tratado térmicamente a 800 °C.
K/CP5 Compodsito silice KIT-6/carbén, plantilla P123 como precursor de carbono,
tratado térmicamente a 500 °C.
K/CP8 Compodsito silice KIT-6/carbén, plantilla P123 como precursor de carbono,
tratado térmicamente a 800 °C.
M/CP5 Compodsito silice MCF/carbon, plantilla P123 como precursor de carbono,
tratado térmicamente a 500 °C.
M/CP8 Compadsito silice MCF/carbén, plantilla P123 como precursor de carbono,
tratado térmicamente a 800 °C.
SMP/CPA4 Composito silice MP/carbén, plantila de almidon como precursor de
carbono, sintesis en medio &cido, tratado térmicamente a 400 °C.
SMP/CPB4 Composito silice MP/carbén, plantila de almidon como precursor de
carbono, sintesis en medio alcalino, tratado térmicamente a 400 °C.
Silice mesoporosa, metasilicato sédico como precursor de silice, almidon
SMP de maiz como precursor de carbono, eliminacién de plantilla por calcinacion
a 550 °C.

2.2.4 Funcionalizacién de compdésitos silice/carbén

En la tercera etapa se prepararon los compdsitos silice/carbon
funcionalizados. Las propiedades quimicas superficiales de los materiales
compuestos silice/ carbon se modificaron por un procedimiento de funcionalizacién
post-sintesis, anclando grupos oxigenados (carboxilicos principalmente) [64] o
grupos sulfénicos [65] a las capas de carbon de dichos materiales.
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Tabla 3. Relacion de compasitos silice/carbdn funcionalizados.

Material

S/ICE8O

S/CE5S

S/CP8O

S/ICP5S

K/CE8O

K/CE5S

K/CP8O

K/CP5S

M/CE8O

M/CE5S

M/CP8O

M/CP5S

MP/CPAA4S

MP/CPB4S

Descripcion

Composito silice SBA-15/carbdn, eliminacion de plantilla por extraccion,
precursor externo de carbon (DN), tratado térmicamente a 800 °C,
funcionalizado con grupos carboxilicos.

Compdsito silice SBA-15/carbdn, eliminacion de plantilla por extraccion,
precursor externo de carbono (DN), tratado térmicamente a 500 °C,
funcionalizado con grupos sulfénicos.

Compasito silice SBA-15/carbdn, plantilla P123 como precursor de carbono,
tratado térmicamente a 800 °C, funcionalizado con grupos carboxilicos.
Compadsito silice SBA-15/carbén, plantilla P123 como precursor de carbono,
tratado térmicamente a 500 °C, funcionalizado con grupos sulfénicos.
Compadsito silice KIT-6/carbédn, precursor externo de carbono (DN), tratado
térmicamente a 800 °C, funcionalizado con grupos carboxilicos.

Composito silice KIT-6/carbén, eliminacion de plantilla por extraccion,
precursor externo de carbono (DN), tratado térmicamente a 500 °C,
funcionalizado con grupos sulfénicos.

Compodsito silice KIT-6/carbén, plantilla P123 como precursor de carbono,
tratado térmicamente a 800 °C, funcionalizado con grupos carboxilicos.
Composito silice KIT-6/carbén, plantilla P123 como precursor de carbono,
tratado térmicamente a 500 °C, funcionalizado con grupos sulfonicos.
Compodsito silice MCF/carb6én, precursor externo de carbono (DN), tratado
térmicamente a 800 °C, funcionalizado con grupos carboxilicos.

Compdsito silice  MCF/carbon, eliminacién de plantilla por extraccion,
precursor externo de carbono (DN), tratado térmicamente a 500 °C,
funcionalizado con grupos sulfénicos.

Composito silice MCF/carb6n, plantilla P123 como precursor de carbono,
tratado térmicamente a 800 °C, funcionalizado con grupos carboxilicos.
Compasito silice MCF/carbén, plantilla P123 como precursor de carbono,
tratado térmicamente a 500 °C, funcionalizado con grupos sulfonicos.

Compasito silice MP/carbdn, plantilla de almidon como precursor de carbono,
sintesis en medio &cido, tratado térmicamente a 400 °C, funcionalizado con
grupos sulfonicos.

Compasito silice MP/carbdn, plantilla de almidén como precursor de carbono,
sintesis en medio alcalino, tratado térmicamente a 400 °C, funcionalizado
con grupos sulfonicos.
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Los grupos funcionales carboxilicos (O) generados pueden actuar como sitios de
retencidon para especies quimicas cargadas positivamente, lo que resulta deseable
para aplicaciones relacionadas con la adsorcion de este tipo de especies
contaminantes presentes en medios acuosos. La incorporacion de grupos
sulfénicos (S) permite disefiar catalizadores solidos acidos, idoneos para una amplia

gama de procesos cataliticos como la produccion de biodiésel, entre otros.

2.2.4a Funcionalizacién con grupos acidos oxigenados

La formacion de los grupos oxigenados se realiz6 mediante la reaccion de
la capa de carbono de los compadsitos silice/carbono con persulfato aménico como
agente oxidante [75]. Para esta oxidacion se tratdé 1 g del compdsito silice/carbon
con 10 mL de solucién de (NH4)2S20s en H2SO4 (relacion masa/masa 1:1.77); la
mezcla se mantuvo bajo agitacion por 60 h a temperatura ambiente. Después el
sélido fue separado por filtracién bajo vacio y lavado con agua destilada hasta

alcanzar un pH neutro.

2.2.4b Funcionalizacion con grupos acidos sulfénicos

Los grupos sulfénicos se injertaron a la superficie de la fase de carbono de
los compdsitos silice/carbono mediante reaccion de sulfonacién [76], tratando cada
gramo del material con 25 mL de &cido sulfdrico y calentando a 150 °C, en
condiciones de reflujo durante 15 h y en atmésfera inerte de nitrégeno. El sélido
sulfonado se separ6 por filtracion bajo vacio y se lavo con agua destilada hasta
eliminar completamente los sulfatos.

A los cddigos de los materiales silice/carbén sintetizados se adicionaron las
letras O y S, para denotar la funcionalizacion con grupos oxigenados o sulfénicos,
respectivamente. La relacién de los materiales funcionalizados se presenta en la
Tabla 3.

2.3 Caracterizacion de materiales
Las propiedades morfologicas, estructurales, fisicas y quimicas de los

materiales sintetizados se determinaron experimentalmente.
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La morfologia de los materiales investigados se examind con microscopia
electronica de barrido (HRSEM). Las caracteristicas estructurales se estudiaron por
difraccidon de rayos-X (XRD), las propiedades texturales se midieron por la técnica
de fisisorcion de nitrégeno a la temperatura de ebullicion del nitrégeno liquido. La
caracterizacion quimica se realizé mediante espectroscopia de energia dispersiva
de rayos-X (EDX), espectroscopia de infrarrojo con transformada de Fourier (FTIRS)
y desorcion de amoniaco a temperatura programada (TPD-NH3).

El desempefio de los compositos silice/carbono funcionalizados se valoro
en la adsorcion de colorantes azoicos, retencion de especies idnicas de metales
pesados y catdlisis acida heterogénea. Las concentraciones remanentes de
colorante se detectaron mediante espectrofotometria de absorcion ultravioleta-
visible (UV-Vis) y las concentraciones residuales de metales en soluciones acuosas
se revelaron a través de espectrofotometria de emision éptica de plasma acoplado
inductivamente (OES-ICP). La cuantificacion e identificacion de productos obtenidos
en las pruebas cataliticas de los compdsitos silice/carbono funcionalizados, se

realiz6 por cromatografia de gases acoplada a espectrometria de masas (GCMS).

2.3.1 Caracterizacion morfolégica: Microscopia electrénica de barrido
(HRSEM)

Esta técnica permite determinar la morfologia y topologia de la superficie
externa de los materiales al obtener las imagenes de alta resolucion de las
superficies de los compuestos en estudio [77, 78]. La morfologia y la textura
superficial de las particulas de los materiales compuestos silice/ carbon
sintetizados, se analizaron utilizando un microscopio electronico de barrido JEOL
modelo JSM 6610LV, con detector de electrones secundarios tipo Everhard

Thormley y voltaje de aceleracién del haz de 15 keV.

2.3.2 Caracterizacion estructural: Difraccion de rayos-X (XRD)
Difraccion de rayos X es una técnica de caracterizacion no destructiva y se
aplica a solidos cristalinos aportando informacion sobre su naturaleza quimica,

grado de cristalinidad, la orientacién preferencial de planos cristalinos, tamafo
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promedio de particulas cristalinas, etc. [79, 80]. Los compdésitos silice/ carbén
mesoestructurados son materiales estructuralmente amorfos, pero sus sistemas
porosos presentan estructuras muy organizadas que también permiten obtener
interferencia constructiva, producida por la dispersion del haz de rayos X sobre la
superficie de los poros alineados a lo largo de un eje coordenado. Los patrones de
difraccion de rayos X obtenidos a angulo bajo (SAXS) para materiales porosos
mesoestructurados son resultado del arreglo periddico de largo rango del sistema
de poros. La confirmacion del ordenamiento impreso por la plantilla moldeante de
surfactante en la estructura porosa y la composicion por fases de los materiales, se
realizd mediante andlisis de difraccion de rayos X a angulo bajo (SAXS) y angulo
alto (WAXS), respectivamente, empleando un difractometro Druker Modelo D8
Discover con fuente de radiacion Cu Ka (A=1.54 A), detector lineal operando a 40 kV
y 40 mA, y realizando escaneos a intervalos de 0.02° en el rango 0.5°< 20 <5°y
10°< 206 < 70°,

2.3.3 Caracterizacién textural: Adsorcion fisica de nitrogeno

El estudio de la adsorcion fisica de N2 (fisisorcion) es de gran utilidad para
la caracterizacion textural de sélidos porosos, ya que permite determinar la
superficial especifica, volumen especifico total de poro y distribucién de tamafio de
poro del mismo [81]. Las isotermas de adsorcién-desorcién de nitrégeno se
obtuvieron por técnica de adsorcion fisica de nitrogeno (Praxair, Grado 5) a la
temperatura de saturacién de nitrégeno liquido (-196 °C), empleando un analizador
de adsorcién de gases AS1-C-MS de Quantachrome, previa desgasificacion de las
muestras sélidas en condiciones de vacio (~ 103 torr) y a 150 °C durante 24 h.

El area superficial especifica BET fue calculada procesando los datos de
adsorcion por el método estandar BET [82]. El volumen total de poro fue estimado
a presion relativa 0.99, mientras que el diametro de mesoporo y la distribucion de
tamafio de poro se obtuvieron aplicando a los datos de adsorcién el método
estandar BJH [83].
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2.3.4 Caracterizacion de composicion y reactividad quimica de materiales

Sintetizados

2.3.4a Espectroscopia de energia dispersiva de rayos-X (XEDS)

La técnica XEDS permite realizar microandlisis quimico elemental de
manera rapida, analizando la energia de los rayos-X emitidos por el material
después de que incide un haz de electrones de alta energia sobre él. Mediante esta
energia emitida se puede identificar la composicion quimica elemental del material
y la distribucion porcentual de los elementos presentes, ya que los elementos
guimicos emiten rayos-X de energia caracteristica y proporcional a la cantidad de
elemento presente [85]. Para obtener los espectros de energia dispersiva de rayos-
X (XEDS) e identificar las lineas energéticas caracteristicas de los elementos
quimicos presentes en nuestros materiales, se utilizé un microscopio electronico
JEOL Modelo JSM 6610LV con un accesorio Oxford modelo X-Max con detector de
Si dopado con Li integrado. El voltaje de aceleracion al haz primario aplicado fue de
20 keV y el detector se mantuvo a temperatura cercana a —196°C, con la finalidad

de reducir interferencias electrénicas con la radiacion X emitida.

2.3.4b Espectroscopia infrarroja con Transformada de Fourier (FTIRS)

La espectroscopia infrarroja con transformada de Fourier (FTIRS) permite
identificar diferentes tipos de grupos funcionales presentes en una muestra,
midiendo la energia absorbida o emitida por movimientos vibracionales
caracteristicos de esos grupos de atomos [86]. El espectro FTIR de las muestras
sélidas estudiadas en este trabajo, se obtuvo mediante un espectrometro marca
Digilab, modelo SCIMITAR Series.

2.3.4c Desorcién atemperatura programada de amoniaco (TPD-NH3)

La determinacion de sitios acidos o basicos superficiales, aplicando la
técnica de desorcion a temperatura programada (TPD) [87], se realiza midiendo la
cantidad de moléculas sonda (NHzs) quimisorbidas sobre la superficie de un sélido,

segun se incrementa la temperatura dentro de ciertos rangos. Por este método se
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puede determinar el niumero y naturaleza quimica, acida o basica, de los sitios
activos a la adsorcion, asi como la fuerza acida o basica de dichos sitios segun la
energia a la que se efectua la desorcion.

Las propiedades de acidez y la fuerza 4cida superficial de los materiales
compuestos funcionalizados, se determinaron mediante la desorcion a temperatura
programada de NHs (TPD-NHs3), utilizando un equipo AS1-C-MS de Quantachrome
configurado para analisis de quimisorcion y un espectrometro de masas modular
Pfeiffer OMNIStar TM como detector de amoniaco desorbido. Las muestras solidas
(0.1 g) contenidas en un reactor de cuarzo en forma de U, fueron activadas en flujo
de He a la temperatura de 500 °C calentando a 10-12 °C/min. Las muestras sélidas
se enfriaron a 100 °C, se saturaron con NHs haciendo pasar un flujo de 30 mL /min
durante 1 h y se purgaron en flujo de He (60 mL min~ 1) durante 2 h, para eliminar
exceso de amoniaco y amoniaco fisisorbido. Finalmente, la desorcion a temperatura
programada de NHs se realiz6 calentando la muestra hasta 900 °C a una velocidad
de 5 °C/min, pasando un flujo de He de 30 mL /min. Para cuantificar la cantidad de
NHs desorbido a diferentes temperaturas, se monitorearon las masas moleculares
17 y 16 (umas), y se integroé el area bajo la curva del perfil de desorcion entre 100 y
900 °C.

2.3.4d Espectroscopia ultravioleta-visible (UV-Vis)

Esta técnica de caracterizacion se basa en la absorcion por una sustancia
de radiacion electromagnética en el rango de longitudes de onda del ultravioleta
cercano, visible e infrarrojo cercano (200 nm - 800 nm). La radiacion absorbida en
esta region del espectro por las moléculas provoca transiciones electrénicas que
pueden ser cuantificadas para determinar cuantitativamente la cantidad de especies
disueltas en un solvente que no absorbe radiacion UV-Vis [88].

En el presente trabajo, para cuantificar la adsorcion de azul de metileno
(AM) sobre los compasitos funcionalizados con grupos carboxilo, la concentracion
remanente del colorante en el equilibrio adsorcién-desorcion fue determinada
midiendo la absorbancia en la region UV-visible a A = 663 nm, que es la longitud de

onda caracteristica del maximo de absorbancia para el azul de metileno. Para estas
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mediciones se empled un espectrofotdmetro UV-vis marca Agilent modelo Cary 100

Scan.

2.3.4e Espectrofotometria de emision Optica con plasma acoplado
inductivamente (ICP-OES)

La espectroscopia de emisién atomica es un método de analisis quimico,
empleado para cuantificar especies metalicas en solucion acuosa. En esta técnica
las soluciones son nebulizadas en forma de aerosol, el cual es transportado por una
corriente de gas argon hacia la antorcha de plasma acoplada inductivamente. El
plasma de acoplamiento inductivo (ICP) es una fuente de ionizacién, que junto a un
espectrofotometro de emision optico (OES) constituye el equipo ICP-OES [89]. El
calor del plasma evapora el disolvente y se rompen los enlaces quimicos en los
analitos que son atomizados e ionizados, generandose los espectros de emisiéon
atomicos. Cada elemento emite luz a una longitud de onda caracteristica. La
longitud de onda de la linea espectral atdmica da la identidad del elemento, mientras
que la intensidad de la luz emitida es proporcional a la cantidad de atomos del
elemento. La informacion es procesada por el sistema informatico del equipo de
manera automatica [89, 90].

Para analizar la capacidad de adsorcién de especies metdlicas en solucién
sobre los compésitos funcionalizados con grupos acidos oxigenados, se midieron
las concentraciones residuales de metales pesados (Cr, Pb, As) en las soluciones
acuosas después de la adsorcion, empleando un equipo ICPOES marca Varian

modelo 730-Es, dotado de las lamparas correspondientes.

2.3.4f Cromatografia de gases acoplada a espectrometria de masas (GCMS)
La técnica analitica GCMS combina la cromatografia de gases y la
espectroscopia de masas, para separar, identificar y cuantificar las sustancias
componentes de una mezcla; los componentes de la mezcla analizada deben ser
volatiles o semivolatiles y térmicamente estables a temperaturas de hasta 400 °C
[91]. En los sistemas acoplados GCMS, los componentes separados en la columna

cromatografica pasan a un espectrémetro de masas donde ocurre su ionizacion o
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fragmentacion por impacto electrénico. Los iones moleculares y los fragmentos
ionicos formados son conducidos mediante campos eléctricos hacia el sistema
colector y detector. El tipo y proporcion relativa de estos fragmentos es
caracteristico para cada tipo de moléculas, ademas de que la velocidad de cada ion
depende de su masa. La identificacion se refleja en el espectro de masas de la
sustancia, cada patron de fragmentacion puede ser comparado con informacion
almacenada en la base de datos del equipo para su identificacion preliminar. Cada
uno de estos componentes genera una corriente eléctrica proporcional a su
cantidad, que se registra en forma de pico cromatografico, mientras que su identidad
quimica se determina mediante su respectivo espectro de masas [91]. Para el
seguimiento en el tiempo de las reacciones donde se emplearon los compadsitos
silice/carbono funcionalizados con grupos sulfénicos como catalizadores acidos, se
empled un equipo de marca Agilent con cromatografo de gases modelo 7890A

acoplado a un espectrometro de masas modelo 5975C con cuadrupolo.

2.4 Aplicaciones de compoésitos silice/carbon funcionalizados

2.4.1 Estudios de la capacidad de adsorcion

Para determinar la capacidad de adsorcién de los materiales compuestos
silice/carbén funcionalizados con grupos oxigenados, S/CE80O, S/CP80O, K/CE8O,
K/CP80O, M/CE80 y M/CP8O, se realizaron ensayos de adsorcion del colorante azul
de metileno (AM) y de especies idnicas de los metales plomo, cromo y arsénico en

solucién acuosa.

2.4.1a Remediacion de agua contaminada con azul de metileno

Para el estudio de adsorcion de azul de metileno (AM) por los compadsitos
silice/carbén funcionalizados con grupos oxigenados (Tabla 3), se utilizaron
soluciones acuosas estandar con concentraciones de 20, 50, 100, 200 y 300 ppm
en AM. En un ensayo tipico, 10 mg de material compuesto silice/ carbén
funcionalizado se dispersaron en 40 mL de solucion de AM de concentracion inicial

conocida, a temperatura ambiente y agitacion constante. De acuerdo con las
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pruebas, se determiné un tiempo de contacto de 2 h para alcanzar el equilibrio de
adsorcion, utilizando este mismo tiempo de contacto para todos los experimentos
posteriores. El material adsorbente se separé de las soluciones acuosas por medio
de centrifugacion y la concentracion residual del colorante fue evaluada
periédicamente (5 min, 15 min, 30 min, 2 h) mediante espectroscopia de absorcion
UV-Vis, tomando en cuenta que el azul de metileno presenta un maximo de
absorcion a longitud de onda de 663 nm. La cantidad de colorante adsorbido, e, en

cada caso se calculé mediante la expresion:
ge=(Co—Ce)VIW, (Ec. 2.1)

donde Co y Ce (Mmg/L) son las concentraciones de azul de metileno inicial y
remanente después de alcanzar el equilibrio de adsorcion, respectivamente; V (L)
es el volumen de la solucién y W (g) es la masa utilizada de adsorbente.

2.4.1b Remediacién de agua contaminada con especies idnicas de metales
pesados

Los materiales compuestos silice/ carbon funcionalizados con grupos
carboxilicos (-COOH) también fueron probados como adsorbentes de especies
i6nicas de metales pesados altamente toxicos como plomo, cromo y arsénico, las
cuales frecuentemente aparecen disueltas en aguas residuales desechadas por
ciertas industrias. Los ensayos de adsorcién desde soluciones acuosas estandar
conteniendo Pb?*, Cré* y As3* se realizaron a temperatura ambiente y sin
acondicionamiento alguno de las soluciones; las pruebas se realizaron directamente
al pH de las aguas residuales artificiales (~ 6.5) sin ajuste adicional. Se fabricaron
soluciones acuosas estandar de nitrato de plomo, dicromato de potasio y arsenito
de sodio, con concentraciones iniciales 1 mM (331.2 ppm, 294.2 ppm y 129.9 ppm,
respectivamente); 5 mg del material adsorbente se dispersaron en 10 mL de la
solucion estandar de cada una de las sales mencionadas.

La concentracion residual de cada ion metalico después de un tiempo de
contacto de 2 h con el material adsorbente se determiné por espectrofotometria de

emision éptica por plasma de acoplamiento inductivo (ICP-OES) y la cantidad de
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metal adsorbido por cada compdésito funcionalizado se calcul6 mediante la Ec. 2.1

utilizada en el caso de la adsorcion de azul de metileno.

2.4.2 Esterificacion de acidos grasos: sintesis de biocombustibles

Los materiales compuestos silice/carbén sulfonados (Tabla 3) se probaron
como catalizadores acidos heterogéneos para la reaccion de esterificacion de acido
oleico puro con metanol y de mezclas de &cidos grasos presentes en aceites
comestibles comerciales. El acido oleico (AO) se seleccioné como reactivo modelo,
ya que este acido monocarboxilico es componente principal de muchos aceites
vegetales (maiz, soya, etc.), incluso del aceite graso extraido de algas marinas que
es de alta disponibilidad, bajo costo y esta exento de cualquier problema ecoldgico
relacionado con su uso. Asi también, se eligi6 metanol (MeOH) para realizar la
esterificaciéon de &cidos grasos, debido a que es barato, reactivo y los ésteres
metilicos de acidos grasos son mas volatiles que otros esteres (e. g., los ésteres
etilicos), lo que se considera una ventaja en su uso como combustible.

El rendimiento catalitico de la resina comercial de intercambio i6nico
Amberlita-15 (A-15) se utiliz6 como referencia, ya que este material también
contiene grupos sulfénicos y se encuentra entre los catalizadores acidos solidos
mas activos y ampliamente empleados a nivel industrial, aunque su estabilidad
térmica es relativamente baja [92]; también se consideré como referente la actividad
del H2SO4 como catalizador de la reaccion de esterificacion en fase homogénea.

En un ensayo tipico, los compdsitos silice/carbon sulfonados se reactivaron
previamente por medio de calentamiento a 120 °C en condiciones de vacio. La
prueba catalitica se llevd a cabo en condiciones de reflujo a 80 °C en un reactor
discontinuo de marca Parr, utilizando la relacion en peso 1:20 entre acido oleico (o
mezcla de acidos grasos) y MeOH, asi como sélo 2.5 % en peso de catalizador
respecto a la masa de reactivos. El monitoreo de la reaccion en el tiempo se realiz6
mediante analisis GCMS de alicuotas de la mezcla de reaccion retiradas
periodicamente (5 min, 15 min, 30 min, 1 h, 2 h, 3 h, 18 hy 24 h). La carga catalitica

fue reutilizada en nuevas reacciones de esterificacion, después de recuperarla
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desde la mezcla reaccionante (4 ciclos de reutilizacién en total) y lavarla con

acetona (5 ciclos de lavado).
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CAPITULO 3
RESULTADOS Y DISCUSION

En este capitulo se presentan los resultados de la medicion experimental
de las propiedades fisicas y quimicas de los materiales compuestos silice/carbén
sintetizados obtenidos por método convencional y método directo. Asi también, se
presenta el analisis comparativo entre dichas propiedades, a fin de determinar el
potencial de los compdsitos silice/carbon como plataformas materiales para el
disefio de materiales con propiedades avanzadas y el de los compdsitos
silice/carbén funcionalizados con grupos acidos de diferente fuerza, como sdlidos
adsorbentes y como catalizadores de reacciones de la clase acida. Cabe hacer
notar nuevamente que, para esta investigacion, se prepararon materiales
compuestos silice/carbon:

1. a partir de 2,3-dihidroxinaftaleno (DN) como precursor externo de una capa
superficial de carbon (S/CE, K/SE, M/CE),

2. a partir de las plantillas mesoestructurantes de Pluronic 123 como Unicas
precursoras de una capa de carbon superficial (S/CP, K/ICP, M/CP),

3. a partir de una plantilla de almidon como fuente interna de carbon (MP/CP).

Los materiales compuestos silice/carbén que se prepararon recibieron
diferentes tratamientos térmicos (800 °C, 500 °C y 400 °C) y sus superficies fueron
funcionalizadas con grupos &cidos oxigenados o sulfonicos; adicionalmente, se
prepararon las silices puras mesoestructuradas SMM, SMK, SMM y SMP, como

materiales de referencia.

3.1 Caracterizacion morfolégica

El andlisis morfolégico de los materiales sintetizados fue realizado mediante
microscopia electrénica de barrido de alta resolucion (HRSEM) y a continuacion solo
se presentan los resultados mas relevantes y representativos. Estos analisis
revelaron que tanto los materiales sintetizados por el método no convencional
(S/CP, KICP, M/CP, MP/CP) como por el método tradicional (S/CE, K/CE, M/CE),
estan constituidos de particulas porosas de formas y tamafios heterogéneos, como

se observa en las micrografias de la Figura 6 para los materiales M/CP5 y K/CES.
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Figura 6. Micrografias HRSEM mostrando morfologia de particulas para
los compésitos (a) K/CE8 y (b) M/CP5.
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Figura 7. Micrografias HRSEM mostrando morfologia y sistema de poros
para las particulas del material S/ICP5S a diferentes amplificaciones:
(a) x5000, (b) x50 000, (c) x130 000 y (d) x500 000.
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Las micrografias del material compuesto silice/carbono funcionalizado con
grupos sulfénicos, S/CP5S, derivado del hibrido precursor de la silice SMS,
muestran particulas de morfologia cilindrica y sistemas porosos bidimensionales,
caracteristicos de silices mesoestructuradas de tipo SBA-15 (Figuras 7a 'y 7b). A
una amplificacion de 130,000X (Figura 7c) se aprecia la estructura porosa cilindrica
de las particulas vista longitudinalmente, mientras que a una amplificacion de
500,000X la vista de la seccion transversal de las particulas muestra claramente los
arreglos hexagonales ligeramente deformados de poros cilindricos con tamafios
promedio de 10 nm (Figura 7d).

(b)

(d)

Figura 8. Micrografias HRSEM mostrando morfologia y sistema de poros
para particulas del material M/CP5S a diferentes amplificaciones:
(a) x27 000, (b) x110 000, (c) x200 000 y (d) x400 000.
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En la Figura 8 se presentan las micrografias obtenidas para el compésito
silice/carbén funcionalizado con grupos sulfénicos, M/CP5S, derivado de la silice
mesocelular SMM. Se puede observar que esta constituido de particulas de tamafio
heterogéneo con una estructura altamente porosa y con aspecto de espuma, que
es la caracteristica distintiva de las silices mesocelulares (Figuras 8a y 8b). En las
imagenes con aumentos de 200,000 y 400,000 veces (Figuras 8c y 8d), se confirma
claramente la conservacion de grandes celdas esferoidales que constituyen el
sistema poroso de silices mesocelulares, después del proceso de carbonizacion a
alta temperatura. Se distinguen grandes cavidades con tamarios entre 30 y 40 nm,
interconectadas entre si a través de pequefias ventanas, con paredes cuyo grosor
varia entre 7 y 9 nm; la relativa uniformidad en la forma y tamafio de la estructura
porosa, también fue confirmada mediante el andlisis de fisisorcion de N2 que se
presenta en la Seccion 3.1.2.

Como una alternativa para obtener materiales compuestos silice/carbon de
bajo costo, se implementd un procedimiento de preparacion utilizando materias
primas sustentables como vidrio liquido (metasilicato sodico) y almidén de maiz,
bajo diferentes condiciones de reaccién; el vidrio liquido se utilizé como fuente de

silicatos y el almidon como agente pordgeno.

El, SkV WD10mm SS3§ x10,000° 1um e

(b)
Figura 9. Micrografias SEM mostrando morfologia de las particulas

de los compadsitos: (a) MP/CPA4 a amplificacion de x100 y x2500,
y (b) MP/CPB4 a una amplificacién de x10 000.
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En la Figura 9 se presentan las micrografias correspondientes a los materiales
resultantes MP/CPA4 y MP/CPB4. Aunque las micrografias de la Figura 9 no son
de alta resolucion, se logra observar que las particulas del compdsito MP/CPA4,
obtenido en medio acido, exhiben una estructura porosa, con geometria hexagonal,
de tamafio y forma relativamente regular (Figura 9a). EI compésito MP/CPB4,
obtenido en medio basico, parece estar formado de aglomerados de particulas de
forma esférica, cuyos espacios intersticiales dan lugar a la porosidad del solido
(Figura 9b).

3.2 Caracterizacion estructural

La caracterizacion estructural de los materiales estudiados en este trabajo
se realizé mediante andlisis de difraccion a angulo alto (WAXS) y a angulo bajo
(SAXS). Como en el caso de los compdésitos K/CE8 y M/CES, los difractogramas
obtenidos en condiciones épticas de Bragg-Brentano a angulo alto para todos los
materiales compaositos silice/carbon estudiados (Figura 10), presentan patrones de
difraccion ya reportados con picos anchos en los intervalos 20 = 13-40° (centrado
en 20 = 23°, para silice y carbon) y 26 = 43-46° (carbdn), caracteristicos para

compositos silice/carbén mesoporosos con estructuras solidas amorfas [90-92].
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Figura 10. Difractogramas a angulo alto de los materiales
compuestos silice/carbén: (a) K/ICE8 y (b) M/CES.

Por otra parte, el analisis de difraccion a angulo bajo (SAXS) realizado a las

silices puras SMS, SMK y SMM, asi como a los correspondientes materiales
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compuestos silice/carbono, produjo patrones de difraccion con picos caracteristicos
para materiales mesoporosos con sistemas de poros altamente ordenados y
uniformes, los cuales se muestran en las Figuras 11 a 13; en dichas figuras los
difractogramas se muestran desplazados perpendicularmente al eje 26, a fin de
evitar la superposicion de las sefiales.

Luego entonces, los difractogramas obtenidos para la silice SMS y los
correspondientes compositos silice/carbon (Figuras 1la y 11b), derivados del
mismo material hibrido, exhibieron una sefial intensa a un angulo 26 en el rango
0.8-1.0° y dos sefales débiles en el rango 1.3-2.0°, correspondientes a difracciones
en planos dioo, d210 y d2oo, caracteristicos para silice mesoestructurada del tipo SBA-
15 con un sistema poroso altamente ordenado de simetria espacial hexagonal
p6mm 2D [90-92].

De manera similar, los difractogramas de la silice pura SMK y de los
materiales compositos silice/carbén derivados (Figuras 12a y 12b), no
funcionalizados y funcionalizados, mostraron patrones de difraccion con sefiales en
los intervalos 26 = 0.8 -1.0 ° (pico intenso) y 26 =1.5-1.8 (pico de baja intensidad),
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Figura 11. Difractogramas a angulo bajo: (a) para silices puras
SMS, SMK 'y SMM; (b) para compadsitos silice/carbon
derivados de la silice SMS.
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Figura 12. Difractogramas a angulo bajo para los compositos silice/carbon:
(a) obtenidos a partir de silice SMK; (b) derivados de la silice SMM.

A bajo angulo (SAXS), la silice mesoestructurada SMS produce
difracciones caracteristicas en los planos dioo y dii0, mientras que la silice SMK
genera las difracciones en los planos dz11 y d220 (Figura 11), debido a la presencia
de paredes alineadas en sus estructuras ordenadas de poros con simetrias
espaciales bidimensional p6mm y cubica bicontinua lad3d, respectivamente [90-92].
Los difractogramas registrados para los materiales compuestos derivados de la
silice mesocelular SMM (Figura 12b) no presentan picos de difraccion definidos
claramente a angulo bajo. Sin embargo, una serie de sefiales de baja intensidad
observados en el intervalo 26 = 1.5-2.0, permite suponer la formacion de una
estructura mesoporosa con cierto grado de ordenamiento. La localizacion de estos
picos es consistente con la estructura porosa de simetria hexagonal pé6mm 2D,
similar a la del material SMS (tipo SBA-15), ya que los materiales SMM en cierto
grado “heredan” la estructura de la misma plantilla moldeante del sistema poroso.

Los estudios realizados a los materiales sustentables MP/CP aportaron los

difractogramas con las sefales intensas en 26 = 0.6 (Figura 13), confirmando la
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presencia de mesoporos y corroborando la existencia de la estructura mesoporosa

parcialmente ordenada.
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Figura 13. Difractogramas a angulo bajo de compdsitos
silice/carbdn obtenidos a partir de almidén como plantilla moldeante.

Por lo tanto, la caracterizacion estructural por difraccion de rayos X de los
materiales estudiados en esta investigacion, confirma que los procesos de
carbonizacion de 2,3-dihidroxinaftaleno (DN) o de la plantilla moldeante, asi como
los procesos de funcionalizacion de las capas de carbono superficial formadas, no
modifican en grado sustantivo el ordenamiento imprimido por la plantilla moldeante
a la estructura porosa de los compaositos silice/carbono mesoporosos obtenidos por
meétodo convencional y no convencional (directo); no obstante, es claro que si ocurre
un deterioro relativo de propiedades texturales en comparacion con las silices puras,
que es inherente a los procesos de calcinacion y de modificacion quimica de las
superficies de 6xidos sélidos. El desplazamiento observado de los picos intensos
hacia angulos mas bajos es indicativo del aumento en las distancias interplanares
y, por tanto, congruente con el aumento esperado en el tamafio de poro para los
materiales de las familias SMS, SMK y SMM (en este orden). Si bien los materiales
compuestos silice/CP obtenidos a partir de la plantilla estructurante como fuente de

carbon y los materiales Silice/CE sintetizados de modo convencional, mantienen las
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caracteristicas de la estructura porosa de las silices puras de que derivan, los
materiales compuestos del primer grupo la conservan en mayor grado,
probablemente debido a que las capas de carbén formadas son menos densas; la
familia de compasitos derivados de la silice SMS fue en la que mejor se preservo el
ordenamiento del sistema poroso despues de los procesos de carbonizacion y

funcionalizacion, debido a la mayor robustes de las paredes de los poros (~7 A).

3.3 Caracterizacion textural
La determinacion experimental de isotermas de adsorcion-desorcion de
nitrégeno a su temperatura de ebullicion (77 K), es una medicion que permite
evaluar de manera precisay confiable la superficie especifica caracteristica exhibida
por un sélido (poroso o no poroso), asi como otras cualidades texturales tales como
el volumen total de poro y la distribucion de tamafio de poro. La manera usual para
determinar cuantitativamente estas propiedades (Tabla 4), consiste en probar los
datos de adsorcién de nitrégeno, medidos experimentalmente, en los modelos
desarrollados por Brunauer-Emmett-Teller (BET) y Brunauer-Joyner-Halenda
(BJH), que son considerados estandares para la valoracion de dichas propiedades.
Los resultados experimentales del analisis de fisisorcion de N2 a su
temperatura de ebullicién (77 K), se presentan mediante las isotermas de adsorcion-
desorcion medidas para cada uno de los materiales sintetizados para esta
investigacion en las Figuras 18, 21, 23, 25 y 27. Mas o0 menos explicitamente, se
observa que las isotermas de adsorcién de todos los materiales analizados son de
Tipo IV (IUPAC), ya que exhiben el escalon de adsorcién caracteristico atribuido a
condensacion capilar en poros con diametros en el rango de 2 a 50 nm [82, 80, 93-
96], que revela la naturaleza mesoporosa de dichos materiales.
Para todos los materiales estudiados se midieron las isotermas de adsorcion
y desorcion de nitrégeno a la misma temperatura, las cuales resultaron irreversibles
practicamente en todos los casos. La forma de los ciclos de histéresis observados,
indica la presencia de sistemas porosos bien desarrollados en la mayoria de los
compositos  silice/carbon  estudiados, constituidos por poros relativamente

uniformes en forma y tamarfo, pero con diferencias evidentes entre materiales. Los
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ciclos de histéresis generados por la irreversibilidad de las isotermas de adsorcidn
y desorcion, corresponden al tipo H1 segun la clasificacion IUPAC [97, 98]. De
acuerdo con los andlisis por microscopia electrénica de barrido de alta resolucion,
estos ciclos de histéresis correlacionan con la forma, arreglo y dimensiones de los
poros, segun el rango de presion relativa en el que abren y cierran [82].

Las isotermas de adsorcion-desorcion de Nz para las cuatro silices de
referencia presentadas en la Figura 14, se tomaron como referente para comparar
las propiedades texturales de todos los materiales compositos silice/carbén
reportados. Estas isotermas presentan escalon de adsorcion asociado a
condensacion capilar en el rango de 0.6 a 0.9 de presion relativa, lo cual
corresponde a tamafios de poro mayores a 4 nm. Asi también, la forma de los ciclos
de histéresis Tipo H1 se asocia a arreglos de poros muy ordenados y uniformes en

tamafio y forma.

cm’g

Vads

Figura 14. Isotermas de adsorcion-desorcion de nitrégeno
sobre las silices puras SMS, SMK, SMM y SMP.

En el caso del material SMP se observa una situacion mas compleja, la
isoterma de adsorcion también es del tipo IV, pero se caracteriza por la fuerte

pendiente de las ramas de adsorcion y desorcion. El ciclo de histéresis presenta
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caracteristicas de los tipos H1 y H3, indicando la una distribucién mas heterogénea
de tamanos y geometrias de los poros. No obstante, este es un resultado de algin
modo esperado, ya que como agente moldeante se utilizaron arreglos relativamente
ordenados de grandes moléculas de almidon. La completa combustion del agente
pordgeno para obtener la silice pura SMP, debié generar un sistema de poros
grandes tipo “hoyo de gusano” con geometria hexagonal, de tamafio y forma
relativamente regular, como confirma la micrografia mostrada en la Figura 9a; este
resultado se tradujo en una superficie especifica un poco menor para la silice SMP,
en comparacion con sus contrapartes SMS, SMK 'y SMM.
La semejanza entre las isotermas de adsorcion para los materiales SMS y
SMK, es indicativa de superficies especificas y tamafio de poro similares (Figura
15). Como la condensacion capilar en estos materiales ocurre por arriba de 0.6 de
presion relativa cabe esperar poros con diametros mayores a 4 nm, mientras que
para la silice SMM los diametros de poro son ain mucho mas grandes, puesto que
la condensacién capilar ocurre a poco mas de 0.8 de presion relativa. Ademas, los
ciclos de histéresis tipo H1 bien definidos para los materiales SMS y SMK,
evidencian arreglos de poros cilindricos abiertos con ordenamiento de alto rango
caracteristicos de silices meso-estructuradas, en tanto que para el material SMM el
mayor ciclo de histéresis H1 es congruente con arreglos ordenados de grandes
poros abiertos con forma de “tintero”, con cuerpos anchos esféricos y con cuello
corto y estrecho, esperados para una silice mesocelular [82], como confirman las
micrografias de la Figura 8.
En la Figura 15 se presentan las distribuciones de tamafio de poro (DTP)
calculadas por el método BJH (Barrett-Joyner-Halenda) para las cuatro silices
puras, las cuales son congruentes con las caracteristicas de los ciclos de histéresis

de las isotermas de adsorcién-desorcion presentadas en la Figura 14.
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Figura 15. Distribuciones de diametro de poro en
las silices puras SMS, SMK, SMM y SMP.

Las DTP estrechas unimodales para las silices SMS y SMK, reflejan alta
uniformidad en tamafio y forma de sus poros, con maximos en 68 Ay 75 A,
respectivamente; la DTP para la silice SMK refleja el ligero efecto expansor del n-
butanol entre los grupos hidréfobos auto ensamblados de P123, que da lugar a
mesoporos mas grandes que en la silice SMS. La DTP unimodal para la silice SMM
con un maximo en casi 113 A, corresponde con la presencia esperada de grandes
cavidades esféricas interconectadas por ventanas de menor tamafio en una
estructura meso-celular tipo espuma; como en el caso de la silice SMK, el gran
tamafio de mesoporo es efecto del co-solvente 1, 3, 5-trimetilbenceno (TMB) que
se disuelve en el nucleo de las plantillas supramoleculares moldeantes constituidas
de Pluronic 123, lo cual provoca un aumento en el tamafio de poro de la fase
inorganica por efecto de hinchamiento. En este caso, una alta relacién
surfactante/cosolvente y condiciones especificas de agitacion y temperatura,
provocan una transicion de fase desde una mesoestructura de poros cilindricos
hexagonalmente ordenados con simetria espacial p6mm (SBA-15), a una espuma

celular mesoestructura (MCF) constituida de grandes celdas esféricas de tamafio
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uniforme que se interconectan por ventanas uniformes para generar un sistema
tridimensional continuo de poros [98]. Por ultimo, la silice SMP (Figura 15) presenta
una DTP bimodal de grandes poros con méaximos en casi 150 A y 300 A,
confirmando la presencia de poros todavia mas grandes que en la silice SMM,
generados por una dispersion aleatoria de micro micelas de almidon en medio
acuoso; los materiales sustentables obtenidos de esta manera exhibieron meso y
macroporosidad.

A la luz de los resultados obtenidos mediante el analisis por fisisorcion de
gas nitrégeno, cabe mencionar que Kramer y Mac Bain [99, 100] propusieron un
modelo tedrico para explicar los mecanismos de llenado y vaciado de capilares
(poros) con forma de “frasco de tinta” (Figura 16), caracterizados por una cavidad
ancha (abierta o cerrada) de radio R+ y otra cavidad abierta de radio menor R-. Este
modelo establece que la condensacion capilar se produce a una presion relativa
determinada por el radio de la parte mas ancha del capilar, mientras que la
evaporacion del condensado ocurre a una presion relativa determinada por el radio
de la parte mas estrecha R- [101]. De acuerdo con esta teoria, el origen de la
histéresis esta en la diferencia de radios entre estas regiones, asi como en los
procesos de llenado y vaciado de los poros con esas caracteristicas. Cuanto mas
pequefio sea el radio de la parte abierta del poro (R-), menor sera la presion relativa
a la que evaporara el condensado y por tanto el ciclo de histéresis sera mas ancho.

R-

2

I
-'"‘_'.d'l
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Figura 16. (a) Poro cerrado con forma de “tintero”; (b) Corte transversal
de un poro con secciones con forma de “tintero”.

En cambio, el lazo de histéresis sera mas angosto si los valores de R+ y R- son mas

cercanos, como en el caso de capilares (poros) de forma francamente cilindrica.
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En la practica, como se ilustra en la Figura 16b, los poros de un sélido
pueden tener forma cilindrica con radio variable, debido al bloqueo parcial con
alguna otra clase de materiales o por contraccién de los poros debido a efectos
térmicos, en los cuales la adsorcion del gas nitrdgeno se comporta como en un poro
con forma de “tintero” (Figura 16a). De los materiales estudiados en este trabajo, la
silice mesocelular SMM y sus materiales derivados, son ejemplos de materiales
cuyos poros tienen caracteristicas de “botella de tinta”, ya que estan constituidos de
celdas grandes esféricas interconectadas a través de ventanas mas estrechas [82].
El comportamiento de la adsorcion de nitrégeno sobre los materiales de las familias
SMS Y SMK, reflejado por la forma de isotermas de adsorcién-desorcion y de sus
ciclos de histéresis, también puede ser explicado considerando sistemas de poros
cilindricos de radio variable; en estos casos, las variaciones de superficie especifica
y de volumen total de poro, sélo pueden ser resultado del bloqueo o desbloqueo de
los arreglos de poros cilindricos (2D o 3D) impresos por la plantilla estructurante,
debido a los procesos de carbonizacion o de funcionalizacién usados para su
fabricacion

En las Figuras 17, 19 y 21 se presentan las isotermas de adsorcion-
desorcion de N2 para compdésitos silice/carbon, obtenidos a partir de los mismos
hibridos que dan lugar a las silices mesoestructuradas puras SMS, SMK y SMM,
asi como de los correspondientes compdsitos silice/carbén cuyas superficies fueron
guimicamente modificadas (funcionalizadas). Las isotermas medidas para estas
familias de materiales muestran de manera evidente que, en mayor o menor grado,
tienen rasgos texturales similares a los descritos para las silices puras consideradas
como patrones de materiales de referencia. Segun se explicé en el parrafo anterior,
es razonable pensar que las diferencias en la textura reportadas en la Tabla 4, entre
los materiales derivados y los materiales de referencia, son consecuencia de la

naturaleza de los procesos de preparacion.
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Figura 17. Isotermas de adsorcién-desorcion de N2 sobre compdsitos
silice/carbo6n obtenidos a partir del mismo hibrido que SMS; las
isotermas se desplazaron por 0, 500, 900, 1100 cm?® g*
para evitar superposicion.

En efecto, como se muestra en la Figura 17, todos los materiales

compuestos derivados de la silice pura SMS exhiben isotermas de adsorcion-
desorcion y lazos de histéresis muy semejantes (H1), indicativo de que también son
materiales con gran superficie especifica y estructuras mesoporosas altamente
ordenadas, como confirmd el analisis por microscopia electronica (Figura 9).
Sin embargo, como se muestra en la Tabla 4, el analisis cuantitativo de los datos de
adsorcion para los materiales compasitos de la familia SMS, evidencia una relativa
reduccion del area BET y del volumen total de poro respecto a la silice de referencia
SMS, como consecuencia de los procesos de carbonizacion y funcionalizacion.
Como se aprecia en las distribuciones de tamafio de poro de la Figura 18, un claro
ejemplo de lo anterior es el material compuesto donde se us6 precursor de carbono
externo y la temperatura mas alta de carbonizacion, ya que exhibe el tamafio de
poro mas pequefio y una superficie BET casi 30% menor que aquélla para la silice
pura SMS (Tabla 4).
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Figura 18. Distribuciones de tamafio de poro en
compositos silice/carbén derivados de la silice SMS.

Los resultados mostrados en la Figura 17 y en la Tabla 4, también indican
gue los efectos de los procesos de preparacion son mas evidentes en el caso de los
materiales compuestos silice/carbén preparados a partir de precursor externo de
carbon, que en aquellos preparados directamente por carbonizacién de la plantilla
estructurante; incluso se ve un efecto positivo de la mayor temperatura de
carbonizacion, posiblemente debido a una menor proporcion de agente precursor
de la capa de carbdn.

Resultados similares fueron obtenidos para los materiales compuestos
silice/carbén de la familia SMK. En la Figura 19 se observa la gran semejanza entre
las isotermas de adsorcidn-desorcidn y ciclos de histéresis, con respecto a aquéllas
para la silice de referencia SMK pura. En general, nuevamente resulta que los
mayores efectos de los procesos de preparacion ocurren en el caso de los
materiales compuestos obtenidos a partir de precursor externo de carbon,
particularmente para los materiales K/CE8 y K/CE8O; los procesos de preparacion
inducen cierto grado de distorsién en la estructura porosa de estos materiales,

reflejado en la deformacion de los lazos de histéresis.
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Tabla 4. Valores para Sser, Vp, Dssn y Dp en materiales sintetizados.

Material SBET Vp DsJH Dp average
m2g?l) | (cm3g? STP)? (A (A)
SMS 711 1.2 74.5 69.0
S/CE5 492 0.8 68.8 65.0
S/CE8 475 0.7 58.7 62.0
S/CP5 573 1.1 68.7 77.0
S/CP8 511 1.0 73.0 75.2
S/CP80O 510 1.3 82.3 106.0
S/CP5S 546 1.3 82.1 98.0
SMK 831 1.2 68.6 56.0
K/CE5 586 0.9 95.9 62.0
K/CE8 519 0.6 33.3 43.0
K/CP5 725 1.1 69.0 62.0
K/CP8 540 1.0 68.7 72.0
K/CE8O 396 0.4 33.4 43.0
K/CP8O 552 1.0 63.4 74.0
K/CE5S 616 1.2 75.1 79.9
K/CP5S 570 1.1 82.3 94.0
SMM 874 3.6 113.4 164.0
M/CE5 331 0.7 73.7 86.0
M/CES8 290 0.6 69.3 76.0
M/CP5 425 1.0 115.5 96.0
M/CP8 374 1.1 101.4 119.0
M/CE8O 410 0.8 37.3 81.0
M/CP8O 532 1.5 102.8 211.7
M/CP5S 358 2.5 101.9 275.0
SMP 227 1.3 159.3 228.9
MP/CPA4 164 0.7 159.2 179.0
MP/CPA4-2 198 0.7 158.4 149.7
MP/CPA4S 348 1.0 158.8 109.0
MP/CPB4 99 0.2 40.4 78.1
MP/ CPB4S 318 0.3 36.1 38.5

a2 Volumen total de poro determinado a p/po = 0.99.
b Maximo de la distribucién de tamafio de poro calculada por método BJH.
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Figura 19. Isotermas de adsorcién-desorcion de N2 sobre compdsitos silice/carbén
obtenidos a partir del mismo hibrido qgue SMK; las isotermas se desplazaron
por 0, 300, 800, 1300, 1600 cm?® g* para evitar superposicion.

0.10 — T r T T T T T " 1

= smK (a)
a ——KICES5 (b) ||
——KICES (c)
KICP5 (d)
0.08 4 ——KICP8 (e) |
KICP5S (f)
kicPso(g)f
g
£0.06 1 e b i
E
2
[
00,04 f =
=
=
0.02 4 -
0.00 - ‘ \.:.-"‘““‘——‘ == , -

' I ' 1
1 25 150 175 200
Diametro (A]

Figura 20. Distribuciones de tamafio de poro en compadsitos
silice/carbon derivados de la silice SMK.
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Esos mismos efectos también se reflejan en las distribuciones de tamafio
de poro que se reportan en la Figura 20. Vemos que los materiales compuestos
silice/carbono obtenidos a partir de precursor externo de carbén sufrieron los
cambios més notables en el tamafio de poro, mientras que los diferentes materiales
del tipo K/CP obtenidos por método directo mostraron propiedades texturales
bastante mas parecidas a las del material de referencia SKM.

La Figura 21 muestra las isotermas de adsorcion-desorcion para los
compositos silice/carbon derivados de la silice mesocelular SMM. De estos
resultados se infiere que los materiales M/CE5, M/CP5, M/CP8, M/CP5S y M/CP80,
poseen estructura porosa ordenada similar a la del material de referencia, ya que
también mostraron lazo de histéresis Tipo H1, aunque reducido y deformado en la
mayoria de los casos; incluso, en el caso particular de los materiales M/CES8 y
M/CEB8O, parece que las cavidades celulares fueron bloqueadas, quedando apenas
interconexiones tipo rendija, ya que el lazo de histéresis practicamente sufrié una

transicion al Tipo H4.
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Figura 21. Isotermas de adsorcidén-desorcion de N> sobre compdsitos
silice/carbon derivados del mismo hibrido que SMM; las isotermas se
desplazaron por 0, 700, 1100, 1400 cm? g* para evitar superposicion.
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En comparacion con los materiales de las familias SMS y SMK, las
observaciones anteriores se correlacionan con los menores valores de area de
superficie especifica BET y de volumen especifico total de poro que se reportan en
la Tabla 4, asi como con las distribuciones de tamafio de poro que se presentan en
la Figura 22.

De cualquier modo, de los resultados mostrados en las Figuras 21y 22, asi
como en la Tabla 4, se infiere que los materiales compuestos derivados de la silice
mesocelular exhiben mejores propiedades texturales cuando se obtienen por el

método directo, que usando un precursor externo de carbono.
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Figura 22. Distribuciones de tamafio de poro en
compésitos silice/carbén derivados de la silice SMM.

Por dltimo, también se sintetizd6 una cuarta familia de materiales
compuestos silice/carbon empleando materias primas sustentables, buscando
abatir ain mas el costo de produccion de este tipo de materiales; las materias
primas utilizadas para este caso, fueron ortosilicato sodico liquido (vidrio liquido)
como precursor de silicatos y almidon comercial como precursor de carbén; los

hibridos de estos materiales se sintetizaron en medio acido (A) y en medio basico
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(B), y los compésitos solo fueron sulfonados para su funcionalizacion. El analisis
textural de estos materiales denominados con los cédigos MP/CP (Figura 23),
mediante fisisorcion de N2a 77 K, produjo isotermas de adsorcion de Tipo IV y ciclos

de histéresis Tipo H1 deformados.
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Figura 23. Isotermas de adsorcién-desorcion de N2 sobre compdsitos silice/carbén
derivados del hibrido almidén/silice; las isotermas se desplazaron
por 0. 500, 1000 cm? g! para evitar superposicion.

Dado que el agente estructurante en los hibridos almidon-silice precursores
de los materiales MP/CP, son micelas grandes constituidas de arreglos de
macromoléculas de almidon, dichos materiales resultaron con distribuciones
amplias de tamafio de poro comprendidas entre 50 y 400 A, como confirman los
resultados mostrados en la Figura 24 ; es claro que el caracter mesoporoso en estos
materiales se favorece cuando la sintesis se realiza en medio acido, mientras que
en medio basico se obtienen materiales con apenas un pequefio grado de
microporosidad, probablemente debido a la disolucion del agente estructurante;

cabe hacer notar que los materiales compuestos MP/CP sintetizados en medio
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basico, mostraron distribuciones de tamafio de poro mejor definidas que en el caso

del material de referencia SMP.
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Figura 24. Distribuciones de tamafio de poro en
compositos silice/carbén derivados de la silice SMP.

En general, de acuerdo con los datos de la Figura 23, la condensacion
capilar en los compdsitos de la familia MP/CP se correlaciona con poros de gran
tamafo, ya que ocurre por arriba de 0.8 de presion relativa. La excepcion son los
materiales MP/CPB4 y MP/CPB4S, donde se observaron pequefios ciclos de
histéresis tipo H4, lo cual se asocia con sélidos de menor porosidad, como
confirman los resultados reportados en la Tabla 4. No obstante, las caracteristicas
texturales de los materiales sustentables MP/CP pueden considerarse bastante
aceptables para aplicaciones practicas en adsorcion y catalisis; cabe hacer notar
gue muchos adsorbentes comerciales de bajo costo tienen superficies especificas
de apenas unos cuantos metros cuadrados por gramo de material, ademas, la
sintesis de nuestros materiales MP/CP es congruente con varios principios de la

quimica verde.

63



Como en el caso de las familias de materiales compuestos derivados de las
silices SMS, SMK'y SMM, las experiencias con la familia de materiales sustentables
MP/CP confirmaron que los tratamientos &cidos de funcionalizacion
(particularmente la sulfonacién), propician la eliminacion de excesos de carbdn en
la porosidad de los materiales que da lugar al desbloqueo de la misma, con la
consecuente mejora en los valores de superficie especifica y volumen total de poro
(Tabla 4); en general, estas mejoras fueron menores para los materiales
compuestos obtenidos utilizando precursor externo de la fase de carbon.

La forma de las isotermas de adsorcion y de los ciclos de histéresis, se
relaciona estrechamente con la geometria y el tamafio de los poros. Todos los
materiales preparados y analizados mediante la técnica de adsorcion de N2 a la
temperatura de 77 K, exhibieron isotermas de adsorcibn con caracteristicas
esencialmente de Tipo IV y lazos de histéresis de Tipo H1. Estos resultados y las
particularidades de cada caso, nos permiten inferir que los materiales hibridos
utilizados como precursores de los materiales compuestos silice/carbon reportados
en este trabajo, generaron solidos mesoporosos con propiedades texturales cuyas
magnitudes y cualidades que, segun el caso, dependen con mucho del control de
las condiciones de los métodos de sintesis de los hibridos surfactante-silice, de las
condiciones de calcinacion, de la naturaleza del precursor de la capa de carbén
superficial, o de las condiciones de los tratamientos de carbonizacion vy
funcionalizacion.

La comparacién entre las isotermas de adsorcién-desorcion de N2 de los
materiales obtenidos a partir de la carbonizacién de precursor externo de carbén
(Silices/CE) o a partir de la carbonizacién del surfactante como precursor directo de
carbon (silices/CP), nos permite establecer que el método directo propuesto para
la fabricacion de materiales compuestos silice/carbdn mesoestructurados, produce
materiales con mejores propiedades de textura, que el método convencional basado
en el uso de precursores de carbdn externos. Las propiedades texturales de los
materiales silice/carbén obtenidos por método directo, cumplen con los estandares
deseables para aplicaciones en adsorcion y catalisis, resaltando que este tipo de

materiales se obtienen de manera mas econdémica y directa. En general, los
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compésitos mesoestructurados obtenidos por método directo, exhibieron
estructuras porosas ordenadas y uniformes en tamafio y forma (poros cilindricos o
con forma de rosario), segun confirmo el analisis por microscopia electrénica.

La tendencia de perdida de las caracteristicas texturales de los materiales
compuestos silice/carbdn, respecto a las silices puras, se debe a los efectos
negativos de los procesos de carbonizacién sobre la textura de los materiales y
puede ser explicada en términos del bloqueo o deformacion de los poros durante la
formacién de la capa de carbon y probable obstruccion de los poros con residuos
carbonosos. Esta tendencia es mas notoria en los compdsitos obtenidos por método
convencional, ya que la cantidad de carbono introducida en la porosidad es mayor
que en el caso de plantilas moldeantes. Estos materiales, obtenidos por
impregnacion con 2,3-dihidroxinaftaleno (DN), contienen de 16 a 22 % de carbdn
depositado sobre la superficie interna y externa de los materiales, mientras que los
materiales obtenidos por método directo apenas contienen entre 5y 15% de carbon,
segun confirmaron los analisis elementales realizados por la técnica XEDS. En el
primer caso, la carbonizacion de una cantidad excesiva de precursor de la fase de
carbon puede reducir el didmetro y el volumen de los poros, ademas de cambiar su
morfologia, convirtiendo poros cilindricos uniformes a poros con forma de “tintero”,
de “rosario” o de rendija; en el caso extremo puede ocurrir bloqueo total de una
fraccion del sistema poroso, provocando reduccion en el area superficial especifica
BET y en el volumen especifico total de poro, aunque el efecto puede ser
parcialmente revertido bajo las condiciones de los procesos de funcionalizaciéon. A
la luz de estos resultados, es claro que la funcionalizacion con H2SO4 genera grupos
sulfénicos en la superficie del carbdn, pero también la puede oxidar parcialmente
incorporando fucionalidades oxigenadas (como revel6 el analisis IR) o la puede

oxidar totalmente gasificando parte del carbén que bloquea la porosidad.

3.4 Caracterizacion quimica
3.4.1 Composicion elemental

La composicién quimica de los materiales compuestos silice/carbén y de

sus materiales derivados funcionalizados, fue confirmada mediante microandlisis
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por espectroscopia de energia dispersiva de rayos X (XEDS). Los resultados de

estos estudios se reportan en la Tabla 5.

Tabla 5. Composicion elemental de materiales compdsitos estudiados.

S/CE8S | S/CP8 | K/CE8 | K/CP8 | M/ICE8 | M/CP8 | S/CP8S | K/CP8S | M/CP8S MP!;g/PA MPL{(éPB
o | 136 | 112|208 | 89 | 181|114 | 80 | 142 | 164 | 29.4 | 456
o | 49.9 | 533|684 | 596|494 |61.4| 545 | 548 | 542 | 46.0 | 39.2
>'| 356 |355|10.8 |315|325|27.2| 37.0 | 30.7 | 285 | 23.0 | 129
o1 09 05 | 03 | 09 | 16 | 23

Los espectros representativos XEDS que se presentan en la Figura 25,
exhiben claramente las sefiales esperadas que corresponden a los elementos
quimicos constituyentes del material, segin su composicién tedrica, a saber,
carbon, oxigeno vy silicio. La cuantificacién del contenido de los elementos indica
qgue el porcentaje de oxigeno corresponde cercanamente al valor teérico, pero el
porcentaje de silicio no tanto; para los materiales funcionalizados con grupos
sulfénicos fue confirmada la presencia del elemento azufre.

En general, los materiales compuestos obtenidos usando 2,3-
dihidroxinaftaleno (DN) como precursor externo de la fase de carbén, contienen un
porcentaje mayor del elemento carbono (16-22 %), que los materiales silice/carbén
obtenidos por carbonizacion directa de la plantilla moldeante (8-15 %). Por ejemplo,
el material M/CP8 (Figura 25b) contiene aproximadamente 10 % en peso de
carbono, mientras que su contraparte M/CE8 contiene aproximadamente 20 %
(Figura 25a). Los datos presentados en la Tabla 5 indican que esta tendencia se
repite para los compdésitos silice/carbon derivados de los hibridos que dan lugar a
las silices mesoestructuradas SMS, SMK y SMM. Esta diferencia en el contenido de
carbono entre compdsitos obtenidos por el método convencional y compdsitos
obtenidos por el método directo, es resultado de la forma en que el carbdn se
deposita sobre las superficies expuestas de las silices durante la carbonizacion de

la fuente de carbono. En el caso de la impregnacion con 2,3-dihidroxinaftaleno (DN)
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la capa de carbdn se forma sobre la superficie externa de las particulas de silice y

sobre la superficie de las caras de sus poros, mientras que la carbonizacion directa

de la plantilla moldeante sélo genera una capa de carbon en la superficie de las

caras de los poros.
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Figura 25. Espectros XEDS y composicion quimica porcentual evaluada
para materiales: (a) M/CES8; (b) M/CP8; (c) MP/CPA4S.

De acuerdo con los resultados del microanalisis elemental que se reportan

en la Tabla 5, los materiales sustentables MP/CP exhiben el mayor contenido de
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carbono y azufre que el resto de compadsitos silice/carbén estudiados. Por ejemplo,
el material MP/CPAA4S (Figura 25c) contiene aproximadamente 30 % en peso de
carbono y 1.56 % de azufre. Es razonable pensar que este alto porcentaje de
carbon, es consecuencia de la gran masa molecular de la plantilla moldeante de
almidén constituida de una combinacion de dos polisacaridos (amilosa y
amilopectina) y de las condiciones suaves de la carbonizacion (400°C). Del mismo
modo, la elevada cantidad de grupos funcionales oxigenados anclados sobre la
superficie carbonosa de los materiales compuestos MP/CP, puede ser atribuida a
los grupos hidroxilo provenientes de las unidades de glucosa que constituyen a los
polisacaridos y a su conservacion durante el proceso de carbonizacion a baja

temperatura.

3.4.2 Grupos funcionales superficiales

El analisis de los compdsitos sintetizados mediante espectroscopia
infrarroja con transformada de Fourier (FTIR) permitié identificar los grupos
funcionales superficiales presentes, ya que cada banda de absorcién corresponde
a un determinado modo normal de vibracion de los enlaces en grupos especificos
de atomos ligados a la superficie de un solido.

Se confirm6 que en las superficies de las capas de carbdn presentes en los
materiales compuestos silice/carbon, después de la activacion quimica por
oxidacion o sulfonacion, estan presentes diversos grupos oxigenados y sulfonicos,
respectivamente. Entre los grupos oxigenados generados por accién del persulfato
amonico [(NH4)2S20s] prevalecen los grupos carboxilicos, mientras que el
tratamiento con soluciones de H2SO4 produce principalmente grupos sulfénicos (-
SOsH) pero también grupos carboxilicos (-COOH). Estas modificaciones quimicas
superficiales determinaron las propiedades adsorbentes y reactivas en los
materiales compuestos sintetizados, que son de gran interés practico y que han sido
estudiadas por otros autores en materiales similares [70, 100, 101].

Todos los materiales compuestos silice/carbén, funcionalizados o no,
derivados de las silices SMS, SMK, SMM y SMP, exhibieron espectros IR muy
parecidos al espectro caracteristico de silices xerogel obtenidas por el método sol-

gel [102]. En efecto, en la Figura 26 se presentan los espectros de absorcion IR de
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tres materiales considerados como representativos, donde se observan las bandas
de absorcion bien definidas cerca de 460, 805 y 1085 cm, que en los mapeos
estructurales por espectroscopia IR de silice xerogel, han sido asignadas a tres
modos Opticos transversales de balanceo, flexion y estiramiento de enlaces Si-O,
respectivamente; la banda mas intensa en 1070 cm es asociada con el movimiento
de estiramiento asimétrico O-Si-O, en donde los atomos de oxigeno se mueven
mutuamente en fase. Otras dos bandas de absorcion bien definidas se observan en
los rangos 3000-3800 cm™ y 1610-1650 cm™, la primera se asigna a vibraciones de
estiramiento de grupos hidroxilo (-OH) y carboxilo (-COOH) [103], y la segunda se
asigna a vibraciones de deformacion angular de grupos O-H en agua molecular
adsorbida o a la presencia de grupos carbonilo C=0; la sefial registrada cerca de
1650 cm* puede ser originada por etanol residual usado en la sintesis de los
hibridos surfactante-silice [103].

Los espectros IR registrados para materiales silice/carbon funcionalizados
K/CP8O y K/CP5S (Figura 26), resultaron similares al del material padre K/CP5 no
funcionalizado. Sin embargo, es notorio el crecimiento de las bandas de absorcion
en 450, 806, 1085 y 3431 cm, lo cual sé6lo puede ser explicado en términos de la
oxidacion o sulfonacién de la capa de carbon, que dan lugar a la formaciéon de
nuevos grupos —OH, -C=0, -C-OH, -C-O, -COOH, 0O-S-0O, S-O, S=0 y -CO-SH
sobre la superficie de dicha capa [70, 100, 101]. Esos mismos procesos también
pueden dar lugar a la formacién de grupos anidnicos del tipo CO3~ y SOs™ que
generan la sefial en 967 cm™ para los materiales funcionalizados, asi como de
enlaces C-S que genera la vibracion en 627 cm™. Otras bandas de absorcion
conocidas para grupos sulfénicos en 780 cm™ y 1040 cm, parece que fueron
traslapadas por sefiales de enlaces C-O-H y Si-O-Si (~800 cm~y ~ 900 -1100cm™)
[70].
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Figura 26. Espectros infrarrojos (IR) de materiales silice/carbén K/CP,
funcionalizados y no funcionaizados.

Los cambios en la forma y posicién de las bandas de absorcion en la region
del infrarrojo se asocian a los cambios estructurales, que en nuestro caso
confirmaron el resultado de los procesos de oxidacién y sulfonacion de la capa de

carbon generada sobre la superficie de las matrices de silice.

3.4.3 Desorcion a temperatura programada de NHs

Las silices mesoestructuradas puras, son materiales aislantes vy
practicamente inertes, son materiales que tipicamente presentan una acidez muy
pequefia y muy deébil. Por esta razon, para su aplicacion en adsorcion o catalisis, la
quimica superficial de estos materiales debe ser modificada incorporando diversas
especies quimica (e. g., Al, Cs, etc.) por injerto, dopado o anclado, mediante
métodos in situ 0 post-sintesis. En nuestro caso, para aprovechar las cualidades de

la estructura porosa de las silices mesoestructuradas SMS, SMK y SMM, se
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fabricaron compaésitos probando una estrategia que consistié en depositar una capa
de carbdn sobre las superficies expuestas de las particulas porosas de dichos
materiales, a partir de la carbonizacion directa de los agentes estructurantes de la
porosidad. Posteriormente, aprovechando la naturaleza quimica de este material, la
superficie de la capa de carbon fue oxidada mediante reacciones con persulfato
amonico o acido sulfarico, para generar grupos oxigenados tipo carboxilico o grupos
sulfénicos, respectivamente.

Los resultados de la funcionalizacion de la fase de carbdn en los materiales
compositos  silice/carbon  sintetizados, mediante el tratamiento quimico con
soluciones de persulfato aménico o de acido sulfdrico, también fueron confirmados
mediante analisis de desorcién a temperatura programada de amoniaco (TPD-NHs).
Esta técnica analitica que permite cuantificar el nUmero total (acidez) y la fuerza de
los sitos acidos superficiales generados, fue aplicada utilizando un equipo
analizador de sorcion Autosorb 1C-MS de Quantachrome con espectrometro de
masas modular acoplado como detector, trabajando en el modo de impacto

electrénico.
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Figura 27. Perfiles de desorcion de NHs; a temperatura programada
para los materiales funcionalizados S/CP5S, K/CP5S y M/CP5S.
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En la Figura 27 se muestran perfiles de la desorcién de la molécula sonda
NHs, obtenidos para los compgsitos silice/carbon funcionalizados S/CP5S, K/CP5S
y MJ/CP5S, que fueron considerados como representativos. Dichos perfiles
evidencian superficies energéticamente heterogéneas en dichos materiales, ya que
se identificaron sitios &cidos superficiales donde las moléculas sonda se
quimisorbieron con diferentes fuerzas. Como se observa, la desorcion de todas las
moléculas de amoniaco no ocurre a la misma temperatura al aplicar el incremento
controlado de temperatura, una poblacion predominante de moléculas sonda
desorbe entre 100 y 600 °C desde sitios acidos de fuerza débil y media, mientras
gue la segunda poblacion importante desorbe entre 600 °C y 900 °C desde sitios de
fuerza acida alta.

El nimero de sitios activos para la quimisorcion sobre la superficie de
materiales compaositos funcionalizados, es decir, la densidad de grupos acidos, se
determind estimando la cantidad de las moléculas de NH3 que desorbieron desde
la superficie de dichos materiales, mediante la integracion del area bajo las curvas
de los perfiles TPD-NH3s; cada punto de la curva corresponde a una medicion del
namero de moléculas sonda desorbidas a una determinada temperatura. Cabe
sefalar que esta valoracion no puede diferenciar entre sitios Bronsted y Lewis de

naturaleza acida y que los resultados del calculo se reportan en la Tabla 6.

Tabla 6. Densidad de grupos acidos superficiales en
compaositos funcionalizados representativos.

Material S/ICP5S K/CP5S M/CP5S MP/CPA4S*

Acidez relativa
1.923 1.926 1.847 2.38
(mmol/qg)

*debido a las caracteristicas del material, este valor fue obtenido a diferente
escala, en distintas condiciones, por lo que no se presenta en la gréfica.

En general, se evidencié que los materiales sulfonados exhiben una alta
densidad de sitios &cidos, con una amplia distribucion de fuerzas acidas. Los sitios
predominantes de fuerza baja y media probablemente corresponden a grupos
carbonilos y carboxilos producidos por la oxidacion de cadenas alifaticas en la
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superficie de carbon o de los bordes de las estructuras laminares del carbon
grafitado, mientras que los sitios que desorben NHsz por arriba de 600 °C

corresponden con grupos sulfonicos (-SOsH) mas fuertemente acidos [104-106].

3.5 Remediacién de agua contaminada con azul de metileno

Sin considerar cualquier otra actividad antropogénica en las que se utilizan
colorantes, aproximadamente 15 % de la produccion mundial de colorantes es
desechado tan solo por la industria textil en el agua que se utiliza en los procesos
de tefido. La liberacion de aguas residuales coloreadas no tratadas a drenajes y
corrientes de los rios es una fuente potencial de contaminacién de embalses, lagos,
lagunas y mares, que provoca eutrofizacion y draméaticas perturbaciones en la vida
acuatica. A medida que las leyes de proteccibn ambiental son cada vez mas
estrictas, las opciones tecnoldgicas para la eliminacién de contaminantes organicos
como los colorantes, tienen que ser revisadas para hacerlas mas eficaces y
efectivas. Entre opciones como los métodos bioldgicos (biodegradacion) y los
meétodos quimicos (cloracion y ozonizacién), los métodos fisicos como la adsorcién
son los mas frecuentemente usados por su simplicidad y bajo costo [107-110].

La capacidad de adsorcién de los materiales compuestos silice/carbon
funcionalizados con grupos oxigenados, cuya fase de carbdn se prepard por método
convencional o directo, fue probada en la remediacion de aguas residuales
sintéticas contaminadas con el colorante catidnico azul de metileno (AM). En esta
seccién se reportan los resultados de la adsorcion de azul de metileno sobre los
materiales S/CP80, K/CP80O, M/CP80, S/CE80O, K/CE8O y M/CE8O, preparados
con este proposito, desde soluciones acuosas con diferente concentracion inicial de
colorante (en ppm) y sin involucrar cualquier tipo de tratamiento previo para los
materiales probados como adsorbentes. Para determinar experimentalmente las
concentraciones remanentes de AM, después de establecerse el equilibrio de
adsorcion entre el adsorbato (AM) y los compadsitos silice/carbon funcionalizados
usados como adsorbentes, previamente se construy6 la curva de calibracién que se
presenta en la Figura 28 a partir de soluciones acuosas estandar cuya relacion de

concentraciones aparecen en la Tabla 7.
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Figura 28. Curva de calibracién a partir de
soluciones acuosas estandar de AM.

Tabla 7. Cantidad limite de colorante AM adsorbido desde
soluciones acuosas estandar. *

Compésito Concentracioén inicial de estandares de AM
Funcionalizado | 20 ppm 50 ppm 100 ppm | 200 ppm | 300 ppm
S/CP80O 67.3 170.2 227.3 298.4 223.2
K/ICP80O 70.5 175.3 290.3 215.6 348.4
M/CP80O 68.0 169.5 250.2 613.4 365.0

* En miligramos de colorante adsorbido por gramo de adsorbente (mg/g).

Posteriormente, en una medicién tipica de la adsorcion de AM sobre los
materiales probados, las concentraciones de equilibrio de las soluciones acuosas
del colorante fueron determinadas como funcion del tiempo de contacto mediante
espectroscopia UV, midiendo la absorbancia maxima de AM a la longitud de onda
de 662 nm, después de mantener el contacto solucién/sélido durante 2 horas para

permitir el establecimiento del equilibrio de adsorcion. Las cantidades de colorante

74



adsorbido ge (Mmg/g ) en cada caso fueron calculadas mediante la expresion:

ge= (Co—=Ce)VIW Ec. 3.1
donde

Co (mg/L) es la concentracién inicial de la solucién de colorante AM,
Ce (Mg/L) es la concentracion remanente de AM en el equilibrio,
V (L) es el volumen de solucion utilizado,

W (g) es la masa utilizada de material adsorbente.

El equilibrio entre un soluto adsorbido y el soluto remanente en solucion se
describe mediante diversos modelos de adsorcion, a través de una isoterma de
adsorcion que relaciona cuantitativamente la cantidad de soluto removido por el
adsorbente y la que permanece en solucion a una temperatura constante. Se han
desarrollado diversos modelos de adsorciébn para probar los datos obtenidos
experimentalmente. Los modelos de Freundlich y de Langmuir son los mas
ampliamente utilizados y fueron aplicados en el presente trabajo para explicar la
adsorcion del colorante azul de metileno (AM) sobre las superficies exhibidas por
las particulas porosas de los compdsitos funcionalizados con grupos oxigenados.

El modelo tedrico de Langmuir [111] describe la adsorcion como la
formacion de una monocapa de moléculas adsorbidas sobre la superficie
homogénea de un sélido, con un nimero finito de sitios de adsorcion de energia
similar, todos ellos con la misma probabilidad de ser ocupados. La isoterma de
adsorcion en este caso se presenta como una funcion del tipo nads = ft (C), donde
Nads (MQ/g) es la cantidad de adsorbato presente en la interfase sélido-liquido en
equilibrio con una concentracion C (mg/L) del adsorbato en solucion, a una
temperatura dada. Segun este modelo la isoterma de adsorcion se puede expresar

en forma lineal mediante la ecuacion:
1 1 1 1
- ()4 () L
Nggs Nimax Ky nyay/ C

donde nmax es la capacidad maxima de adsorcion (capacidad de monocapa en

mg/g) y KL es la constante de Langmuir (L/mg). La representacion grafica de 1/nads
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como funcién de 1/C, genera una linea recta de cuya pendiente (m=1/ Nmax KL) y
ordenada al origen (b=1/ nmax), se pueden determinar los parametros nNmax y Kt ;
esta recta debe ser ajustada por el método de minimos cuadrados).

El modelo empirico de Freundlich [111] no supone la formacién de una sola
monocapa, se aplica a la adsorcion sobre una superficie heterogénea y se expresa

mediante la ecuacion lineal:
logq. = logKy + nllogCe : Ec. 3.3
f

donde Kt y nr son las constantes de Freundlich relacionadas con la direccion y
extension del proceso de adsorcion y con la naturaleza e intensidad de la adsorcion
sobre el material. La representacion grafica de log ge como funcion de log Ce,
también genera una linea recta de cuya pendiente (m=1/nf) y ordenada al origen

(b=log Kr) se pueden determinar los valores de las constantes nr y K .
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Figura 29. Isotermas de adsorcion de AM medidas sobre
Compdsitos M/CP80, S/CP80 y K/CP8O; desplazadas
por O, 0.1, 0.2 g/g para evitar traslape.

76



En la Figura 29 se presentan isotermas experimentales de la adsorcion de
azul de metileno (AM) en medio acuoso, que muestran la cantidad de AM adsorbido
(ge) sobre los materiales compuestos funcionalizados S/CP80O, K/CP80O y M/CP80,
como funcién de las concentraciones remanentes del colorante en el equilibrio (Ce);
las concentraciones de equilibrio fueron obtenidas mediante mediciones por
espectroscopia UV.

En las Figuras 30 y 31 se presentan los graficos 1/nads vs 1/C y log (e VS
log Ce, construidos con los datos de adsorcion del colorante sobre los compoésitos
funcionalizados S/CP80, K/CP80O y M/CP80O, de acuerdo con las Ecs. 3.2
(Langmuir) y 3.3 (Freundlich).

20 4 =

1n_,.

10 +

m S/CP8O
+ K/CP8O
4 M/CP8O

T T T T
0 200 400
1/C

Figura 30. Andlisis cuantitativo de los datos de adsorcion mediante la isoterma
de Langmuir para compdsitos M/CP80, S/CP80O y K/CP8O, desplazadas
por O, 5, 8 para evitar traslape.
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Figura 31. Andlisis cuantitativo de los datos de adsorcién mediante

isoterma de Freundlich para compdésitos M/CP80O, S/CP80 y K/CP8O.

En las Tablas 8 y 9 se reportan los valores de capacidades de monocapa

(nmax) esto es, la cantidad limite de colorante adsorbido por gramo de material

adsorbente, asi como las correspondientes constantes de Langmuir (Ko), de

Freundlich (Kr, nF) y los coeficientes de correlacion R? para los ajustes lineales y

polinomiales, para la adsorcibn de azul de metileno sobre los compdsitos

considerados.

Tabla 8. Analisis cuantitativo mediante el modelo Langmuir de los datos

experimentales de adsorcién de AM.

Constante de Capacidad de o
_ - Coeficiente
Compdésito Equilibrio monocapa R?
KL (L/mg) Nmax, (MQ/g)
S/CP8O 0.1086 3215 0.96665
K/CP80O 0.1104 317.1 0.86365
M/CP80O 0.0982 424.2 0.99227
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Tabla 9. Analisis cuantitativo mediante el modelo Freundlich de los datos
experimentales de adsorcion de AM.

Constante de
Compasito Equilibrio Constante Coeficiente
KF nr R2
(mg g* (mgL™)™")
S/CP8O 0.4070 5.0 0.84011
K/CP8O 0.2164 5.1 0.88427
M/CP80O 0.1834 8.0 0.99046

En términos generales, podemos decidir que el modelo Langmuir es el que
mejor se ajusta con los datos experimentales de adsorcion, no obstante que apenas
hay una pequefia diferencia entre los coeficientes de correlaciéon (R?) de los ajustes
lineal y polinomial respectivos. Sin embargo, las conclusiones que podemos hacer
sobre la naturaleza de la adsorcion de AM sobre cada material, considerando ambos
modelos, son coincidentes en algunos aspectos. Los valores de las constantes de
KL en la Tabla 8, sugieren un equilibrio desplazado hacia la adsorcion de AM y por
tanto una alta capacidad de los compdsitos funcionalizados con grupos oxigenados,
para retener las moléculas del colorante catidénico en solucion. Los valores de las
constantes Kr y nr (Tabla 9) también sugieren una adsorcion favorecida de AM,
como indica la forma convexa de las isotermas de Freundlich de la Figura 31. Estas
consideraciones tedricas correlacionan y son congruentes con la observacion
experimental directa, en el sentido de que las coloraciones intensas de las
soluciones acuosas del colorante practicamente desaparecieron en periodos cortos
de tiempo, como se puede apreciar en la fotografia mostrada en la Figura 32.

Este comportamiento de la adsorcion favorecida de AM desde las soluciones
acuosas también es congruente con el hecho de que los compdésitos funcionalizados
S/CP80, K/CP80O y M/CP8O0, exhibieron valores de superficie especifica, volumen
de poro y tamafio de poro grandes, asi como altas poblaciones de sitios acidos de

fuerza media; cabe resaltar que la adsorcion de azul de metileno se llevo a cabo sin
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ningun tipo de acondicionamiento de las soluciones acuosas del colorante ni de los
materiales adsorbentes, ya que su contacto fisico se realizé al pH de la solucién (~

6.5) y a temperatura ambiente.

1

Figura 32. Coloracion de soluciones acuosas de AM (izquierda a derecha):
antes del tratamiento (O min), durante el tratamiento (24 h) y después del
tratamiento; el ultimo frasco contiene agua destilada como control.

La capacidad para adsorber AM de los compdsitos funcionalizados
S/CP80, K/CP80 y M/CP8O (Silices/CP80), cuya plataforma material fue obtenida
mediante la combustion directa de la plantilla moldeante como precursora de las
capas de carbon sobre la silice mesoestructurada, se encuentra entre las mas altas
reportadas para materiales adsorbentes propuestos por diferentes autores en
aplicaciones similares. Algunos de los resultados reportados en la literatura
especializada se resumen en la Tabla 10, para fines de comparacion.
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Tabla 10. Comparacién de las capacidades de adsorcion de AM sobre
materiales Silice/CP80 con las reportadas en estudios similares.

Material Concentracion Mat. ads./ | Nmax
adsorbente inicial, Ajustes Sol., mg/g Referencias
ppm mg/ml
S/CP80O 20-300 - 10/40 |321.5 Este trabajo
K/CP8O 20-300 - 10/40 |317.0 Este trabajo
M/CP80O 20-300 - 10/40 |424.2 Este trabajo
MnO2 1-10 pH 3-9 10-50/25 | 627.1 Qin et al., 2017,
[112]
CA (agro) 3 ZnCl 324.7 Gao et al., 2013,
[113]
C(a-chitin) NP 10 pH2-11 15/15 6.9 S.
Dhananasekaran et
al., 2016, [114]
CA 100-900 pH 2-12 | 2-10/100 | 47.6 Pathania et al.
(ficus carica) 2013, [115]
pH 2-11 181.8 Lietal. 2013,
GO/(C12H14Ca012 [116]
)SnBA15/C—COOH 80 pH 7-11 5/10 145 - Valle et al. 2013
400 [74]
Mn/MCM-41 5-50 pH 6.3 20/100 | 45.4 Shao et al. 2014

[117]

En cuanto a los materiales compuestos funcionalizados con grupos

oxigenados, cuyas plataformas materiales fueron preparadas por el método

convencional (Silice/CE8O) y por método directo (Silice/CP80), el analisis del

comportamiento de las concentraciones de equilibrio de AM (Ce) determinadas por

espectroscopia UV-Vis (Figura 32) como funcion del tiempo, mostré algunos

detalles de como se adsorbe el colorante desde las soluciones acuosas.
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Figura 33. Espectros de absorcion UV-Vis muestran comportamiento de
Ce para el colorante AM sobre M/CE8O y M/CP80O como funcién del
tiempo; C° es 20 ppm (a) y 300 ppm (b).

Como se muestra en la Tabla 11, a concentraciones menores de 100 ppm
ambos tipos de materiales funcionalizados con grupos oxigenados (Figura 33a)
adsorben practicamente los mismos porcentajes de colorante en tiempos
relativamente cortos. Sin embargo, la capacidad de remocién de AM mostrada por
los materiales de tipo Silice/CP80 resultd ser menor que la de los materiales de

clase Silice/CE8O (Figura 33b), para concentraciones iniciales entre 100 y 300 ppm,
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probablemente como consecuencia de que las particulas de materiales Silice/CP80O
tienen una capa de carbOdn menos extensa, con menores poblaciones de sitios
acidos [118]. Las superficies exteriores de estas particulas no estan recubiertas con
capa de carbdn funcionalizado, tal que el proceso de adsorcion del colorante se
desarrolla dentro de los poros donde si se formé la capa de carbén a partir de la

carbonizacion de la plantilla moldeante.

Tabla 11. Cantidades de azul de metileno (AM) adsorbidas sobre materiales
tipo Silice/CP80 y Silice/CE8O desde soluciones acuosas con
concentraciones iniciales diferentes y después de 2 h de contacto.

Conc.
Inicial 20 ppm 50 ppm 100 ppm 200 ppm 300 ppm
(C)

Cantidad

—5
5

mg/gT o I mg/gT % mg/gT o% I mg/gJr %!T mg/gT % I

Material

S/CE8O | 63.7 80 169.9 85 363.1 91 738.0 92 | 11413 95

S/CP80O | 67.3 84 170.2 85 227.3 57 298.4 11 223.2 19

K/CE8O | 73.1 91 147.3 80 371.1 92 538.3 67 | 1073.3 89

K/CP8O | 705 88 175.3 88 290.3 72 215.6 27 348.4 29

M/CE8O | 63.8 80 164.2 82 353.5 88 1348.5 92 | 1078.0 90

M/CP80O | 68.0 90 169.5 85 250.2 63 613.4 77 365.0 31

* En una medicién tipica se emplearon 0.25 g de material adsorbente por L de sol.
T Cantidad en mg de colorante retenido por gramo de adsorbente.
T Porcentaje de colorante retenido por el adsorbente.

En el caso de los materiales del tipo Silice/CE8O, el precursor externo de
carbon (DN) se deposita tanto en la superficie externa de las particulas como en la
superficie interna de los poros, lo cual genera una mayor superficie de carbon y por
tanto una mayor poblacion de sitios acidos después de la funcionalizacion. No
obstante, la comparacion presentada en la Tabla 10 permite demostrar que la
capacidad de adsorcién de los compuestos Silice/CP80 es bastante competitiva

frente a materiales adsorbentes propuestos por otros autores, con la ventaja
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adicional de producirse por una ruta de sintesis mas simple y econémica, ya que
evita el uso de precursores externos de carbdon. Asi también, porque dichos
materiales no requieren de activacion previa antes de su aplicacion y los procesos
de adsorcion se realizan sin ajustes de pH o adicién de cualquier otra sustancia,
que deba ser extraida o neutralizada posteriormente.

De acuerdo con los resultados mostrados en las Figuras 33 y 34, los
materiales compuestos funcionalizados S/CP80, K/CP80O y M/CP80O operan con
una alta eficiencia, ya que retienen hasta un 85 % del colorante en una solucion
acuosa cuya concentracion es 20 ppm después de 2 h de tratamiento. Estos
materiales pueden ser utilizados ventajosamente para la remediacion de aguas
residuales contaminadas con bajas concentraciones de colorantes cationicos,

después de las etapas fisicas usuales en los procesos de tratamiento.
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Figura 34. Porcentajes de AM adsorbido como funcion del tiempo,
desde una solucién acuosa estandar conteniendo 20 ppm de
colorante (a pH= 6.5 y temperatura ambiente).
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3.6 Remediaciéon de agua contaminada con especies i6nicas de Cromo (Cr*),
Arsénico (As®") y Plomo (Pb?*)

Los materiales funcionalizados con grupos carboxilicos derivados de
materiales compadsitos silice/carbono también se probaron como adsorbentes de
especies idnicas de metales altamente toxicos como plomo, cromo y arsénico,
frecuentemente presentes en aguas residuales desechadas por las industrias
minera, siderargica y metalmecanica, asi como por las industrias de pinturas,
colorantes y de galvanoplastia, entre otras. Las pruebas de adsorcion se realizaron
directamente a temperatura ambiente y a un pH no ajustado (~ 6.5), utilizando
soluciones acuosas estandar de nitrato de plomo, dicromato de potasio y arsenito
de sodio, con concentraciones iniciales 1 mM (331.2 mg/L, 294 mg/L y 129.9 mg/L,

respectivamente).

Tabla 12. Cantidad de metal removido desde soluciones
acuosas estandar de concentracioén inicial 1 mM.

Metal Pb 2+ Cr6+ ASS+
adsorbido

mg/g" %! mg/g’ %! mg/g’ %°T
Material
adsorbente*
S/CE8O 160.8 49.0 30.2 10.3 21.4 16.5
S/CP8O 72.0 28.0 24.6 8.5 29.2 225
K/CE8O 106.4 32.0 23.0 8.0 21.0 16.2
K/CP8O 48.2 15.0 22.4 8.0 24.8 19.1
M/CE8O 24.4 7.3 6.2 2.1 25.4 20.0
M/CP8O 15.2 5.0 18.8 6.5 22.6 17.5

* En una medicion tipica se usaron 0.5 g de material adsorbente por litro de sol.
T Cantidad en mg de metal retenido por gramo de adsorbente.
T 9% de metal retenido por cada adsorbente probado.

La valoracion cuantitativa de la cantidad remanente de cada metal en las
soluciones después del contacto por 2 h con el material adsorbente se realizd
mediante la técnica de espectrofotometria de emision atbmica (OES-ICP). En la

Tabla 12 se reportan las cantidades calculadas de metal retenido por gramo de
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material adsorbente y las cantidades porcentuales correspondientes, respecto de la
concentracion inicial.

Es conocido que a pH = 6.0 - 6.5 el plomo estéa presente en forma de cationes
Pb?* solvatados, por lo que cabe esperar su interaccion electrostatica con los grupos
oxigenados en la superficie de los materiales compuestos de los tipos Silice/CP80
y Silice/CE80, usados como adsorbentes. En cambio, como se mencioné en el
Capitulo I, cromo (Cr3*, Cr®) y arsénico (As®* y As®*) en medios acuosos se
encuentran en formas anidnicas cuya naturaleza quimica se determina por el
establecimiento de ciertos equilibrios i6Gnicos complejos al pH del medio acuoso. Por
tanto, la interaccion entre cromo Cré*, arsénico As®* y los grupos oxigenados en la
superficie de los materiales Silice/CEO y Silice/CPO debe ser mas compleja e
involucrar fuerzas intramoleculares tipo Van der Waals que incluyen fuerzas dipolo-
dipolo como puentes de hidrogeno (fuerzas de Keesom), fuerzas dipolo-dipolo
inducido (fuerzas de Debye) y fuerzas dipolo instantaneo-dipolo inducido (fuerzas
de dispersion o fuerzas de London). El mecanismo exacto de este tipo de adsorcion
sobre grupos oxigenados del tipo carboxilo (-COOH) no ha sido totalmente aclarado,
pero al menos, es claro que los grupos funcionales acidos presentes en las
superficies de carbdn activo inhiben su naturaleza hidrofébica, facilitando de este
modo la difusion de especies anibénicas dentro del sistema poroso de este tipo de
materiales compuestos silice/carbon funcionalizados [119].

A la luz de los resultados resumidos en la Tabla 12, la capacidad para
adsorber especies i6nicas metalicas de los compdésitos funcionalizados S/CP80O,
K/CP80O y M/CP8O (Silices/CP80), definitivamente es competitiva con aquélla
reportada por otros investigadores para materiales adsorbentes similares 0 mas
complejos. Algunos de los resultados reportados en la literatura especializada se
resumen en la Tabla 13, para fines de comparacion. La capacidad de la adsorcion
de especies conteniendo iones de metales pesados, Pb?*, Cré* y As®*, sobre los
compésitos funcionalizados tipo Silice/CP80O, es realmente similar o superior a las

reportadas para otros sistemas adsorbentes [74, 120-128].
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Tabla 13. Comparacién de las capacidades de adsorcién de metales pesados
sobre materiales tipo Silice/CP80 con las reportadas en estudios similares.

2+

6+

3+

Metal | pp Cr As
adsorbido
mg/g T [ %™ [ mgigt | %™ | mgigt | %t

Material Referencias

adsorbente**

S/CP80O 72.0 28.0 | 24.6 8.5 29.2 | 22.5 | Este trabajo

K/CP80O 48.2 15.0 | 224 8.0 24.8 | 19.1 | Este trabajo

M/CP8O 15.2 5.0 18.8 6.5 22.6 | 17.5 | Este trabajo

Arcilla 45.8 78.0 V. Gupta et al.,

modificada 2015, [121]

AlLO, 30.3 | 48.0 H.Golestanifar et
al., 2015, [122]

Fe,O, 46.1 | 45.0 | L.Feng et al, 2012,
[123],
V. Gupta et al.,
2015, [121]

C (nanofibras) 77.0 67.0 Y. Ahmed et
al.,2015, [124]

NH2-SBA-15 28.0 J.Y. Lee, 2016,
[125]

CB (Carbon) 12.7 A. Radjenovic, et
al., 2015, [126]

KIT-6 39.5 M. Dinke, et al.,

modificado con 2015, [120]

FeCl3*6H20

GO Chandra et al.,

(oxido de 7.8 \2/0%;06 [%azgfal

grafeno) 2615,?121] ’

MIL53(Fe) 21.3 Tuan. A. Vu et al.,

(tereftalato de 2015, [128]

Fe)

SBA15/C-COOH 82.0 Valle et al., 2013,

[74]

* Concentracion inicial 1 mM (Pb 2, 331.2 mg/L; Cr6+, 294.2 mg/L; A33+,129,9 mg/L.
** En una medicion tipica se usaron 0.5 g de material adsorbente por 1 litro de sol.

T Cantidad en mg de metal retenido por gramo de adsorbente.
T 9% de metal retenido por cada adsorbente probado.
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La comparacion realizada en la Tabla 13 resalta la eficiencia de nuestros
materiales adsorbentes tipo Silice/CP80O, mas cuando otros autores en trabajos
similares reportan la aplicacion de condiciones especiales de tratamiento de las
aguas contaminadas, tales como el ajuste de pH, acondicionamiento del material
adsorbente y concentraciones iniciales mas bajas de metales contaminantes (2-10
ppm). Al prescindir de ajustes como los mencionados en nuestras pruebas, la
aplicacion directa de nuestros materiales adsorbentes tipo Silice/CP80 presenta las
ventajas de ser simple, econémica y ecoldgica, ya que no se involucran reactivos
adicionales incompatibles con el medio ambiente o0 procedimientos
complementarios que alargan el tiempo de tratamiento de aguas contaminadas con

metales pesados.

3.7 Esterificacion de acidos grasos: sintesis de biocombustibles

La incorporacion de grupos sulfonicos en materiales de carbon es una idea
de particular interés para la catdlisis heterogénea, ya que abre nuevas
oportunidades en el diseio de catalizadores tipo “sdélidos acidos”. Tomando en
cuenta que la mayoria de los productos quimicos a escala industrial se fabrican
mediante procesos cataliticos, el desarrollo de catalizadores activos, selectivos,
reutilizables, no contaminantes y econdémicos, es crucial para desarrollar una
quimica sustentable. Los catalizadores heterogéneos de caracter acido, frente a sus
contrapartes homogéneas mas utilizadas como el &cido sulfarico, ofrecen claras
ventajas que resultan de gran valor para procesos de sintesis de farmacos,
alcoholes, éteres, ésteres, precursores de polimeros y resinas y, mas
recientemente, para la produccion de biodiésel de primera generacion [50].

Los materiales compuestos funcionalizados silice/carbén con grupos
sulfonicos (-SOsH) de los tipos Silice/CES y Silice/CPS, se probaron como
catalizadores acidos heterogéneos en la reaccion de esterificaciéon de acido oleico
(9-octadecendico) con metanol, segun la reaccion representada en el esquema de

la Figura 35.
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o

HC—OH
Metanol

Acido oléico

Esterificacién Catalizador

H o]

/ +
H""'o

HyC——0O

Oleato de metilo

C17H33COOH + CH3OH = CH17H33COOCHs + H20

Figura 35. Reaccion de esterificacion: sintesis de oleato de metilo
a partir de &cido oleico y alcohol metilico.

Antes de usarse, los compositos sulfonados se reactivaron en flujo de N2y
la reaccion se llevd a cabo en condiciones de reflujo en reactor discontinuo. El
seguimiento de la reaccion se realiz6 analizando alicuotas retiradas a diferentes
tiempos, mediante un equipo de cromatografia de gases acoplado a espectrémetro
de masas, a fin de separar, cuantificar e identificar las sustancias presentes en las
mezclas de reaccion.

El analisis de las alicuotas para la esterificacién de &cido oleico sobre el
material M/CP5S, produjo cromatogramas como los que se muestran en la Figura
36, los cuales evidenciaron claramente la formacion selectiva de oleato de metilo y
su acumulacion con el tiempo en la mezcla de reaccién. Este comportamiento de la
actividad y selectividad cataliticas se observo para todos los materiales compuestos
funcionalizados con grupos sulfénicos, probados como catalizadores acidos

heterogéneos.
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Figura 36. Evidencia cromatogréfica de la formacion selectiva
de oleato de metilo, usando M/CP5S como catalizador.

Los rendimientos porcentuales de oleato de metilo como funcion del tiempo,
obtenidos en la esterificacion de &acido oleico catalizada por los compdsitos
sulfonados y cuantificados por analisis cromatografico, se presentan en la Figura
37. Para efectos de comparacion y a fin de confirmar que los compositos sulfonados
son cataliticamente activos, la esterificacion del acido oleico también se realiz6 en
condiciones no cataliticas, asi como en presencia de H2SOa4 que es el catalizador
homogéneo usualmente empleado a escala industrial.

De los resultados presentados en la Figura 37, puede verse que la reaccion
no catalizada apenas produjo un rendimiento de 10 % en oleato de metilo a una
hora de reaccion y que practicamente alcanza el equilibrio quimico después de 2.5
h. Por otro lado, la reaccion de esterificacion del acido oleico llevada a cabo en fase
homogénea empleando H2SO4 como catalizador, alcanza la condicion de equilibrio
en el mismo tiempo, pero con un rendimiento de casi 100 % en oleato de metilo.
Estas dos reacciones fueron utilizadas como referentes para evaluar el desempefio
de los materiales compuestos silice/carbon sulfonados de los tipos Silice/CE5S y

Silice/CP5S como catalizadores acidos heterogéneos.
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Figura 37. Rendimientos de oleato de metilo (%) obtenidos
en la esterificacién catalitica y no catalitica de acido oleico.

Como un resultado notable, en la Figura 37 puede verse que los compdsitos
funcionalizados S/CP5S y M/CP5S, catalizaron la reaccion con rendimiento de casi
95 % en oleato de metilo en 2.5 h, mientras que el compdsito K/CP5S produjo un
rendimiento de 90 % de oleato en el mismo tiempo. En contraste, sobre los
compoésitos funcionalizados obtenidos por método convencional los rendimientos
resultaron menores. La reaccion sobre el compdésito K/CES5S produjo un rendimiento
de casi 85 % en oleato, mientras que en presencia de los materiales compuestos
S/CESS y K/CE8O de obtuvieron rendimientos de tan solo 50 % en el mismo periodo
de tiempo. Cabe hacer notar que, en las condiciones seleccionadas de reaccion,
aun en el caso de los compésitos sulfonados menos activos, se observo una
conversiéon practicamente total del &cido oleico en periodos extendidos de 24 h.
Todos los compaositos sulfonados, después de recuperarse de la mezcla de reaccion
y de lavarse con acetona, fueron reutilizados por al menos tres ciclos de reaccion
mas, observandose practicamente el mismo comportamiento de la actividad y

selectividad que en el primer ciclo.
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A la luz de los resultados reportados en los graficos de la Figura 37 para las
diferentes pruebas cataliticas, los sélidos acidos con mejor rendimiento catalitico
fueron aquellos cuya plataforma material silice/carbon se obtuvo mediante
carbonizacion directa de las plantillas moldeantes. La alta actividad y selectividad
observadas, puede ser atribuida a valores de superficie especifica y tamafio de poro
mayores que los exhibidos por las plataformas obtenidas por método convencional.
Parece evidente que el mayor tamafio de poro exhibido por los materiales
Silice/CP5S favorece la difusion de reactivos, facilitando el acceso de las moléculas
de acido oleico con radio cinético grande (~2 nm) a los sitios activos situados en la
superficie interna de los mesoporos y su adsorcién de sobre una superficie de
carbon activo con un elevado caracter hidrofilico producido por la sulfonacién [54] .

En comparacion, los materiales Silice/CE5S cuya plataforma fue obtenida
por el método convencional exhibieron menor actividad catalitica, probablemente
debido a que el exceso de carbén formado bloqued parte de la porosidad y/o redujo
el tamafio de los poros, como sugiere la caracterizacion textural. De este modo, las
poblaciones de sitios acidos generados por la sulfonacion de la capa de carbon,
deben ser mayores en los materiales compuestos silice/carbén obtenidos por
carbonizacion directa de las plantillas moldeantes, en el orden que sugieren los
perfiles de desorcibn de amoniaco a temperatura programada (Tabla 6). Sin
embargo, estos mismos resultados también sugieren que la misma estructura
porosa también puede influir negativamente, lo que explicaria la menor velocidad
de reaccion sobre el material K/ICP5S, frente a los otros dos miembros de la familia
Silice/CP5S, ya que su estructura cubica 3D bicontinua de poros cilindricos
entrecruzados parece dificultar un poco la rapida difusion de las largas cadenas de
acido oleico hacia los sitios activos, limitando la velocidad de la reaccion de
esterificacion.

Nuestra percepcion de que los materiales compuestos silice/carbon
obtenidos por el método directo, presentan ventajas como plataformas para disefar
catalizadores de la clase acida, encuentra apoyo cuando se compara la actividad
catalitica de sus derivados sulfonados con otros catalizadores acidos reportados

para la misma reaccion. La informacion resumida en la Tabla 14 evidencia que la
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esterificacién de acido oleico catalizada por nuestros compdésitos sulfonados es un

proceso mas econoémico.

Tabla 14. Comparacion del rendimiento catalitico de materiales Silice/CP5S,
Silice /ICPB4S y Silice /ICPAA4S con otros catalizadores acidos usados

en la esterificacion de acido oleico.

i Temperatura | Relacion | w/w
Catalizador ME de P ot }
%)" | reaccién $IR [l AL GELL Referencias
{2 ) (°C) MeOH* | % T
S/CP5S 95 2.5 80-85 1:20 2.5 Este trabajo
K/CP5S 90 2.5 80-85 1:20 2.5 Este trabajo
M/CP5S 95 25 80-85 1:20 2.5 Este trabajo
MP/CPB4S 78 25 80-85 1:20 2.5 Este trabajo
MP/CPA4S 93 25 80-85 1:20 2.5 Este trabajo
A.Cardoso et al,
SnCl;-2H,0 90 12 80 1:120 1-24 2008, [129]
) C.Melo et al.,
ZrO; 68 1 200 1:20 5 2010, [130]
SBA-15- P. Russo et al.,
SOsH 85 24 140 1:20 5 2014, [54]
C-SOsH K.Nakajima et
_ al., 2012,[131],
(ceIuI.osa 100 95 1:26 4 F Suand Y. Guo,
carbonizada) 2014,[132]
OMC-H20,- M. Zong etal.
SOzH 80 80 1:20 5 | 2007, [133],
(glucosa 95 65 1:10 5 | FSuandY. Guo,
carbonizada) 2014,[132]
Resina de B. Chang et al.
intercambio 2013, [134],
ionico 98 65 1:44 5 |FSuandY.
Purolita Guo,2014, [132]
C100
Resina R. Tesser et al.
. 2010, [135],
24 1 1: 2.
AmAbirllta 85 00 8 5 ESuand Y.
s Guo,2014, [132]

" % de metilester (ME) obtenido en la esterificacion de acido oleico.
* Relacién molar entre &cido oleico (AO) y metanol (MeOH).

T % en peso de catalizador respecto a la masa de acido graso empleada.
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Por ejemplo, A. Cardoso y col. [129] estudiaron la reaccién a 80°C,
empleando SnClz2-2H20 como catalizador en una proporcion de 1 % a 24 % en peso
respecto a la masa de reactivo y una relacion alta acido/alcohol de 1:120,
obteniendo un rendimiento de 90 % en metiléster a 12 h de reaccion. Asi también,
P. Russo y col. [54] emplearon silice SBA-15 sulfonada como catalizador,
obteniendo 85 % de oleato de metilo en 24 h a una temperatura relativamente alta
de 140 °C, mientras que R. Tesser y col. [135] emplearon 2.5 % en peso de resina
Amberlita A-15, para obtener un rendimiento de 85 % a 100 °C con una relacion
acido/alcohol de 1:8. En general, puede observarse que todos los materiales
compuestos silice/carbon sulfonados reportados en este trabajo pueden competir
con la Amberlita A-15, que es el catalizador heterogéneo mas usado a escala
industrial.

En contraste, un resultado sobresaliente sobre los materiales del tipo
Silice/CP5S obtenidos por método no convencional que se reportan en este trabajo,
promueven la esterificacion de acido oleico de manera mas eficiente, ya que pueden
producir rendimientos cercanos al 100 % en oleato de metilo en tan solo 2.5 h de
reaccion. Esto es, resultaron tan activos como el 4cido sulfdrico (H2SOa4) que se
considera el catalizador homogéneo convencional mas usado a cualquier escala en
la esterificaciébn de acidos grasos, pero con las ventajas adicionales de que los
materiales silice/carbén sulfonados propuestos en este trabajo pueden ser
recuperados, reactivados, reutilizados y son ecol6gicamente compatibles.

Ademas de probar nuestros materiales acidos en la reaccion modelo de
esterificacion empleando acido oleico puro (GA), la actividad catalitica de los
materiales Silice/CP5S también se probd en la esterificacion de mezclas de acidos
grasos contenidos en aceites vegetales comerciales de maiz, soya y aceite mixto
de algas. La mayoria de los aceites vegetales comestibles contienen elevadas
concentraciones de acido oleico (C18:1), pero también estan presentes en menor
proporcion otros tipos de acidos grasos insaturados como por ejemplo acido
linoleico (C18:2), acido alfa-linolénico (C18:3), acido palmitoleico (C16:1) y

saturados como acido palmitico (C16:0), acido estearico (C18:0), entre otros [136-
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138]. Por lo tanto, el resultado de la esterificacion de estos aceites comestibles es
una mezcla compleja de metilésteres de los acidos respectivos, pero solo se
consider6 el rendimiento del producto principal oleato de metilo, para valorar la
actividad catalitica de los catalizadores empleados. Para estas pruebas se
selecciond el material M/CP5S, que exhibié alta actividad catalitica en la
esterificacion de acido oleico puro y gran tamafio de poro (~ 270 A); esta ultima
caracteristica se consider6 idonea para facilitar el flujo masico de una mezcla de
grandes moléculas de acidos grasos, hasta los sitios cataliticamente activos. Para
efectos de comparacién, también se consider6 al material M/CESS, el cual exhibié
una superficie especifica similar pero tamafio de poro casi tres veces menor (~ 80
A).

En la Figura 38 se presentan las curvas cinéticas para la reaccion de
esterificacibn con metanol del &cido oleico (C18:1), contenido en aceites
comestibles comerciales de maiz, soya y algas marinas, llevada a cabo en las
condiciones de reaccion seleccionadas y usando como catalizador el compdsito
funcionalizado M/CP5S.

100 1 " 1 " 1 " 1 " 1

Metilésteres (%)

20 ! —=— MICE5S-AOI |
—s— M/CP5S-AOI
—— M/CP5S-Amix ||
—+— MICP5S-AMaiz

MICP5S-ASoya
1 ! 1 ! I
10 15 20
Tiempo (h)

o=
4]

Figura 38. Rendimientos de metiloleato (%) en la esterificacion
de aceites comestibles de maiz, soya y algas marinas, usando
M/CP5S como catalizador.
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Estas pruebas cataliticas también mostraron que el material M/CP5S es
mas activo que el material M/CES5S, debido a que en 2.5 h de reaccion se obtuvo un
rendimiento de casi 95 % en oleato de metilo, mientras que con el material M/CE5S
apenas se obtuvo un rendimiento de 45 % (Figura 38); es claro que M/CP5S
promueve con la misma eficiencia la esterificacion de acido oleico en forma pura o
mezclado con otros acidos grasos, sin necesidad de acondicionamiento alguno de
los aceites vegetales comestibles (no se realizaron pruebas con aceites comestibles

residuales).

Para confirmar la estabilidad de los materiales compuestos sulfonados
(Silice/CP5S) en medios liquidos, el mismo compdsito sulfonado M/CP5S fue
sometido a cuatro pruebas de actividad sucesivas en la esterificacion de &cido
oleico. En la Figura 39 se presentan las respectivas curvas de rendimiento de oleato
de metilo, evidenciando la variacion de la actividad del catalizador a lo largo de los

cuatro ciclos de reaccion, separacion, limpieza y reutilizacion.

100 1 M 1 M 1 M 1 M 1

80 - -
9
o] b
= 60 -
[}]
£
[}
ko]
9O 40 -+ -
(1]
g2
@]
20 4 -
—a— MICP5S rxni
—+— M/CP5S rxn2
—a— W/CP5S rxn3
—y— MCP5S rxnd| |
0 -* I ' I ' I ' I v
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Figura 39. Rendimientos de oleato de metilo (%) usando M/CP5S,
después de tres ciclos de recuperacion, lavado y
reactivacion del catalizador.
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Considerando los resultados de estas pruebas cataliticas, se comprueba
que el material sulfonado M/CP5S puede ser reutilizado eficientemente varias
veces, lo cual compensa su costo de produccion y contribuye a la rentabilidad de
los procesos cataliticos llevados a cabo en su presencia. Después de 144 h de uso
total y de tres ciclos de recuperacion, lavado y reactivacion, el material M/CP5S
apenas perdié un cuarto de su actividad inicial (26 %). El analisis de las curvas
cinéticas de la Figura 39 evidencia una paulatina pérdida de la actividad del
catalizador en las primeras 2.5 h de reaccion, tal que el rendimiento en metiléster
cae de 98 a 55 % entre el primer y cuarto ciclo de reaccién (98 %, 85 %, 77 % y 55
%, respectivamente). Sin embargo, considerando periodos extendidos de reaccion
de hasta 24 h, se observa que los rendimientos mejoran sustancialmente en los tres
ciclos de reaccion adicionales a 93 %, 97 % y 72 %, respectivamente, lo que puede
ser consecuencia de la gran fuerza &cida de los sitios que se evidencio en el andlisis
TPD-NHs. Se presume que la pérdida de actividad del material M/CP5S
probablemente esta asociada a la pérdida de sitios acidos superficiales durante los
procesos de reaccion, limpieza y reactivacion del catalizador, o también a la
formacién de residuos carbonosos que obstruyen parcialmente la estructura porosa

del sélido, haciendo méas lenta la difusién de los reactivos.

Los materiales sustentables fabricados por carbonizacién directa del
almidébn como agente porégeno, MP/CPA4S y MP/CPBA4S, también fueron
probados como catalizadores acidos solidos en la reaccion de esterificacién con
metanol del acido oleico. En la Figura 40 se comparan los rendimientos en oleato
de metilo obtenidos como funcion del tiempo, para la esterificacion de acido oleico
llevada a cabo en presencia de los catalizadores heterogéneos MP/CPBA4S y

MP/CPAA4S, del catalizador homogéneo H2SO4 y en ausencia de catalizador.
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Figura 40. Rendimientos de oleato de metilo (%) obtenidos en la

esterificacion de &cido oleico catalizada por los materiales
sustentables MP/CPA4S y MP/ CPB4S.

Los resultados de la Figura 40 evidencian el potencial de los materiales
compuestos sustentables como catalizadores acidos soélidos muy activos, faciles de
fabricar y econdmicos; la mayor actividad de MP/CPA4S podria ser consecuencia
de la preservacion en medio &cido de la estructura de las micelas de almidén y de
los grupos -OH en las cadenas de amilosa y amilopectina, los cuales pueden
generar gran numero de grupos sulfonicos en la superficie de carbon obtenido
después de su sulfonacion. No obstante que el catalizador MP/CPA4S exhibe una
actividad catalitica superior a la de MP/CPB4S a tiempos cortos de reaccion (Figura
40), el segundo material produjo altos rendimientos de oleato a tiempos de reaccién
prolongados de casi 35 h, igualando el comportamiento del resto de los materiales
a esos tiempos. En la Figura 40 también se muestra la actividad como funcion del
tiempo de los materiales compadsitos MP/CPA4S 1y MP/CPA4S_2, obtenidos por
los mismos procedimientos de preparacién. La similitud de sus comportamientos en
la reaccion de esterificacion es prueba de la reproducibilidad del sistema catalitico
y de sus propiedades.
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En la Figura 41 se presentan las curvas cinéticas para la reaccion de
esterificacidon con metanol del acido oleico (C18:1) contenido en aceites comerciales
de maiz, soya y algas marinas, llevada a cabo en presencia de los catalizadores
heterogéneos MP/CPB4S y MP/CPAA4S.
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Figura 41. Rendimientos de metiloleato (%) en la esterificacion
de aceites comestibles de maiz, soya y algas marinas, usando
MP/CPA4S y MP/CPB4S como catalizadores.

Los resultados presentados en la Figura 41, una alta actividad catalitica
gue generd rendimientos entre 80 y 98 % en un periodo de 2.5 h de reaccion. En
base a la caracterizacion fisica y quimica realizada a estos materiales, parece que
su fuerza &cida es el factor determinante de su actividad, mas que su superficie
especifica (Tabla 4). Los rendimientos de oleato de metilo obtenidos en presencia
de MP/CPB4S y MP/CPA4S también fueron satisfactorios, particularmente los
obtenidos con el material MP/CPAA4S sintetizado en medio &cido (98 %), ya que son
del mismo orden que los obtenidos con materiales sulfonados S/CP5S, K/CP5S y
M/CP5S, o con catalizadores acidos comerciales como la Amberlita-15 [135, 138]

(Tabla 14); por las cualidades derivadas de su naturaleza sélida, su empleo como
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catalizadores acidos solidos tiene grandes ventajas frente a H2SOs4 que es el
catalizador homogéneo convencional [139].

Debido a los buenos resultados del material MP/CPA4S en la esterificacion
de é&cido oleico, también se realizaron pruebas de recuperacion del catalizador
desde la mezcla reaccionante para su posterior reutilizacién. En la Figura 42 se
muestran los rendimientos de oleato de metilo obtenidos como funcion del tiempo,

durante cuatro ciclos consecutivos de recuperacion y reutilizacion del catalizador
MP/CPAA4S.
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Figura 42. Rendimientos de oleato de metilo (%) después de tres ciclos
de recuperacioén, lavado y reactivacion del catalizador MP/CPA4S.

De acuerdo con estos resultados, el compésito sulfonado MP/CPA4S
mostré un comportamiento catalitico similar al del compdésito sulfonado M/CP5S, ya
gue tan solo present6 una pérdida de actividad de 22 % después de 144 h totales
de reaccion divididas en cuatro periodos; si bien, a tiempos cortos (2.5 h) se not6
una baja sustancial de la actividad entre una y otra aplicacion del catalizador, a
tiempos cercanos a 30 h la disminucion del rendimiento en oleato de metilo resulto
menor entre un ciclo de trabajo y otro (99%, 97%, 85% y 77%, respectivamente).

100



De esta manera se confirma que los compdsitos sustentables
funcionalizados son reproducibles y reutilizables como sistemas cataliticos
heterogéneos, no obstante que se hizo notar cierta inestabilidad de los grupos
sulfénicos superficiales, los cuales pueden perderse durante las etapas de reaccion,
recuperacion y reactivacion, provocando la disminucion de la actividad en estos
catalizadores. Aunque los compdésitos sulfonados M/CP5S (358 m? g1) y
MP/CPA4S (348 m? g1) exhibieron superficie especifica menor que el material
K/CP5S (570 m? g1), su andlisis elemental indicé mayor contenido de azufre (0.89
%, 1.56 % contra 0.27 %, respectivamente), lo cual parece reflejarse en su mayor
actividad en la reaccion de esterificacion de acido oleico. Estos resultados pueden
ser evidencia de que la estructura porosa influye en la incorporaciéon de grupos
sulfénicos, en la acidez y la fuerza &cida, en la difusion de las grandes moléculas
de acidos grasos y, por tanto, en la velocidad de la reaccion de esterificacion; esta
consideracion también podria explicar por qué el material K/CP5S exhibié menor
actividad que S/CP5S en la misma reaccion.

En general, los resultados antes discutidos indican que los compdsitos
silice/carbén obtenidos por carbonizacion directa de plantillas moldeantes de
Pluronic 123 o almiddn, son excelentes plataformas materiales para fabricar
materiales avanzados con propiedades especificas como la de acidez, y que poseen
una estructura porosa idénea que facilita el flujo masico de reactivos y productos en
fase liquida; dichas plataformas fueron obtenidas por un método mas directo,
sustentable y econémico, que los procesos convencionales usados actualmente
para su preparacion. Se probé que las reacciones de esterificacion de acidos grasos
son catalizadas eficientemente por materiales compuestos silice/carbon sulfonados
de la clase Silice/CPS, toda vez que sus propiedades de actividad y selectividad
son competitivas y comparables con aquellas conocidas para catalizadores
convencionales como H2SO4 y Amberlita-A15 usados ampliamente en la industria
(Tabla 14).

Recapitulando, los materiales compuestos silice/carbon obtenidos por
carbonizacion directa de la plantilla moldeante, exhibieron mejores cualidades

texturales que los materiales compuestos silice/carbon obtenidos por método
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convencional, idoneas para aplicaciones en adsorcion y catalisis. Con superficies
especificas muy desarrolladas y tamafio de poro grande (Tabla 4), cabe esperar
que los procesos de oxidacion y sulfonacion generen mayores poblaciones de sitios
acidos sobre la superficie de los compdsitos silice/carbén obtenidos por método
directo, como sugieren los perfiles de desorcion de amoniaco a temperatura
programada (Figura 30).

Todos los materiales compuestos silice/carbén funcionalizados con grupos
acidos débiles o fuertes, resultaron ser eficientes adsorbentes de colorantes
catiénicos como el azul de metileno (Tablas 10, 11) y de especies idnicas de metales
pesados como Pb, Cry As (Tablas 12, 13) Asi también, resultaron ser eficientes
catalizadores &cidos con alta actividad y selectividad en reacciones de esterificacion
de &cidos grasos (Tabla 14), las cuales son la via para obtener biocombustibles de
primera generacion (biodiesel) altamente ecoldgicos; la combustion de estos
produce 48 % menos CO2, 67 % menos hidrocarburos y 47 % menos material

particulado, en comparacién con combustibles fosiles como el petroleo.
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CONCLUSIONES

Se probé la viabilidad y la reproducibilidad de la sintesis de materiales
compuestos (compdsitos) silice/carbon, a partir de la carbonizacion controlada
y directa de la plantilla moldeante, para generar finas capas de carbon activo
sobre la superficie de una matriz de silice meso-ordenada por una ruta de
sintesis verde mas simple y econdmica que las convencionales.

Los materiales compuestos silice/carbon sintetizados exhibieron tales
propiedades estructurales y texturales, que les convierten en plataformas
materiales idoneas para el disefio de materiales avanzados con aplicaciones en
adsorcioén y catalisis.

Los procesos de incorporacion de grupos funcionales carboxilo y sulfénicos a la
capa de carbon, no afectaron notablemente la estructura porosa de los
materiales compuestos de partida, y el tamafio de poro resulté adecuado para
permitir el flujo masico de especies en soluciébn en su aplicacion como
adsorbentes, asi como de reactivos y productos en su aplicacion catalitica.

Los materiales compuestos silice/carbén funcionalizados con grupos
carboxilicos exhibieron alta actividad a la adsorcion, permitiendo su uso directo
en la remediacion de agua contaminada con colorantes catiénicos como el azul
de metileno o con metales pesados como Pb, Cr o As, sin mas requisitos de
acondicionamiento para el adsorbente o para las aguas a tratar.

Los materiales compuestos silice/carbon funcionalizados con grupos sulfonicos,
mostraron una alta actividad y selectividad catalitica en la esterificacion de acido
oleico, comparable a la del H2SO4 usado convencionalmente como catalizador
homogéneo en reacciones de esterificacion de acidos grasos a escala industrial.
En contraste con catalizadores homogéneos fuertemente acidos como el
H2S04, los compdsitos funcionalizados con grupos fuertemente acidos son
ecolégicamente compatibles, y su empleo ofrece diversas ventajas
operacionales y econdmicas derivadas de su naturaleza heterogénea.

Los compdsitos silice/carbén funcionalizados con grupos &cidos (-COOH o -

SOsH) utilizados como adsorbentes o catalizadores, pueden ser facilmente
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recuperados, reactivados y reutilizados durante varios ciclos de operacion, lo
cual compensa su costo de fabricacion y contribuye a la rentabilidad de los
procesos donde se emplean.

8. Los compdsitos funcionalizados recuperados y reactivados después de su
primer ciclo de trabajo como adsorbentes o catalizadores, siguieron mostrando
una actividad sostenida durante varios ciclos de trabajo subsecuentes.

9. Aun con la disminucion de la actividad después de dos o tres ciclos de
operacion, la capacidad de retencion como adsorbentes o la actividad como
catalizadores, se mantuvieron altas durante tiempos razonablemente cortos de

operacion.
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