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Resumen

En este trabajo se determinan las caracteristicas porosas y quimicas de
carbones mesoporosos sintetizados utilizando silica mesoporosa tipo SBA-
16 como molde y se correlacionan estas caracteristicas con la capacidad de
adsorcion de colorantes, lo cual a su vez se constituye en una técnica mas
de caracterizacion fisicoquimica de estos materiales. Se utilizan dos moldes
siliceos tipo SBA-16 con diferencias en su porosidad y sacarosa y etileno
como fuente de carbon. Se encuentra que el tamafio, volumen de poro y area
superficial de estos materiales se pueden modular mediante la seleccion del
molde pero no sus caracteristicas quimicas. Los carbones mesoporosos se
sintetizan por el método humedo, en el cual se utiliza sacarosa como fuente
de carbono o por deposicion de vapores de etileno utilizando dos silicas
mesporosas con diferentes caracteristicas de porosidad.

----- Palabras clave: Carbones y silicas mesoporosas, porosidad
controlada, caracteristicas quimicas, adsorcion de violeta de metilo

Abstract

The objective of this work is to determine the porous and chemical
characteristics of mesoporous carbons synthesized by using SBA-16
mesoporous silica as template. The evaluation of the ability of adsorbing dyes
contributes to the physicochemical characterization of these materials. Two
SBA-16 mesoporous silica with different porous characteristics are used as
templates and sucrose and ethylene are the sucrose sources. The pore size and
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volume of the mesoporous carbons can be modulated by the selection of the
template. It does not occur for the chemical properties.

----- Keywords: Mesoporous carbons, mesoporous silica, controlled
porosity, chemical characteristics, adsorption of methyl violet

Introduccion

Los carbones porosos se pueden obtener por
procedimientos tales como carbonizacion y
activacion de precursores organicos, sintesis
directa o mediante procesos sol-gel y sintesis en
los poros de un molde inorgénico presintetizado
[1,2]. Este ultimo método tiene como ventaja el
facil control de la morfologia de particula [3]
y el tamafio de poro [4] mediante la seleccion
del molde. El uso de silicas mesoporosas
organizadas como moldes para la sintesis de
carbones mesoporosos estd bien documentada [2,
5, 6]. Puesto que estos carbones pueden presentar
poros con distribucion estrecha de tamafio en el
rango de 2 — 10 nm y alta area superficial son
buenos candidatos para su aplicacion como
adsorbentes. Tanto su estructura porosa como
la naturaleza quimica de su superficie tienen
influencia sobre su capacidad de adsorcién [7, 8].
Los datos de porosidad tal como area superficial,
tamafio de poro y volumen poroso han sido
determinados a partir de la isoterma adsorcion-
desorcion de gases [9, 10] y la determinacion
de los grupos funcionales en la superficie del
carbon se ha llevado a cabo mediante técnicas
complementarias tales como titulaciones acido —
base, espectroscopia de fotoelectrones, infrarrojo
y desorcion a temperatura programada [11-14].

Los carbones porosos obtenidos usando silicas
organizadas como molde han sido usados en
diversas aplicaciones debido a la naturaleza
quimica de su superficie, alta 4rea superficial, alto
volumen de poro y buena estabilidad mecanica
y térmica. Algunas de estas aplicaciones
incluyen almacenamiento de gases, catalisis,
cromatografia liquida, construccion de electrodos
y otros dispositivos de almacenamiento de
energia, sensores y adsorbentes [5,15-17]. Esta
ultima aplicacion es muy importante en procesos

de descontaminacién de aguas residuales, por
ejemplo para la eliminacion de colorantes en
efluentes de las empresas textiles, los cuales
no solo causan problemas estéticos sino que
también son capaces de reducir la penetracion
de la luz, inhibiendo el crecimiento de bacterias
responsables de la degradacion biologica de
otros contaminantes en el agua e impidiendo los
procesos fotosintéticos en plantas acuaticas [18,
19].

En este trabajo se determinan las caracteristi-
cas porosas y quimica de superficie de los car-
bones mesoporosos obtenidos a partir de etileno
o sacarosa, utilizando dos silicas mesoporosas
organizadas como moldes. La evaluacion de la
influencia de estas caracteristicas sobre su capa-
cidad para adsorber el violeta de metilo permiten
complementar la caracterizacion fisicoquimica
de estos materiales, siendo los ensayos prelimi-
nares de una aplicacion interesante.

Metodologia

Preparacion de los materiales

La sintesis de carbones mesoporosos usando
silicas mesoporosas como moldes incluye los
siguientes pasos:

a) Preparacion del molde: Una mezcla de re-
accion homogénea del copolimero tribloque
Pluronic F127 (Sigma, PM 12.600) y bro-
muro de cetiltrimetilamonio (CTAB, Sig-
ma, PM 364) y tetraetilortosilicato (TEOS,
Acros, PM 208,33) en medio acuosos acido
se somete a tratamiento térmico a 125°C du-
rante 5 dias [20]. A otra mezcla con la misma
composicion anterior se le agrega fluoruro
de sodio y se calienta a 95°C durante 5 dias
[21]. La composicion en relaciones molares
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es: TEOS: 0,005 F127: 0,020 CTAB: 3,5
HCI: 495 H,O: 0,020NaF*. Se adiciona NaF
a la mezcla de sintesis con el fin de modular
el tamaio de los mesoporosos y aumentar la
contribucion de la microporosidad de este
molde.

Al finalizar la sintesis el material solido
formado es filtrado, secado y calcinado a
500°C para eliminar el surfactante y obtener
el solido poroso. Estos materiales son
denominados respectivamente como S-125
y S-95F silicas

b) Preparacion de materiales compuestos
carbon-silica: estos pueden prepararse por
dos via diferentes

- Via hiameda: El molde es impregnado
con una solucion acida de sacarosa y
activado a 100°C y 150°C durante 1y 12
horas respectivamente. La carbonizacion
es llevada a cabo bajo vacio a 750°C
durante 6h [15].

- Via vapor: las etapas de impregnacion,
polimerizacion y carbonizaciéon son
llevadas a cabo en un solo paso. El
molde se pone en contacto con una
mezcla etileno : nitrogeno (60:150 cm?/
min) durante 2h a 750°C [1, 2, 5, 6]

c) Obtencion de los carbones mesoporosos:
Para disolver el molde de silica los materiales
compuestos carbdn-silica se ponen en
contacto con acido fluorhidrico concentrado
durante 3h a temperatura ambiente, luego
son filtrados y secados a 60°C. Los carbones
obtenidos por via hiimeda y por via vapor
se identificardan con las iniciales CH y CV,
respectivamente seguidas por la temperatura
de sintesis del molde.

Caracterizacion de los materiales

Silicas mesoporosas: El difractograma de
rayos X (DRX) para los materiales calcinados
se obtuvo en el rango de valores 20 de 0 — 10°
(difractometro PAnalytical X Pert PRO, Cr Ka)
con el fin de confirmar que corresponden a un
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material organizado tipo SBA-16. La isoterma de
adsorcion — desorcion de nitrogeno se obtiene en
un equipo Micromeritics ASAP2010. A partir de
la isoterma de adsorcion se calculan los siguientes
parametros: el area superficial (A) por el modelo
BET, el volumen poroso total (V) a presion
relativa P/Po = 0,99, el volumen mesoporoso
(Vm) por el método BJH [9] y el tamaiio de las
cavidades mesoporosas (Dp) por IDBdB (método
DBdB mejorado que tiene en cuenta la forma de
los poros tipo caja tal como en la SBA-16) [22].
El tamafio de la entrada a las cavidades esféricas
(De) se mide a partir de la distribucion de tamafos
de poro BJH calculada a partir de la isoterma de
desorcion (corresponde al valor mas frecuente en
esta gréfica).

Carbones mesoporosos: El patron DRX y la
isoterma de adsorcidén-desorcion de nitrégeno
se obtienen bajo las condiciones mencionadas
para las silicas mesoporosas. Excepto por el
diametro mesoporoso, el cual se determina a
partir de la distribucion de tamafios de poro BJH
(D, de adsorcion, los calculos de porosidad
y area superficial se realizan en la forma antes
mencionada. Los espectros infrarrojos son
obtenidos en un espectrometro infrarrojo Perkin
Elmer modelo Spectrum One con la técnica de
reflectancia difusa (DRIFT). Para medir el pH
se dispersa el carbon mesoporoso en agua y se
deja bajo agitacion durante 48 h. Al finalizar este
periodo se mide el pH al liquido sobrenadante.
Los perfiles de descomposicion de los carbones
son determinados mediante termogravimetria
(TGA) en atmosfera de aire desde 25°C hasta
800°C

Prueba de adsorcion de violeta de metilo

Para medir la capacidad de adsorcidon de violeta de
metilo el carbon mesoporoso se pone en contacto
con la solucion de 88 ppm de violeta de metilo
(1mg carbén : 1,5 mL solucion). La absorbancia
de la solucion de violeta de metilo se mide por
UV —Vis a una longitud de onda igual a 580 nm
inmediatamente después de poner la solucion en
contacto con el solido y luego de dos horas con
el fin de establecer el cambio en la absorbancia



(AA). Las medidas se realizan en un equipo UV-
Vis marca Perkin Elmer, Lambda 35

Resultados y discusién

Caracteristicas de los moldes

Para la produccion de los carbones mesoporosos
se seleccionaron dos moldes con diferentes
caracteristicas de porosidad (tamafios y volumen
de mesoporos y contribucion microporosa) que
exhiben una estructura tridimensional conectada
tipo SBA-16 (segun los resultados de DRX en
los cuales se observa el pico correspondiente
la plano d, , a 20~1, correspondiente a una
estructura porosa Im3m), buena estabilidad
hidrotérmica durante los procesos de infiltracion
y carbonizacién via humeda y poros abiertos a
los cuales pueden acceder los precursores de
carbon [23]. La sintesis de estos materiales
es reproducible con respecto a los datos ya
reportados tanto a nivel morfologico como
de porosidad. Las isotermas de adsorcion —
desorcion de nitrogeno para ambos materiales
son tipicas de materiales mesoporosos tipo SBA-
16, los cuales estan constituidos por cavidades
esféricas conectadas a través de mesoporos de
menor tamafio (1,5 —4 nm), con una contribucién
microporosa adicional(figura 1). El material
S-125 exhibe mayor volumen y diametro de
poros, lo cual favorecera la difusion del precursor
de carbon en el molde durante los procesos de
infiltracion. El aumento en tamafo de poro y
volumen poroso en este material es favorecido
por la alta temperatura de sintesis y la ausencia
de NaF en la mezcla de reaccion [20,21].

El difractograma de la silica S-125 presenta un
pico mas agudo e intenso que el observado para
el molde S-95F (figura 2a), indicando que este
ultimo material es menos organizado, lo cual
puede ser causado por la presencia del NaF
durante la sintesis, el cual acelera la velocidad
de hidrolisis y condensacion de los precursores
siliceos, afectando el grado de organizacion y
las caracteristicas porosas en el material final
[21].
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Figura1 Isotermas de adsorcion — desorcion de
nitrégeno para las silicas usadas como molde (a) S-95F
y (b) S125 y datos calculados a partir de las mismas

Porosidad de los carbones mesoporosos

Los carbones mesoporosos obtenidos con el molde
S-125 (muestras CH-125 y CV-125) presentan
mayor volumen mesoporoso y total (V_y V) y
area superficial que los obtenidos con el molde
S-95F (muestras CH-95F y CV-95F) tanto por via
himeda como por via vapor (Figura 3) lo cual esta
correlacionado con las caracteristicas descritas para
cada uno de los moldes y su importancia en los
procesos de infiltracion de los precursores de carbon,
los cuales ocurren por difusion en la primera etapa
de preparacion de este tipo de carbones porosos.
Teniendo en cuenta que la superficie quimica de
los dos moldes es similar y no es reactiva y puesto
que el molde S-125 presenta una estructura menos
intrincada (mas organizada) y con canales mas

27



Rev. Fac. Ing. Univ. Antioquia N.° 54. Agosto 2010......

amplios que el molde S-95F, puede ocurrir una
mejor difusion y por lo tanto un mejor llenado de
poro con los precursores infiltrados, lo cual puede
conducir a la formacion de paredes de carbon mas
resistentes al colapso durante la disolucion de la
silica. Por otro lado, la alta area superficial de estos
materiales es originada por los vapores producidos
durante la carbonizacion, los cuales generan
defectos (microporos) en las paredes carbonaceas
[24-25]. Los patrones de difraccion de los
materiales CH-125 y CV-125 presentan un pico en
la region de bajo angulo, similar al mostrado para
el molde (figura 2) mientras que los patrones DRX
para los carbones mesoporosos CH-95F y CV-95F
no presentan picos lo cual indica un alto grado de
desorden en estos tltimos materiales, corroborando
la hipétesis de llenado ineficiente.
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Figura 2 Patrones de DRX para las silicas usadas
como molde (a) y para el carbén mesoporoso CH-125 (b)
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Figura 3 Isotermas para los carbones mesoporosos
obtenidos por via liquida (a) y por via vapor (b) y
caracteristicas porosas calculadas

Los carbones preparados con sacarosa (CH-95F
y CH-125) presentan mayor area superficial,
volumen poroso y tamafio de poro que los
preparados con etileno (CV-95F y CV-125), lo
cual puede influir en sus propiedades de difusion
para aplicaciones tales como adsorbentes,
cromatografia, almacenamiento de energia,
entre otras. Sin embargo no es posible establecer
comparaciones directas ya que los tiempos de
sintesis de los carbones por via vapor son muy
cortos y probablemente esto contribuye a un
llenado de poro mas incipiente. Teniendo en
cuenta que la sacarosa es una fuente de carbono
de alta disponibilidad y bajo costo, y que se



produce un material con buena porosidad se
considera esta via himeda una buena opcion para
la sintesis de carbones mesoporosos.

Caracteristicas quimicas de los carbones
mesoporosos

Los valores de pH para los carbones mesoporosos
sintetizados por via humeda y por via vapor,
dispersos en agua, estdin ~ 3,0 indicando que
estos materiales presentan un caracter débilmente
acido, el cual puede ser conferido por la presencia
de grupos carboxilo (también en la forma de
anhidridos ciclicos), lactonas, lactoles y grupos
hidroxilo de caracter fenolico [25].

Las curvas derivadas del analisis termogravimétri-
co exhiben picos intensos entre 350 °C y 650°C
(figura 4) que representan la pérdida de peso por
la volatilizacion del didéxido de carbono y monoxi-
do de carbono producido durante la combustion
del carbon. Se ha reportado que estos compuestos
evolucionan a partir de la descomposicion de gru-
pos con caracter acido mientras que en los carbo-
nes con caracter mas basico, el cual esta asociado
no solo a la presencia de grupos funcionales como
las cromonas, cetonas, pironas y anillos de éter
sino también con la deslocalizacion de los electro-
nes 1 en las estructuras aromaticas del carbon, se
descomponen a temperaturas mas altas [26, 27].

Los espectros DRIFT exhiben un namero
considerable de bandas de absorcion que indican
la presencia de grupos quimicos en la superficie
del carbon (figura 5). Esto corrobora el caracter no
grafitico de los materiales, lo cual es de esperarse
debido a la baja temperatura de carbonizacion. La
sefial entre 1.730 cm™ and 1.760 cm™ corresponde
a la vibracion C=0 de los grupos funcionales que
le dan el caracter acido al carbon mesoporoso y
puede estar desplazada de sus valores habituales
debido a la conjugacion con dobles enlaces y/o
anillos aromaticos [29-31]. Las sefiales débiles
muy desplazadas a numeros de onda mayores a
3.500 cm™! son debidas a la presencia de grupos
hidroxilo libres. Las banda alrededor de 1.660
cm’ que pueden ser adscrita a grupos basicos,
especialmente pirona [29], o a vibraciones C=C
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sonmuy débiles o no estan presentes corroborando
el caracter acido y poco grafitico de los carbones
mesoporosos  sintetizados. Sin embargo la
ausencia de bandas de absorcion fuertes entre ~
3.000 cm™ — 3.200 cm™!, relacionadas con grupos
hidroxilo ligados por puentes de hidrogeno y la
presencia de bandas fuertes de estiramiento CH
de carbono sp3 a ~2.840 cm™— 3000 cm!, indica
que los materiales no son muy hidrofilicos.
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Figura 4 Derivadas de los termogramas obtenidos
mediante TGA para los carbones mesoporosos
preparados por via hiumeda (a) y via vapor (b)

Capacidad de adsorcion de violeta de
metilo

Losvalores de AA obtenidos para las muestras CH-
125 y CH-95F son 0,657 y 0,060 respectivamente
indicando que la primera muestra tiene una mayor
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capacidad de adsorcion del violeta de metilo. A
pesar que los carbones mesoporosos sintetizados
presentan caracteristicas de quimica de superficie
muy similares, la muestra CH-125 presenta mejor
volumen poroso y mayor area superficial, lo cual
favorece la difusion de estas moléculas hacia los
sitios disponibles de adsorcion y la capacidad de
acumular colorante.
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Figura 5 Espectro DRIFT de carbon mesoporosos
sintetizados por via humeda (muestra CH-125, a) o
por via vapor (muestra CV-125, b) con el molde S-125

Conclusiones

Este estudio ratifica que el uso de silicas meso-
porosas organizadas que exhiban estructuras po-
rosas bien interconectadas y con tamafo de poro
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grandes permite la obtencion de carbones esta-
bles térmicamente y con buenas caracteristicas
porosas tanto por via liquida como por via vapor.
Sin embargo las caracteristicas quimicas no de-
penden del molde. Se espera por ejemplo que los
materiales CH-125 y CV-125 presenten menores
restricciones al flujo en procesos que involucran
difusion tales como la adsorcion de contaminan-
tes, cromatografia y celdas de combustible y ca-
pacitores, puesto que estos materiales presentan
mayor volumen poroso y alta area superficial.
Los resultados preliminares de adsorcion de co-
lorantes indican que el material CH-125 es pro-
misorio en aplicaciones en las cuales estan invo-
lucrados fenomenos de difusion.
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