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Resumen

Dentro de la gran variedad de materiales usados en los procesos de adsorcion solido-liquido resultan
atractivos los materiales hibridos mesoporosos (MHM), por su alta area especifica y la posibilidad de
sintetizarlos a la carta con funciones organicas que aporten selectividad para la adsorcion de iones de
interés. En base a las necesidades industriales de tratamiento de efluentes y a los requerimientos cada
vez mas especificos para cada contaminante en particular, se propuso el estudio de materiales hibridos
sélidos disefiados especificamente para la adsorcion de iones de tierras raras. Combinar estos materiales
con la sintesis por aerosol, que consta de una sola etapa, permite acercarnos a la escala industrial. Las
moléculas funcionalizantes mas utilizadas para la obtencién de MHM son los trialcoxisilanos, y aunque
existe gran variedad comercial, algunas funciones interesantes no son facilmente accesibles, como es el
caso del grupo fosfonato. Para la derivatizacion de alcoxisilanos con dichos grupos es posible utilizar la
reaccion de Adicién Radicalaria Tiol Eno Fotoiniciada (ARTEF), que pertenece al conjunto de reacciones
orgdnicas clasificadas dentro de la quimica clic, ampliamente utilizada en bibliografia.

En este trabajo se estudia la sintesis y funcionalizacién de 6xidos de titanio y de silicio mesoporosos con
trialcoxisilanos modificados con acido fosfonico (—PO(OH),) y un éster de acido fosfénico (—PO(OEt),), los
cuales fueron sintetizados a través la reaccién ARTEF.

La sintesis de la matriz de TiO, por aerosol se optimizd variando la cantidad de surfactante y la
temperatura de calcinacién del éxido, de manera de obtener una mayor area especifica y morfologia
reproducible de las particulas. Debido a la posibilidad de formacién de enlaces entre la superficie del TiO;
y los grupos fosfonatos, se utilizaron diferentes enfoques de funcionalizacién para este material: 1)
funcionalizacidn directa: post-funcionalizacidon con los silanos derivados del ac. vinilfosfénico (TMSVPA)
y del fosfonato de dietilo (TMSDEAP) sobre la superficie de las particulas de TiO,; y 2) funcionalizacién en
dos pasos: las particulas de TiO; se modifican con (3-mercaptopropil)trimetoxisilano (MPTMS) y posterior
post-funcionalizacion foto-clic utilizando la reaccion ARTEF entre &ac. vinilfosfonico (VPA) y el tiol
superficial. También se estudid la influencia del medio de funcionalizacién utilizando tolueno y THF.
Finalmente, para estudiar el comportamiento de los MHM frente a adsorcidn, se utilizé Eu** como ion
modelo de tierras raras, siguiéndose el proceso in situ aprovechando las propiedades luminiscentes del
Eu®, tanto para la matriz de SiO; como la de TiO,.

Se comprobd la funcionalizacion de las particulas con TMSVPA y TMSDEAP utilizando espectroscopia de
energia dispersiva de electrones y analisis termogravimétrico acoplado a espectrometria de masas. El
grupo con mayor capacidad de adsorber los iones de interés es (—PO(OH),), por lo que se ensayd la
desproteccion de los grupos (—PO(OEt),), sin éxito, para el material modificado con TMSDEAP. Se
caracterizé fisicoquimicamente la adsorcién de las matrices funcionalizadas con TMSVPA por
espectroscopia de fluorescencia in situ.

Fue posible sintetizar SBA-15 por precipitacion y TiO, mesoporoso de manera reproducible por el método
de aerosol y se logré la funcionalizacion de ambas matrices con las distintas moléculas organicas. La
funcionalizacién con TMSVPA mostrd el mayor cubrimiento y el mejor comportamiento frente a la
adsorcion de Eu** en ambos casos. El TiO, funcionalizado con TMSVPA mostré una mayor capacidad
adsortiva por unidad de area que la SBA-15 analogamente modificada. Los resultados obtenidos son
promisorios para la aplicacion de los materiales en la adsorcién de tierras raras.

Palabras clave: dxidos mesoporosos, sintesis por aerosol, funcionalizacion, adsorcién.



Abstract

Among the great variety of materials used in solid-liquid adsorption processes, mesoporous hybrid
materials (MHM) are particularly attractive due to their high specific area values and the possibility to
make them a la carte incorporating organic functions that provide selectivity for the adsorption of specific
ions. Based on the industrial needs of the treatment of liquid waste and the increasing specificity of the
requirements for each pollutant, the study of solid hybrid materials specially designed for the adsorption
of rare earths ions has been proposed. The combination of these materials with the aerosol synthesis
process, which is a one-step operation, allows us to get closer to an industrial scale. The functionalizing
molecules most commonly used to produce MHM are trialkoxysilanes, but despite the vast commercial
options available, some attractive functions are not easily accessible as is the case of the phosphonate
group. The alkoxysilanes derivatization with phosphonate groups is possible using the Photochemical
Radical Thiol-Ene Addition (PRTEA), which belongs to the set of organic reactions classified as “click
chemistry”, widely used in the literature.

In the present work, the synthesis of mesoporous titanium and silicon oxides and its functionalization with
trialkoxysilanes bearing a phosphonic acid (-PO(OH),) and a phosphonic acid ester (—PO(OEt),) are studied,
these derivatives being synthetized using the PRTEA reaction.

The synthesis of TiO, matrix by aerosol was optimized varying the surfactant/cation ratio and the
calcination temperature of the oxide, to obtain the highest specific area and reproducible morphology of
the particles. Due to the potential affinity between of the phosphonate groups to the titania surface, two
approaches were used to functionalize this material: 1) direct functionalization: post-grafting with
vinylphosphonic acid and diethyl phosphonate derivatized silanes (TMSVPA and TMSDEAP respectively)
onto the TiO; particles surface; and 2) a two-step functionalization: modification of the particles with (3-
mercaptopropyl)trimethoxysilane (MPTMS) and later photo-click post-grafting using the PRTEA reaction
between vinylphosphonic acid and the thiol anchored to the surface. The influence of the functionalization
media was also studied using toluene and THF. Finally, Eu®* was used as ion model of rare earths to study
the adsorption behavior of the MHM. The process was followed in situ taking advantage of the
luminescent properties of Eu3".

The functionalization of the particles with TMSVPA and TMSDEAP was proved using energy-dispersive
electron spectroscopy and thermogravimetric analysis coupled to mass spectrometry. The functional
group with the highest capacity to adsorb the interest ions is (-PO(OH),). Therefore, for the material
modified with TMSDEAP the deprotection of (-PO(OEt),) group was performed, however, it was
unsuccessfully. In situ fluorescence spectroscopy was used to characterize the physicochemical
parameters of the adsorption process of the TMSVPA functionalized matrices.

It was possible to synthetize SBA-15 via precipitation and mesoporous TiO through the aerosol process in
a reproducible manner. The functionalization of both matrices was achieved with the different organic
molecules. The functionalization with TMSVPA showed the largest coverage values and the best Eu*
adsorption behavior in both cases. The TMSVPA functionalized TiO, presented a greater adsorption
capacity than SBA-15 with the same functionalization per area unit. The results obtained are promising for
the application of these materials in the adsorption of rare earths ions.

Keywords: mesoporous oxides, aerosol synthesis, functionalization, adsorption.
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1 Introduccidn y objetivos

1.1. Motivacion

1.1.1. Desechos en la actividad nuclear

En la actualidad aproximadamente un 10 % de la energia eléctrica producida a nivel mundial proviene de
fuentes nucleares. Existen 443 centrales nucleares de potencia en el mundo y 54 centrales mas se
encuentran en construccion.! Por eso, la gestion de los desechos nucleares generados y los combustibles
gastados es un asunto de gran relevancia. Las dos opciones a largo plazo para la gestion del combustible
gastado son: el almacenamiento en depdsitos geoldgicos profundos, o la separacién y reciclado de los
elementos actinidos que contienen. En el caso del almacenamiento en depdsitos geoldgicos profundos, el
combustible gastado permanecerd radiactivo por cientos de miles de afios hasta decaer naturalmente.?
Las desventajas de este método son, por un lado, que no es posible garantizar el confinamiento de los
residuos y la estabilidad del depdsito para esa escala de tiempo, y por otro que la opinidn publica no es
positiva respecto a este tipo de depdsitos.? La alternativa a esta opcidn es el proceso de separacion y
transmutacidn.

Aproximadamente el 95 % del combustible nuclear gastado consiste en uranio y plutonio, que puede ser
separado y convertido en un 6xido mixto (MOX) y usarse como combustible nuclear.* El porcentaje de
combustible gastado correspondiente a los actinidos minoritarios (neptunio, americio y curio), que
constituyen los residuos de vida media mas larga como se ve en la Figura 1.1, podrian ser transmutados
en los nuevos reactores de cuarta generacién actualmente en desarrollo.®> Por ejemplo, la radiotoxicidad
del combustible gastado de un reactor de agua liviana tomaria aproximadamente 130.000 afios hasta
recuperar el nivel de radiotoxicidad presente en el uranio natural sin ningin tratamiento. Pero si se
removieran los actinidos minoritarios del combustible gastado, dejando sélo los productos de fision, el
tiempo se reduciria a 270 afios y posteriormente no seria necesario aislarlo del ambiente.? De esta manera
la tecnologia de separacion y transmutacién permitiria ademas de reutilizar el combustible gastado,
reducir drasticamente el tiempo de almacenamiento a largo plazo. Para alcanzar esta reduccidn de tiempo
de decaimiento debido a los actinidos minoritarios es necesaria una separacion selectiva de éstos del
uranioy el plutonio.

Generalmente, los procesos industriales de separacion de actinidos son procesos de extraccion liquido-
liquido que utilizan solventes orgdnicos, estos solventes se podrian evitar con la utilizacion de procesos de
adsorcién sélido-liquido. Este método plantea al menos 3 ventajas: 1) evitar la degradacidn radiolitica de
los solventes durante la separacidn, ya que esto reduce la eficiencia y crea desechos secundarios a tratar,
2) permitiria abandonar la dependencia de combustibles fosiles (que son necesarios para su produccion)
convirtiéndolos en tratamientos mas amigables con el medio ambiente, y 3) en muchos casos la cinética
de este tipo de proceso es mds rapida.® Una ventaja adicional, y muy interesante, es que los materiales
adsorbentes podrian ser utilizados como contenedores para el almacenamiento o como matriz de
transmutacion de los actinidos minoritarios,” de esta manera se ahorrarian pasos y costos en el
procesamiento de los combustibles gastados.
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Figura 1.1. Inventario radiotéxico del combustible de dxido de uranio en funcion del tiempo
(basado en combustible gastado de UOX-LWR con 3,7% ?°U, 45 GWd/tHM).®

Existe una amplia variedad de sélidos que se pueden utilizar en estos procesos, como pueden ser resinas
poliméricas, silice porosa, particulas de 6xidos metalicos, materiales carbonosos y particulas magnéticas.t°
Entre las caracteristicas que se pretende que tengan los sdélidos se encuentran la selectividad hacia iones
especificos en el proceso de adsorcion, esto puede lograrse con la incorporacion de grupos funcionales a
la superficie de los sélidos que aporten o mejoren la capacidad de adsorcién de estos materiales. También
es importante que cuenten con buena estabilidad hidrolitica y radiolitica en las condiciones de alta acidez
y radiacion en los que suele llevarse a cabo el proceso. Ademas, es deseable que los materiales posean
estructuras porosas (lo que les confiere una gran area especifica) de manera de contar con mas sitios
activos por gramo; y con un tamario de poros que facilite el transporte de masa (es decir, que no haya
problemas difusionales) y permita una rapida velocidad de adsorcidn. Las particulas de SiO; o silice
mesoporosa son conocidas por presentar valores de area especifica elevada y tanto los procesos de
sintesis y funcionalizacién han sido ampliamente estudiados en la literatura.!! Por otra parte, los xidos
metalicos del grupo IV, como el TiO; (diéxido de titanio) y el ZrO, (diéxido de zirconio), muestran tener
una buena estabilidad radiolitica’!? e hidrolitica’**® superior a la de la silice, lo que los convierte en
materiales de gran interés para procesos de separacion en la industria nuclear, a pesar de presentar en sus
versiones nanoestructuradas valores de area especifica considerablemente menores a los de la silice
nanoporosa.

1.1.2. Desechos radiactivos en Argentina

A partir de la creacién de la Comisién Nacional de Energia Atdmica (CNEA) en 1950, Argentina ha
desarrollado diversas actividades relacionadas a la industria nuclear: construccion y operaciéon de
reactores de investigacion, como el RA-1 ubicado en el Centro Atdmico Constituyentes (CAC), el RA-6
ubicado en el Centro Atdomico Bariloche (CAB), o el RA-10 que se encuentra en construcciéon en el Centro
Atémico Ezeiza (CAE); también la construccion y operacion de las centrales de potencia Atucha | vy |l
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ubicadas en Lima, Provincia de Buenos Aires y la central de Embalse ubicada en la Provincia de Cérdoba.
También se desarrollan otras actividades de aplicaciones de la energia nuclear como la produccién de
radioisdtopos para aplicaciones médicas e industriales. Tanto en las centrales de potencia, los reactores
de investigacion y en las aplicaciones médicas e industriales, se generan desechos que muchas veces
deben ser acondicionados antes de su descarga al ambiente o disposicién definitiva.®

1.1.3. Marco regulatorio

Argentina suscribe desde 1998 a la Convencién Conjunta sobre Seguridad del Combustible Nuclear
Gastado y Seguridad de la Gestion de Desechos Radiactivos, que se llevd a cabo en la 412 Sesion de la
Organizacion Internacional de Energia Atdmica (OIEA). En el afio 2000 se sanciona la Ley N° 25.279 que
ratifica los términos de la Convencidn Conjunta. Otras leyes que completan el marco regulatorio son la Ley
N° 24.804 “Ley de la Actividad Nuclear” del afio 1997, que regula la actividad nuclear en el Pais y designa
a la CNEA como responsable de la Gestién de Residuos Radiactivos y Combustibles Nucleares Gastados, y
la Ley N° 25.018 “Ley de Régimen de Gestidn de Residuos Radiactivos”, sancionada en 1998, que crea el
Programa Nacional de Gestidon de Residuos Radiactivos y establece la obligatoriedad de la aplicacion del
Plan para la gestion segura del combustible gastado y los residuos radiactivos, garantizando la salud
publica, la proteccién del ambiente y los derechos de las generaciones futuras.

1.1.4. Generacidon de desechos radiactivos liquidos

La Convencion Conjunta sobre Seguridad en la Gestion del Combustible Gastado y sobre Seguridad en la
Gestidn de Desechos Radiactivos de la OIEA, precisa la definicién de desechos radiactivos entendiendo
que la misma abarca a: materiales radiactivos desregulables, descargas, y residuos radiactivos. Los
materiales radiactivos desregulables son los que por su concentracion de actividad no requieren un control
regulatorio. Las descargas son efluentes liquidos y gaseosos que contienen material radiactivo y que por
su actividad total pueden ser dispersados en el ambiente de manera planificada y controlada. Y los
residuos radiactivos son los materiales que contienen, o estan contaminados, con sustancias radiactivas,
para los cuales no esta previsto ningln uso futuro y que por su concentracion o actividad total no pueden
ser dispersados en el ambiente, y que por sus caracteristicas radioldgicas requieren ser gestionados en
forma adecuada para la proteccién de la poblacién y el medio ambiente; por lo que es necesario la
aplicacién de etapas de caracterizacidn, tratamiento, acondicionamiento, almacenamiento y disposicion
final.®

La practica adoptada en Argentina para la gestién de los combustibles gastados generados en los reactores
de potencia y de investigacidn consiste en el almacenamiento por via hiUmeda en piletas durante el tiempo
necesario para que los productos de fision decaigan suficientemente, y su posterior almacenamiento por
via seca. Durante este proceso el agua de las piletas se contamina con productos de corrosion activados y
puede contaminarse con productos de fisidn que puedan entrar en contacto con el agua por defectos en
los contenedores. Las tres centrales de potencia mencionadas cuentan con sistemas de tratamiento de
desechos radiactivos liquidos que utilizan tecnologias para la fijacion de los residuos radiactivos en
soportes solidos, como lechos de resinas de intercambio idnico. Las resinas de intercambio idnico
remueven el material radiactivo de la corriente liquida intercambiando los iones radiactivos con los
presentes en la superficie de las resinas.’” Entre las ventajas de estas resinas se encuentran su gran
capacidad de separacion, diversidad de aplicacion (anidnica, catidnica), y reusabilidad; pero una de sus
principales desventajas es su baja selectividad, que es un requisito buscado para la separacion de
corrientes liquidas contaminadas con radionucleidos.



Tomando en consideracion las diversas actividades de caracter nuclear realizadas en el Pais resulta de
interés la investigacion y desarrollo de nuevos materiales que permitan mejorar la eficiencia de los
procesos de tratamiento de los combustibles gastados, ganando ademads en el proceso, conocimiento
valioso para enfrentar los desafios tecnoldgicos que representan el reprocesamiento de combustibles y
los procesos de particién y transmutacion.

1.2. Sintesis de particulas mesoporosas por métodos sol-gel

1.2.1. El proceso sol-gel

Un sol es una dispersion de particulas coloidales en un liquido. Los coloides son particulas sélidas con
didmetros entre 1-1000 nm.*® A su vez un gel es una red sélida interconectada con poros de dimensiones
submicrométricas y cadenas poliméricas de longitud promedio mayor a un micrometro. J. Brinker y G.
Scherer definen al proceso sol-gel de manera amplia como la obtencién de ceramicos a través de la
preparacién de un sol, la gelacién del sol, y la remocidn del solvente. Entre las ventajas de la sintesis sol-
gel se encuentra el uso de temperaturas bajas, en comparacién con la sintesis convencional de
cerdmicos.'® Esto permite la sintesis de materiales hibridos organico-inorgénicos, y una regulaciéon mas
eficiente de la cinética de las reacciones involucradas y los procesos de nucleacién y crecimiento a través
del control de las superficies e interfases de los materiales durante las primeras etapas de formacién.?

En el proceso sol-gel, los precursores para la preparaciéon del coloide consisten en un metal o metaloide
rodeado por ligandos organicos o inorganicos. Los ligandos mas usados en los procesos sol-gel son los
alcoxidos, que tienen la ventaja de reaccionar lentamente con agua, permitiendo el control de la reaccion.
A través del uso de catalizadores dcidos o basicos se produce una reaccidn de hidrélisis donde un grupo
hidroxilo proveniente del agua forma un enlace con el metal o metaloide como se muestra en la siguiente
reaccion:

M(OR), + H,0 — HO — M(OR),_, + ROH

Donde R representa un ligando (si R es un grupo alquilo, el ligando es un alcéxido). Dependiendo de la
cantidad de agua y catalizador presente, la hidrdlisis puede completarse hasta que todos los grupos OR
sean reemplazados por grupos hidroxilo:

M(OR),, + nH,0 — M(OH), + nROH

O detenerse cuando el metal o metaloide se encuentra parcialmente hidrolizado. Dos moléculas
parcialmente hidrolizadas pueden formar un enlace en una reaccién de condensacion:

(OR)p_1M — OH + HO — M(OR)_; — (OR)_1M — O — M(OR),,_1 + H,0

(OR),_1M — OH + RO — M(OR),,_; - (OR),_1M — O — M(OR),,_, + ROH

La reaccién de condensacion libera una molécula pequefia, como agua o un alcohol. Este tipo de reaccién
de polimerizacion puede continuar construyendo moléculas cada vez mas grandes que contienen al metal
o metaloide, formandose asi 6xidos donde los factores que controlan la estructura del mismo son los
mecanismos de hidrélisis y condensacion.



1.2.2. Materiales mesoporosos

Los materiales porosos se caracterizan por tener una gran relacién superficie/volumen y son de gran
interés en areas como catdlisis, celdas de combustible, baterias y procesos separativos de adsorcion, entre
otros.?! En este contexto, el desarrollo de estrategias bottom up” como la quimica sol-gel abren nuevas
oportunidades para su obtencién. Distintos métodos se usan para controlar las propiedades texturales de
los materiales, entre los que se encuentran el autoensamblado cooperativo utilizando surfactantes como
agentes porogenos (que se detallarda mas adelante), el moldeado multiple con objetos micrométricos o
submicrométricos como latex,?? biomoldes como bacterias?® o virus,?* o técnicas de templado dindmico
(breath figures,?® organogelation,*® separacién en microfase,?” nanocasting®).

Segun la IUPAC los materiales porosos pueden clasificarse segln el tamafio de sus poros:?

e Materiales microporosos: diametro de poros menores a 2 nm.
e Materiales mesoporosos: diametro de poros entre 2 y 50 nm.
e Materiales macroporosos: didmetro de poros mayores a 50 nm.

Dentro de los poros de estos materiales ocurren fendmenos que no pueden explicarse Unicamente por las
leyes moleculares o del continuo, debido al tamafio de los mismos (que se encuentran entre la escala
molecular y micrométrica) y al efecto del confinamiento que se produce en su interior. Estas condiciones
les confieren propiedades de gran interés para las dreas de catalisis, adsorcién y nanofluidica.®

En 1970 V. Chiola y col. publicaron una patente para la sintesis de silice mesoporosa por el método sol-gel,
utilizando un surfactante para la formacién de los poros.3! Pero no fue hasta que C. T. Kresge, J. S. Beck y
col. (un grupo de investigacion de la Mobil Oil Corporation) reportaran una familia de materiales
mesoporosos ordenados de silice en 1992, que se produjo una explosién en el campo de la sintesis y
caracterizacién de 6xidos mesoporosos. Esta familia de materiales, llamada M41S, posee una estructura
altamente controlada, obtenida a través del moldeado con cristales liquidos, actualmente se utiliza como
sistema modelo en la sintesis de materiales mesoporosos. Su sintesis parte de un precursor inorganico y
utiliza surfactantes catiénicos para la formacion de la estructura porosa ordenada. Subsecuentemente se
utilizaron diferentes moldes porégenos, como surfactantes aniénicos®? o no idnicos,* y los precursores de
silicio se ampliaron a otros elementos permitiendo obtener dxidos mesoporosos de metales de
transicion,®? oxidos mixtos e incluso éxidos hibridos.3* Acompafiando a esta revolucién, también se
desarrollaron nuevos procesos para obtener distintas presentaciones de estos dxidos como polvos,!
fibras,® monolitos,*® particulas esféricas huecas® y peliculas.?” Estos avances se transformaron en
herramientas que permiten controlar la estructura y composicion del material poroso obtenido segun se
requiera.

1.2.3. Autoensamblado de surfactantes

Los surfactantes se utilizan en la sintesis de materiales porosos como agentes porégenos. Son compuestos
anfifilicos, es decir, que en su estructura molecular poseen dominios hidrofilicos e hidrofébicos.*® Cuando
se encuentran en una concentracién baja las moléculas se mantienen disueltas sin interactuar entre ellas,
y al aumentar su concentracion las moléculas interacttian entre si a fin de disminuir la energia del sistema.
En un solvente polar, los dominios hidrofébicos de varias moléculas se repliegan entre si dejando

** Las estrategias bottom up consisten en el ensamblaje de &tomos y moléculas individuales en nanoestructuras de
mayor tamafo.



expuestos los dominios hidrofilicos. Esta conformacién de las moléculas se denomina micela y se forma al
alcanzar la concentracion micelar critica. A medida que la concentracién de surfactante incrementa las
micelas pueden interactuar entre ellas dando lugar a uno o mas arreglos regulares, que se denominan
cristales liquidos liotrépicos.

Existe una variedad de agentes moldeantes de poros, entre los que los mas utilizados son: las sales de
alquilamonio cuaternarias, surfactantes anidnicos, alquilfendxido-poli(dxido de etileno), ésteres de
sorbitano, alquil-poli(6xido de etileno) (Brij®) y copolimeros tribloque (Pluronic®).

En las sintesis de materiales utilizando surfactantes como formadores de poros la interaccién entre éstos
y los precursores inorganicos es crucial en la formacién del material final. Una fraccidon importante de la
energia de estabilizacidn de los materiales mesoporosos se debe a la interaccién favorable entre la parte
organicay la inorgénica en una interfaz hibrida.*

1.2.4. Sintesis de SBA-15

El silicio se encuentra entre los elementos mas abundantes de la corteza terrestre, y el SiO, es uno de sus
compuestos mds comunes junto con los silicatos. Presenta las ventajas de ser un material no toxico,
biocompatible y barato por su abundancia. Industrialmente es utilizado principalmente en productos
cosméticos y pinturas.

El SiO, puede sintetizarse de manera sencilla como un material mesoestructurado utilizando
esencialmente dos métodos: la produccidn a través del proceso de aerosol,** y la precipitacion a partir de
soluciones.!*#% A partir del trabajo de Beck y Kresge reportando la familia M41S!! el método de
precipitacion se popularizé y continua siendo el mas utilizado, presentando como ventaja la formacién de
una estructura porosa altamente ordenada por sobre el proceso de aerosol donde el orden de poros
obtenido es limitado.*! La sintesis por el método de precipitacion consiste en la mezcla directa del
precursor siliceo con el porégeno en medio acuoso a pH regulado. Las primeras sintesis reportadas fueron
hechas en medio basico'* pero el método fue rapidamente adaptado a medio &cido.3*%

Entre la variedad de 6xidos de silicio nanoestructurados se eligié como uno de los 6xidos a funcionalizar
la SBA-15 (por Santa Barbara Amorphous type material) debido a su estabilidad y robustez de sintesis,** y
a que el grupo de trabajo cuenta con amplia experiencia en su sintesis y modificacién. En su sintesis se usa
como pordogeno el copolimero tribloque P123® que por autoensamblando de las micelas, permite obtener
una estructura de poros cilindricos longitudinales formando un arreglo hexagonal (tipo panal de abeja) de
paredes gruesas y con didmetros de poro entre 4 y 10 nm. Presenta principalmente mesoporosidad
ordenada y monodispersa, baja microporosidad y drea especifica elevada de alrededor de 700 m%/g.*® En
la Figura 1.2 puede verse un diagrama de la estructura de poros longitudinales del material SBA-15.
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Figura 1.2. Diagrama de la estructura de la SBA-15. (Adaptado).*®

1.2.5. Aerosoles

El término aerosol fue introducido por el quimico irlandés F. G. Donnan a finales de la Primera Guerra
Mundial mientras estudiaba humos quimicos para uso bélico y describié los aerosoles como nubes
compuestas de finas particulas dispersas en aire.*” Este concepto evoluciond en 1920 cuando el
meteordlogo aleman A. SchmauB remarcd los parecidos entre los sistemas coloidales liquidos y las nubes
atmosféricas que mantienen su estabilidad debido a fuerzas electrostaticas. Muchos fendmenos de la
naturaleza ocurren en forma de aerosoles, materia finamente dividida suspendida en un gas: polucién,
humos de incendios forestales, formacién de precipitaciones, dispersién de cenizas de erupciones
volcanicas, etc. En estos sistemas pueden ocurrir transformaciones fisicas (nucleacion y crecimiento,
evaporacion, aglomeracién) y quimicas (oxidacion, formacién de acidos, condensacién) en el material
suspendido en el gas. Las condiciones en las que ocurren estos procesos pueden ser recreadas en el
laboratorio o en la industria para la sintesis o depdsito de material particulado como polvo o
recubrimiento. La sintesis de materiales solidos por este método fue descripta por F. X. Govers en 1924,y
B. Abraham en 1930 quienes presentaron patentes para la obtencidn de materiales siliceos particulados.*®

Desde las primeras descripciones de los aerosoles a comienzos del siglo XX hasta hoy se han desarrollado
una enormidad de procesos industriales que los utilizan. Algunas de las primeras aplicaciones
corresponden a la industria alimenticia como la fabricacién de leche en polvo o jugos deshidratados® y la
industria farmacéutica,’® donde la técnica usada generalmente es atomizado-secado, que consiste en la
evaporacion del solvente parainducir la precipitacion del soluto y obtener un particulado sélido. El método
de atomizado-secado es hoy en dia una operacién unitaria tradicional de la ingenieria quimica, de la que
se tiene importante conocimiento practico en cuanto al diseio, automatizacién y escalado. En el caso de
la produccion industrial de éxidos particulados, las primeras experiencias se remontan a 1940 donde se
utilizaron técnicas de hidrdlisis por llama para obtener silice pirégena (por ejemplo Aerosil® y Cab-0-Sil®).>!

Dentro de la gran variedad de procesos industriales por aerosol (atomizado-secado, atomizado-pirdlisis,
atomizado-pirdlisis por llama, descomposicidn térmica, micronizacién, etc.), en particular el proceso “sol-
gel asistido por aerosol” demuestra tener gran potencial para la obtencidn de catalizadores y adsorbentes
de gran desempefio en una sola etapa. El método se basa fundamentalmente en el proceso de sol-gel y
aprovecha las condiciones de operacidn suaves del mismo (pH moderado, solventes ambientalmente
amigables, bajas temperaturas, no requiere atmdsfera controlada).>



La combinacién del proceso de atomizado-secado con el uso de reacciones de quimica suave, como las
reacciones de hidrélisis-condensacién de las sintesis sol-gel, resulta prometedora para la obtencion de
materiales particulados en procesos de sintesis por aerosol, aprovechando la ventaja de ser una
metodologia en una etapa, que puede ser escalada industrialmente y econdmicamente viable.

1.2.6. Sintesis de TiO, mesoporoso por aerosol

El diéxido de titanio como producto industrial gand importancia después de la Segunda Guerra Mundial,
reemplazando al litopdn (un producto co-precipitado de sulfuro de zinc y sulfato de bario) como el
pigmento blanco estandar.>® La mayor parte de su produccién corresponde a su uso como pigmento,
aprovechando su alto indice de refraccion y bajo coeficiente de absorcidn. Luego de que se descubriera la
hidrélisis fotocatalitica de agua en un electrodo de diéxido de titanio bajo luz ultravioleta, los materiales
de didxido de titanio se investigaron extensamente en las ultimas décadas debido a esto y otras ventajas,
como la no toxicidad, abundancia, facilidad de obtencién y estabilidad.>* Hoy en dia es ampliamente
utilizado en areas convencionales (fabricacidn de pinturas, cosmética), y presenta gran potencial en areas
recientemente desarrolladas como catdlisis, almacenamiento de energia, biomedicina, remediacion

ambiental y otras.>>>®

En 1999 P. J. Bruinsma y equipo patentaron un método que utilizaba un aerosol para la obtencién de
catalizadores basados en silice usando surfactante como molde, para que durante el ensamblado se
obtenga un material poroso de gran area superficial. De esta manera, utilizando conceptos de quimica de
manera integral, desarrollaron el primer proceso para la sintesis de un material mesoporoso por
atomizado-secado, utilizando en combinacion el método sol-gel asistido por aerosol y la técnica de
autoensamblado inducido por evaporacién.’” Desde ese momento, el enfoque pionero que propusieron
evoluciond hacia la obtencion de diversos materiales mesoporosos a través de procesos aerosol. Esto
puede apreciarse en la Figura 1.3, donde se ve el aumento en los Ultimos afios en el nimero de
publicaciones que contienen las palabras “spray-drying” y “mesoporous”.
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Figura 1.3. Numero de publicaciones correspondientes a materiales mesoporosos
obtenidos por el método de atomizado - secado desde 1997 al 2020.%8

El proceso combinado consiste en atomizar la solucion de los precursores de la sintesis sol-gel (metal o
metaloide complejado, solvente y catalizador) en presencia del agente pordgeno en una corriente



gaseosa. Luego, tanto la evaporacion del solvente como la condensacion de los solutos no volatiles
(precursores metalicos o metaloides y agentes estructurantes) son inducidas térmicamente dando lugar
a la formacidn de particulas sélidas. De esta forma cada gota puede considerarse como un reactor en el
que se integran los procesos de autoensamblado inducido por evaporacion con las reacciones de
hidrélisis-condensacién del proceso sol-gel. Este método permite obtener particulas inorganicas o
hibridos organico-inorganicos de tamafno micrométrico o submicrométrico, con propiedades ajustablesy
estructuras porosas acotadas a diferentes escalas.’

Las dos limitaciones mas importantes que se presentan para la aplicacidon de este proceso a escala
industrial son el uso en alta concentracién de solventes organicos volatiles que pueden dar lugar a
explosiones, y el uso de acidos inorganicos fuertes para el control de las reacciones de condensacion,
como el acido clorhidrico, que corroen el equipamiento metalico utilizado y son ambientalmente
peligrosos. En respuesta a esto, se realizaron esfuerzos para reemplazar estos compuestos manteniendo
el control durante el proceso de condensacién. Los agentes complejantes y los acidos organicos surgen
como una alternativa segura para este objetivo, permitiendo el uso de sintesis en fase acuosa y eliminando
el riesgo de explosiones y la necesidad de una atmésfera inerte.> En particular, la acetilacetona (ACAC)
es usada actualmente en procesos sol-gel como un aditivo estandar para reducir la reactividad de los
alcoxidos metilicos;® y acidos organicos débiles, como el 4cido acético, pueden reemplazar a los acidos
inorganicos en el control de la condensacidn en medio acuoso.®® De esta manera, el residuo generado en
el proceso consiste en vapor con 2 - 4% de ACAC y acido acético, que lo convierte en un proceso mas
amigable ambientalmente y compatible con el uso de equipos estandar de acero inoxidable (al no utilizar
acido clorhidrico) reduciendo los costos.

Debido al potencial escalable que presenta este proceso de sintesis y las ventajas que presenta la
estabilidad del TiO, en diversas condiciones se lo eligié como éxido metalico para su funcionalizacién.

1.3. Modificacidn de silanos comerciales y funcionalizacién

Para conferir afinidad y selectividad por los iones de interés en los procesos de adsorcién es posible
modificar la superficie del material particulado utilizado como matriz. Esta modificacion se conoce como
funcionalizacién y busca modificar las propiedades del material a través de alteraciones en su superficie.

1.3.1. Materiales hibridos

Los avances tecnoldgicos logrados en el ultimo siglo y la necesidad de cumplir nuevas exigencias, generan
una gran demanda de nuevos materiales. Los materiales tradicionales como metales, ceramicos o
pldsticos, muchas veces no tienen los requisitos tecnoldgicos para las nuevas aplicaciones demandadas.
Histéricamente cientificos e ingenieros aprovecharon el hecho de que la combinacién de materiales puede
generar mejores propiedades comparadas con los materiales puros. Un caso clasico son los materiales
compuestos donde se incorpora un material estructural a una matriz, y se obtienen mejores propiedades
mecadnicas, siendo un ejemplo de este caso los polimeros reforzados con fibras inorganicas o el hormigén
armado. Si el tamafo de los materiales a combinar se reduce lo suficiente, es posible obtener materiales
mas homogéneos y controlar sus propiedades a escala molecular y nanométrica, generando asi nuevos
materiales con caracteristicas intermedias entre los materiales originales o incluso con nuevas
propiedades.



Una definicion amplia de material hibrido es la siguiente: un material que incluye dos tipos de
funcionalidades quimicas combinadas a escala molecular.5! Cominmente una de las funciones es organica
y la otra inorganica, y es el caso de los materiales hibridos sintetizados en este trabajo. Una definicién
mas detallada distingue a los materiales hibridos segun el tipo de unién o interacciéon que poseen y que
se ilustran en la Figura 1.4: los materiales hibridos de Clase | tienen interacciones débiles entre las
funciones organica e inorganica, como interacciones de tipo Van der Waals, puente de hidrégeno o una
interaccion electrostatica débil; los materiales hibridos de Clase Il presentan uniones fuertes entre las
funcionalidades como enlaces covalentes o de coordinacién. De cualquier manera, no siempre es facil
determinar a qué clase pertenece un material hibrido debido a que los cambios entre las fuerzas de
interaccién para materiales de Clase | y Il son graduales, y existen por ejemplo enlaces por puente de
hidrogeno que son mas fuertes que enlaces de coordinacion débiles.
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Figura 1.4. Interacciones tipicas en materiales hibridos y su fuerza relativa.5*

Existen ejemplos de materiales hibridos en la naturaleza, donde bloques orgdnicos e inorganicos se
encuentran combinados a escala molecular o nanométrica. Generalmente, la parte inorganica provee
resistencia mecanica y da forma a la estructura, mientras la parte organica cumple la funcidn de unir los
blogques inorganicos entre ellos y/o con el tejido blando. Los ejemplos tipicos de estos materiales son el
hueso o el nacar. Las condiciones en las que los materiales hibridos naturales son formados, como
temperatura ambiente, medio acuoso, pH cercano a neutro, y la variedad y complejidad de geometrias
producidas en estas condiciones hacen que poder imitar estas estructuras sea un objetivo atractivo y
desafiante para los cientificos. El proceso sol-gel fue uno de los primeros en la produccion de materiales
inorgdnicos donde, bajo condiciones ambientales suaves, pudieron sintetizarse cerdmicos. La ventaja de
ser un proceso que se desarrolla a temperatura relativamente baja puede aprovecharse para la inclusion
de funciones organicas y obtener asi materiales hibridos. El hecho de que se pudieran controlar las
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propiedades del sistema con multiples componentes a través de un método de reaccién suave también
despertd interés industrial de dicho proceso.

La familia de materiales mesoporosos de silice M41S sintetizados por Kresge, Beck y col. en 1992, que
significd una revolucion en el campo de materiales mesoporosos, constituian materiales hibridos ya que
en su superficie contaban con grupos metilo debido a los precursores utilizados.!! A partir de ese momento
la variedad de nuevos materiales mesoporosos hibridos ha crecido enormemente,? incorporando desde
grupos funcionales pequefios hasta macromoléculas,®*% y pasando de materiales basados en silice a
materiales de dxidos de metales de transicion.®®

Los materiales mesoporosos hibridos resultan interesantes para procesos de adsorcién, porque cuentan
con la ventaja de poseer gran area superficial que puede modificarse para obtener adsorbentes selectivos.
Particularmente en el tratamiento de efluentes liquidos, en la mayoria de los procesos industriales de
adsorcidn se usa carbdn activado, arcillas o polimeros de intercambio idnico. Estos materiales cuentan con
baja o nula selectividad, por lo tanto, se agotan rapidamente. Los materiales mesoporosos hibridos
pueden disefiarse de manera que tengan afinidad por un adsorbato especifico y asi captarlo de manera
preferencial de la corriente liquida, lo que los convierte en materiales de mayor eficiencia.®®®” Los
materiales mas estudiados para este propdsito se basan en SiO, obtenido a través del proceso sol-gel.>”8-70
El uso ubicuo de SiO, como matriz se reside en la estabilidad del enlace Si-C durante la formacion del éxido,
que permite la produccién en un paso de una red inorgénica con funcionalidades organicas.®! Pero una de
las limitaciones que encuentra el SiO, como matriz mesoporosa de materiales hibridos es su solubilidad
en medios acuosos acidos y bésicos,'® que es beneficiada por la gran érea superficial disponible 3! EI TiO,
surge asi como una alternativa atractiva a tener en cuenta por ser un material estable, con menor
solubilidad que el SiO; en medios acuosos acidos (hasta valores de pH = 3),%® y ligeramente basicos,’* y
también por la posibilidad de sintetizarlo con estructura mesoporosa y convertirlo en un material hibrido,
ya sea durante el proceso de sintesis o en una etapa de funcionalizacién posterior.”

1.3.2. Post-funcionalizacién utilizando organoalcoxisilanos

Existen varios métodos para la obtencion de materiales mesoporosos hibridos a partir de precursores
inorgénicos (por ejemplo un alcdxido de silicio o de titanio), un pordégeno y la funcién orgénica.>’® En este
trabajo se utilizd como método el de post-funcionalizacién que consiste en la reaccion de un Oxido,
previamente sintetizado y libre de surfactante, con una molécula bifuncional que contiene un grupo de
anclaje y un grupo orgdnico que aporta determinada funcionalidad. La unién formada entre la moléculay
el éxido puede ser de tipo covalente o de coordinacién. Usando este método los grupos funcionales
organicos quedan expuestos en la superficie y el grado de funcionalizacion del material depende de los
sitios de anclaje disponibles en la superficie del éxido.

Los organoalcoxisilanos, de formula general R,Si(OR’)s.n, son moléculas que revolucionaron la fabricacién
de materiales de uso diario y son reactivos clave en los procesos sol-gel para la funcionalizacién de 6xidos
0 como precursores para la construccién de los bloques moleculares.”*” La hidrdlisis del grupo OR’ (por
ejemplo grupos metoxi o etoxi) puede formar enlaces covalentes con superficies hidroxiladas, como las
del SiO; o las de los éxidos de metales de transicion, y su utilizacién funciona como conector entre los
componentes organicos e inorganicos (Figura 1.5).° La funcién no hidrolizable R (en este trabajo los grupos
alquilfosfonatos) pasa a ser un grupo funcional en la superficie de la matriz. Esta caracteristica permite
brindar determinadas propiedades texturales y funcionales (hidrofobicidad, adsorcidn selectiva, etc.)
mientras se mantienen las propiedades del material basal (densidad, indice de refraccién, magnetismo).
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Figura 1.5. Esquema de post-funcionalizacion de TiO; y SiO, usando trialcoxisilanos.

Para cumplir los requerimientos de las nuevas aplicaciones, es deseable que la produccion de
organoalcoxisilanos cuente con métodos de sintesis simples y efectivos para la conformacion de una

libreria de precursores quimicos,”®° pero esta necesidad muchas veces no es satisfecha por el mercado.

1.3.3. Quimica clic y derivados

El concepto de “quimica-clic” fue introducido por K. B. Sharpless y col. en 2001 y desde entonces se ha
establecido como una herramienta practica y versatil basada en un conjunto de criterios que deben
cumplir las reacciones para enmarcarse dentrode la quimica-clic. Para que una reaccion pueda clasificarse
como clic debe cumplir ciertos criterios:8!

e Ser modular.
e Ser de amplio alcance.
e Tener un rendimiento quimico de conversién alto.
e Ser estereoespecifica (no necesariamente enantioselectiva).
e El producto debe ser estable en condiciones fisioldgicas.
e Generar subproductos inocuos que puedan ser removidos por métodos no cromatograficos.
e En caso de ser necesaria, la purificacién debe poder realizarse por métodos sencillos (como
destilacion o cristalizacion).
En cuanto al proceso debe reunir las siguientes caracteristicas:

e Condiciones simples de reaccion (idealmente insensible al oxigeno y al agua).

e Utilizar reactivos de fécil disponibilidad.

e No utilizar solventes, o utilizar solventes ambientalmente amigables (agua) o de facil remocién.

e Facilidad para aislar el producto.
Desde la introduccidn del concepto, distintas reacciones que cumplen con los requisitos han aparecido o
han sido revisitadas.®? Y subsecuentemente también fue sefialado por J. Lahann que, si bien inicialmente
el concepto de quimica clic fue pensado para el drea de sintesis farmacoldgica y la quimica medicinal,
pronto se extendid, con gran éxito, a los campos de la ciencia de materiales, la quimica polimérica, y la
biotecnologia.® Este giro produjo la revisidn del concepto de quimica clic, y los investigadores F. Du Prez y
P. Espeel resaltaron los desarrollos recientes de rutas sintéticas bajo las premisas: “insiprada-en-clic”,
“basada-en-clic” o “clic-derivada”.®? Esta revisién apunta a los enfoques en la modificacién quimica que
comparten algunas de las caracteristicas postuladas por Sharpless. Puesto que diversos campos de la
quimica tomaron la metodologia clic, cada uno define condiciones especificas y destaca ciertas ventajas
de las reacciones clic. Por poner un ejemplo, existen diferencias claras en los procesos involucrados en la
modificacidn superficial de materiales y la sintesis de polimeros. Mientras en la modificacién superficial
generalmente no se requiere una etapa de purificacién, y el rendimiento de la reaccién rara vez se
controla; la reaccion de anclaje de moléculas con cinética rapida y de manera ortogonal son importantes.
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En el caso de la sintesis polimérica, es importante atender los procesos de purificacién y separacién de las
mezclas de polimeros como un paso esencial para la obtencién de productos puros.8

Reaccion de adicion radicalaria tiol-eno fotoiniciada

Dentro del “conjunto de herramientas” de la quimica clic, la reaccion de adicién radicalaria tiol-eno
fotoiniciada (ARTEF), es de gran interés por ser sencilla de llevar a cabo, contar con variedad de reactivos
disponibles, y desarrollarse en condiciones suaves que resultan compatibles con una gran cantidad de
grupos funcionales.® Esta reaccidn, conocida desde la década de 1970, cuenta con las siguientes
caracteristicas:

e Esortogonal a una gran parte de los grupos funcionales (-COOH, -NH,, -CH,OH, -NHCO-R, -COH).

e No requiere condiciones anhidras o de ausencia de oxigeno.

e Se beneficia de la gran disponibilidad comercial de diferentes tioles y alquenos.

e La fotoiniciacidn es un aspecto atractivo para la funcionalizacion de superficies.

e La cantidad de solventes puede ser minimizada, y si los reactivos lo permiten se puede hacer sin
solvente.

Mecanismo de la reaccion de adicion radicalaria tiol-eno
La reaccion de adicién radicalaria tiol-eno implica la adicién de un tiol a un alqueno, o hidrotiolacién, como
se muestra en la Figura 1.6:

1 2
RI-SH + & "Rz ——> R\S/\/R

Figura 1.6. Reaccidn de adicion tiol-eno.’

La reaccion se puede iniciar térmica o fotoquimicamente, luego de la abstraccidn del H del tiol por un
iniciador de radicales, esto genera el radical tiilo (R!S®) altamente reactivo, que ataca de manera eficiente
a una molécula de alqueno (RZCH=CH,); que por adicidn al doble enlace produce un radical centrado en el
carbono (R!SCH,C"HR?) capaz de abstraer un H® de una molécula de tiol (RSH), generando un nuevo radical
tiilo. Este ultimo paso puede considerarse una etapa de propagacion, en la que un solo radical tiilo causa
una cadena de reacciones quimicas, similar al crecimiento de las cadenas en la polimerizacion por radicales
libres. Es esta caracteristica, sumada a la velocidad de la reaccidn, es la razén por lo que las reacciones de
polimerizacién tiol-eno lleven més de setenta afios siendo estudiadas.?® Una version detallada del
mecanismo puede verse en la Figura 1.7:
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Figura 1.7. Mecanismo de reaccion de la adicién radicalaria tiol-eno fotoiniciada.®

La tasa de propagacion de la adiciéon radicalaria depende fuertemente de las caracteristicas moleculares
de los compuestos involucrados, como la densidad electrdnica del alqueno, la fuerza del enlace S-H, y de
la habilidad para abstraer el H por el radical carbono intermediario.

Otra ventaja de la adicién tiol-eno, es que no se ve inhibida por la presencia de oxigeno (al contrario de la
mayoria de las reacciones de entrecruzamiento radicalaria). Los radicales peroxilo, formados por captacién
de oxigeno, pueden reaccionar con el grupo tiol y contribuir a la propagacion de la reaccion.?” Este aspecto
representa uno de los puntos fuertes de la reaccion ARTEF con un impacto significativo hacia el escalado
industrial, al simplificar las condiciones necesarias para la produccion en masa.

Fotoiniciacion

El mecanismo de reaccion de la adicion tiol-eno fotoiniciada es el mismo que cuando se realiza con un
iniciador térmico, como se explic en los parrafos anteriores.?> Lo que distingue a este método es el uso
de luz para la produccion de radicales tiilo, pudiéndose controlar espacial y temporalmente eligiendo el
momento y lugar de irradiacién. A continuacion, se listan los métodos de fotoiniciacion disponibles:

Fotoiniciacion directa: la manera mas simple de iniciar la reaccion ARTEF es generando radicales tiilo (RS®)
a través de una ruptura homolitica.®® Los radicales tillo pueden generarse en su mayoria con luz de
longitudes de onda entre 200 y 250 nm; y aunque la irradiacién con luz por encima de los 300 nm es
ineficiente, bajo iluminaciéon continua, puede generar (lentamente) una concentracion de estado
estacionario disminuyendo las reacciones de terminacion. A pesar de la simplicidad aparente de este
método, se requieren largos tiempos de exposicion y fotones de alta energia, que pueden comprometer
la estabilidad de las moléculas involucradas.

Fotoiniciadores moleculares: es una manera mas eficiente de produccion de radicales tiilo y se basa en la
excitacién de moléculas fotoiniciadoras con luz. En general, pueden clasificarse en dos grupos:
fotoiniciadores por ruptura y fotoiniciadores de transferencia de hidréogeno. En el caso de los
fotoiniciadores por ruptura se forman dos radicales que pueden insertarse en el doble enlace del alqueno
o abstraer el hidrégeno del grupo tiol, iniciando la secuencia en cadena de la reaccién ARTEF. En el caso
de los fotoiniciadores de transferencia de hidrégeno, el fotoiniciador excitado secuestra el hidrégeno del
grupo tiol, generando asi el radical tiilo. Este tipo de iniciadores son menos eficientes debido a que tienen
menor rendimiento cudntico para la produccién de radicales reactivos.®® A pesar de esto, son muy
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utilizados industrialmente por tener una buena relacién costo-beneficio. En este trabajo se utilizara como
iniciador la benzofenona perteneciente a este ultimo tipo.

La reaccion ARTEF resulta una herramienta util para la sintesis de trialcoxisilanos modificados que puedan
unirse a través de enlaces fuertes a la superficie de materiales siliceos y dxidos metalicos de transicion, y
de esta manera incorporen grupos funcionales que confieran a los materiales hibridos propiedades de
afinidad y selectividad deseadas.

En este contexto, resulta interesante aprovechar los aspectos derivados de la quimica-clic, basados en la
reaccion ARTEF, para la sintesis de funcionalizantes y modificacién superficial de los oxidos de silicio y
titanio, destacandose la posibilidad de obtener moléculas no disponibles en el mercado.

1.3.4. Grupos funcionales de interés

Al disefar ligandos para que complejen selectivamente especies metalicas especificas es importante
seleccionar los mejores atributos electrénicos, estéricos y estereoquimicos de todos los disponibles. Un
concepto clave es la teoria de acido-base fuerte-débil, introducido por R. Pearson en la década de
1960.%°1 Este concepto se enfoca en la polarizabilidad del par dcido-base, y en el impacto que ésta tiene
en la afinidad reciproca del par. Los acidos de Lewis altamente polarizables, es decir, acidos débiles de
atomos grandes ricos en electrones donde la nube electrénica es facilmente distorsionada por una
influencia externa, interactian mas efectivamente con bases de Lewis débiles, también polarizables. Los
acidos de Lewis no polarizables (acidos fuertes, especies altamente electropositivas en las que la nube
electrdnica es casi inexistente o dificilmente distorsionada) interactian mas intensamente con bases de
Lewis fuertes no polarizables. De esta manera al disefiar un material complejante para un ion fuerte, se
debe construir a su alrededor un campo de ligandos fuertes.

Por regla general, los cationes de tierras raras y actinidos tienden a ser acidos de Lewis bastante fuertes
como resultado de sus estados de oxidacion altos. Los fosfatos (PO,*) y fosfonatos (RP(0)0,%, con R:
organico) son conocidos por tener afinidad por estos cationes (en la naturaleza estos elementos se
encuentran en fosfatos minerales) y tienden a formar complejos con ellos,”® por eso se usan en los
procesos de extraccion liquido-liquido. A saber, el proceso PUREX (por Plutonium uranium extraction) usa
tradicionalmente como agente extractante el tributilfosfato (TBP), el proceso TRUEX (de Tansuranic
extraction) utiliza una mezcla de TBP y oxido de octil(fenil)-N,N-diisobutilcarbamoil-metil-fosfina (un
derivado de CMPO), y el proceso TALSPEAK (Trivalent actinide-lanthanide separation by phosphorus
reagent extraction from aqueous complex) utiliza tipicamente acido bis(2-etilhexil)fosférico (HDEHP). La
estructura de estos agentes extractantes se muestra en la Figura 1.8.
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Figura 1.8. Ligandos orgdnicos de fosforo usados en los procesos de extraccion liquido-liquido.

Inspirados en estos compuestos se eligieron para este trabajo derivados organicos del acido fosfénico
(RPO(OH)2) como grupo funcional a incorporar a las matrices adsorbentes sintetizadas. Otro punto
destacable que lo diferencia de otros grupos que contienen fésforo es su mayor estabilidad hidrolitica
respecto a los ésteres de fosfato (-OPO(OR),) o su estabilidad frente a la oxidacion respecto a los grupos
fosfinatos (-PO(OR)H). Como el grupo fosfonico presenta afinidad por la superficie del Si0,* y del Ti0,,*
se evaluaron dos compuestos de fésforo para la incorporacion de la funcionalidad: el acido vinilfosfénico
(VPA), y el dietilalilfosfonato (DEAP) que tiene los grupos acidos protegidos (Figura 1.9). Este ultimo
compuesto se usd para evitar el posible anclaje a la superficie de los 6xidos a través del grupo funcional
fosfénico.%*7%¢

2 __OH P\
N /\/ 0

OH

VPA DEAP

Figura 1.9. Precursores a utilizar para incorporar funcionalidades a las matrices inorgdnicas: dcido vinilfosfénico (VPA) y
dietilalilfosfonato (DEAP).

1.4. Adsorcion

Como se mencioné anteriormente los procesos de adsorcidn sélido-liquido en fase acuosa resultan
atractivos como reemplazo de los procesos de extraccidn liquido-liquido que utilizan solventes organicos.
La adsorcidn es un proceso que ocurre cuando una superficie sélida es expuesta a un gas o un liquido, y
se define como el enriquecimiento del material o incremento de la densidad del fluido en las proximidades
de la interfase.”” Dependiendo del tipo de enlace involucrado se la puede clasificar en:

e Fisisorcidn: no se produce intercambio de electrones y por lo tanto no existe un enlace quimico.
Las energias de interaccion son de unas pocas kcal/mol. La adsorcion puede darse en multicapas.
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e Quimisorciéon: involucra la formaciéon de un enlace quimico entre los sitios disponibles del
adsorbente y las moléculas de adsorbato. Es mas fuerte y estable que la fisisorcion. Generalmente
se forma una monocapa de adsorbato en la superficie.

e Intercambio idnico: involucra fuerzas electrostaticas atractivas entre los iones de adsorbato y los
grupos funcionales cargados de la superficie.

Existen modelos matematicos que describen los procesos de adsorcion a través de la construccion de
isotermas que relacionan la cantidad adsorbida con su concentracién en equilibrio. En este trabajo se
utilizé el modelo de Langmuir para describir el comportamiento del sistema durante la adsorcién de Eu3*
de los materiales mesoporosos hibridos. El modelo de Langmuir es Util para procesos de quimisorcion y
realiza las siguientes aproximaciones que se ajustan al sistema de estudio:

e Existen sitios especificos de adsorcion de energia equivalente.
e Sélo se adsorbe un ién por sitio.
e Laadsorcion de un idn en un sitio es independiente de la ocupacion de los demas sitios
(ausencia de interacciones adsorbato-adsorbato).
e Laadsorcién se produce formando una monocapa en la superficie (no multicapas).
e Existe un equilibrio dindmico adsorcidn-desorcion.
La ecuacion que describe este modelo es:

_ Gm-K.Cqq
1= TTK Coq

Donde g.es la cantidad adsorbida por unidad de masa de material en el equilibrio, C,qes la concentracion
de adsorbato remanente en el equilibrio, g, es la capacidad maxima de adsorcidn del material y K'es una
constante relacionada con la energia de adsorcion que depende de la temperatura.

Los procesos de adsorcion generalmente se cuantifican mediante experimentos de particion, es decir, ex
situ. Aunque son métodos bien establecidos para estudiar el equilibrio y la velocidad, no proveen
informacién sobre la naturaleza de la especie adsorbida, cuyas caracteristicas se estudian con técnicas
complementarias de espectroscopia o se infieren de procesos de modelizacion.® ! Para |a realizacién de
las isotermas de adsorcion en este trabajo se aproveché el hecho de que el ién elegido como modelo de
los lantdnidos y actinidos de interés, el Eu**, ademas de tener un comportamiento quimico similar a dichos
iones,%? sin presentar actividad radiactiva, tiene propiedades luminiscentes que pueden ser aprovechadas
in situ para seguir los procesos de adsorcidn. El sistema de trabajo, compuesto por una suspension del
material mesoporoso funcionalizado en presencia del idbn modelo, ofrece la posibilidad de explotar las
propiedades luminiscentes de éste para caracterizar el proceso de adsorcion de manera directa
(suprimiendo los pasos de filtrado o centrifugacidn). Dado que el espectro de emisién de los complejos de
Eu(Ill) es sensible a la naturaleza del ligando que ocupa la primer esfera de coordinacion,°31% |as medidas
de luminiscencia son una técnica Util para estudiar las interacciones entre los iones de este lantanido y los
grupos funcionales de los adsorbentes modificados.'°? Por esta razén en este trabajo se estudid la
adsorcién de europio por parte de los materiales hibridos sintetizados.
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1.5. Objetivos del trabajo de tesis

1.5.1. Objetivos generales

En base a las necesidades industriales de tratamiento de efluentes y a los requerimientos cada vez mas
especificos para cada contaminante en particular, se propuso el estudio de materiales hibridos sdlidos
disefiados especificamente para la adsorcién de iones de tierras raras. Por lo descripto en los apartados
anteriores, los materiales mesoporosos resultan altamente atractivos por la gran area superficial que
presentan y por la posibilidad de funcionalizarlos de manera de conferirles afinidad por especies
determinadas. En particular los éxidos de silicio y titanio mesoporosos son opciones atractivas al ser
materiales ampliamente estudiados, abundantes, de alta area especifica (SBA-15) y gran estabilidad en
distintas condiciones (TiO,).

Para la sintesis de SiO,, especificamente SBA-15, se utilizd el método de precipitacion por ser una técnica
robusta que permite obtener un material ampliamente caracterizado y de una estructura muy ordenada.
Por otro lado, la sintesis de TiO, se realizd por aerosol utilizando quimica sol-gel y el proceso de
autoensamblado por evaporacién en una sola etapa. El proceso de sintesis por aerosol tiene la ventaja de
ser una operacion unitaria establecida en la industria, y particularmente el proceso propuesto tiene la
ventaja de utilizar agua como solvente y por lo tanto ser un proceso amigable con el medio ambiente.
Estos dos aspectos permiten proyectar el eventual escalado industrial del proceso, y por eso se utilizd
como método de sintesis de las matrices de TiO,.

La sintesis de los funcionalizantes a través de las herramientas de quimica clic permite demostrar su valor
como un método simple de obtencidn de grupos funcionales anclables a materiales siliceos y éxidos de
metales de transicion.

Dado que existe la posibilidad de que el funcionalizante se ancle a la superficie a través de los grupos
fosfonato en lugar de los grupos alcoxisilano, se utilizé como alternativa para la post-funcionalizacion un
compuesto con el grupo fosfonato protegido (DEAP). Y para el funcionalizante que presenta el grupo acido
libre (VPA) se evaluaron las modificaciones usando dos estrategias posibles reportadas en
bibliografia:1°>1% 1) post-funcionalizacién con el silano derivatizado por ARTEF y 2) post-funcionalizacién
con un mercapto alcoxisilano y su posterior modificacion a través de la reaccién ARTEF entre los grupos
algqueno de los fosfonatos y el grupo tiol del silano anclado a la superficie. A esta Ultima estrategia se
referird como post-funcionalizacion + foto-clic.

Por lo tanto, el objetivo de este trabajo fue la generacion de materiales basados en SiO, y TiO»
mesoporosos funcionalizados con trialcoxisilanos modificados con grupos acido fosfénico y derivados, y
su evaluacion frente a la adsorcidn en solucidn acuosa de iones lantdnidos de gran interés en la industria
nuclear.

1.5.2. Objetivos particulares
e Sintesis de didxido de titanio mesoporoso en forma de polvos, por el método atomizado-secado
usando F127® como agente moldeante de poro.
e Sintesis de didoxido de silicio mesoporoso en forma de polvos por precipitacién usando P123®
como agente moldeante de poro.
e Evaluacidén de distintos tratamientos térmicos para el TiO; (para eliminacion del surfactante) con
el objetivo de maximizar el area superficial.
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Modificacion de trialcoxisilanos comerciales con grupos acido fosfénico y derivados utilizando la
reaccion clic de adicion radicalaria tiol-eno fotoiniciada.

Funcionalizacién de los materiales de SiO, y TiO, obtenidos mediante post-funcionalizacion con
los alcoxisilanos derivatizados.

Funcionalizacién de TiO, mediante post-funcionalizacion + foto-clic.

Evaluacidn de los materiales mesoporosos hibridos obtenidos frente a la adsorcién de Eu** como
modelo de iones de interés en la industria nuclear.
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2 Materiales y métodos

2.1. Esquema general de trabajo

En la Figura 2.1 se presenta un diagrama del esquema de trabajo seguido, y los compuestos involucrados
en la funcionalizacion. Comprende a grandes rasgos la sintesis de las matrices mesoporosas, la sintesis de
los funcionalizantes, y las diferentes estrategias de funcionalizacién y modificacion superficial utilizadas

para la obtencion de los materiales hibridos. Y su posterior evaluacién como adsorbentes de Eu®*.

Sintesis de
trialcoxisilanos
modificados

Sintesis de SBA-15 Sintesis de TiO,

por precipitacion por aerosol

Silano Silano Silano
derivatizado derivatizado comercial
con DEAP con VPA MPTMS

Post-funcionalizacion

Desproteccion del Funcionalizacion
grupo —PO(OEt), foto-clic con VPA

Matrices

Material hibrido

WO Q. _oH Q _oEt

MeO—Si\/\/SH \/P/ /\/ P\/

MeO OH OFEt
MPTMS VPA DEAP

Figura 2.1. Esquema de trabajo y compuestos utilizados: dc. vinil fosfonico (VPA), dietilalilfostonato (DEAP),
mercaptopropiltrimetoxisilano (MPTMS).

2.2. Materiales utilizados

En la Tabla 2.17abla 2.1 se listan los materiales utilizados para el desarrollo del trabajo.

Material Procedencia |Pureza
(3-mercaptopropil)trimetoxisilano

(MPTMS) Sigma-Aldrich | 95%
Acetilacetona (ACAC) Sigma-Aldrich | > 99%
Acetonitrilo (MeCN) Merck 99% y destilado
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Acido acético glacial Sigma-Aldrich | > 99%

Acido clorhidrico (HC) Merck Para analisis 37%
Acido vinilfosfénico (VPA) Sigma-Aldrich | 97%

Agua Milli-Q 18 MOhm
Benzofenona Sigma-Aldrich |99%
Bromotrimetilsilano (TMSBr) Sigma-Aldrich | > 98%

Ester de dietilalilfosfonato (DEAP) Sigma-Aldrich | 98%

Isoproxido de titanio Sigma-Aldrich | 97%

Metanol Sigma-Aldrich | 99,8% anhidro
Pluronic F127® (~12600 g/mol) Sigma-Aldrich |-

Pluronic P123® (M, ~5,800) Sigma-Aldrich |-
Tetraetilortosilicato (TEOS) Fluka 98%
Tetrahidrofurano (THF) Merck Para analisis ACS
Tolueno Sintogran Para andlisis = 99,5% seco

Tabla 2.1. Materiales utilizados.

Los solventes organicos para la sintesis de los funcionalizantes y la funcionalizacién se prepararon de la
siguiente forma:

Metanol anhidro: Se destild descartando cabeza y cola y luego se reflujo sobre virutas de magnesio
despasivadas y activadas con I, se volvié a destilar y se guardé en atmdsfera de N, sobre tamices
moleculares de 3 A activados.

Tolueno seco: se destild y se guardd en atmdsfera de N, sobre tamices moleculares de 4 A activados.
THF: secado con tamices moleculares de 4 A activados.

MeCN: se destild y se guardd en atmdsfera de N, sobre tamices moleculares de 3 A activados.

2.3. Sintesis de las matrices mesoporosas

2.3.1. Sintesis de particulas mesoporosas de TiO, por aerosol

La sintesis de TiO; se realizé en un secador por atomizacion Blichi-B290 (Figura 2.2) tomando como base
un procedimiento descripto en literatura.® Las condiciones de sintesis se optimizaron para la aplicacién,
ensayando dos condiciones con distinta relacion molar surfactante/titanio, y evaluando dos temperaturas
de calcinacidn para la eliminacién del surfactante en cada caso.

Para la primera condicidn de sintesis se agregaron en un Erlenmeyer de 500 ml 7,63 g de ACAC, 7,63 g de
acido acético para formar la mezcla complejante del precursor metdlico, de manera de moderar las
reacciones de hidrdlisis y condensacion. Luego se agregaron 1,88 g de isopropdxido de titanio. A
continuacion, se afiadieron a la mezcla, con agitacion y gota a gota, 236 g de agua. Posteriormente se
adicionaron 1,1 g de F127°. En la segunda condicidn de sintesis se repitieron los pasos utilizando 3,3 g del
surfactante F127°®. Una vez disuelto el surfactante se utilizd la solucién para el proceso de aerosol.

La solucion se introdujo en el equipo a un flujo de 3,33 ml/min, utilizando la bomba peristaltica del mismo.
Esta solucidn se disperso, a través de un atomizador de dos fluidos, en contacto con un flujo de aire de
atomizacién de 2,5 m3/h, dentro de la cdmara de secado. En esta cdmara el liquido atomizado se puso en
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contacto con una corriente de aire caliente con un flujo de 38 m3/h, en modo co-corriente, que
inicialmente se encuentra a 220 °C. Las particulas secas se separaron del gas utilizando el ciclon del equipo.

El polvo obtenido se calciné en un horno tubular a dos temperaturas. La mitad con una rampa de 1 °C/min
hasta 350 °C y manteniendo esa temperatura durante 6 h y la otra mitad se calciné con la misma rampa
hasta 400 °C manteniendo dicha temperatura por 6 h. En cada lote de sintesis se obtuvo aproximadamente
0,3 g de material particulado después del tratamiento térmico, dando un rendimiento global segun la
cantidad de titanio del 63 %. El bajo rendimiento puede explicarse en parte debido al material que queda
adherido a las paredes del equipo y no es posible recuperar. Esto es un punto a optimizar para futuras
sintesis.

Se obtuvieron de esta manera 4 muestras distintas de material: T1F-350, T1F-400 para la primera
condicion de sintesis y ambos tratamientos térmicos; y T3F-350 y T3F-400 para la condicidn con el triple
de surfactante y ambos tratamientos de calcinacion. En la nomenclatura T corresponde a la matriz de TiO;,
1 o 3 a la cantidad de surfactante utilizado, F al tipo de surfactante (F127®) y 350 o 400 a la temperatura
de calcinacién. Las muestras de matrices sintetizadas se resumen en la Tabla 2.2 (pagina 26).

Solucién
precursora

Camara de
secado

Material
sintetizado

Figura 2.2. Secador por atomizacion Buchi B-290.
Adaptada del manual del equipo.

2.3.2. Sintesis de SBA-15 por precipitacion

La SBA-15 se sintetizd siguiendo un procedimiento descripto en literatura*? que se detalla a continuacion:
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En un vaso de precipitados de 250 ml se agregaron 2 g de P123®, 15 g de aguay 60 g de HCI 2 M. La mezcla
se mantuvo a temperatura ambiente con agitacion hasta la disolucion del P123®. Luego se coloco en un
bafio termostatizado a 35 °Cy se adicionaron 4,25 g de TEQS, se tapd con un vidrio de reloj y se dejo con
agitacién por 20 h. Para la etapa de envejecimiento se detuvo la agitacion y se elevd la temperaturaa 90 °C,
dejando el sistema tapado por otras 24 h. Luego se filtré el material utilizando un equipo de filtracién con
frita y con membrana de Nylon de 0,45 um. Se lavaron las particulas con agua hasta que la generacidn de
espuma fue minima, después se enjuagd 3 veces con etanol y se secd en estufa a 60 °C. Se obtuvieron 2,55 g
de material particulado sdlido. El surfactante se eliminé por calcinacién con un tratamiento térmico en
horno tubular con rampa de 1 °C/min hasta 500 °C y una isoterma de 6 h a esa temperatura. Luego del
tratamiento se obtuvo 1,16 g de sdlido, que representa un rendimiento del 95 % calculado a partir del
silicio.

2.4. Modificacién de silanos comerciales por reaccién ARTEF

Para la sintesis de los funcionalizantes con la reaccion ARTEF se utilizé mercaptopropiltrimetoxisilano
(MPTMS) como el bloque que contiene al grupo de anclaje a la matriz y el tiol (que reacciona con el
algqueno en la reaccién ARTEF), y dos alquenos con diferentes fosfonatos: VPA, que tiene el grupo acido
fosfonico libre y DEAP, que tiene los grupos acidos protegidos como ésteres. Estos alquenos aportan el
grupo funcional de interés para la adsorcidn (Figura 2.3).

MeO MeO

N hv N &
MeO—Si SH + 2 N\g — > MeO—si _~_”
/ \/\/ R 0,15 eq Ph,0 MeO/ \/\ R
MeO 1 MeOH, 16 h
eq leq
Q Q
DEAP R: s P-OEt VPA R: p-OH
<\ &N
* OEt * OH

Figura 2.3. Reaccion ARTEF entre MPTMS y alquenos con fosfonatos.

Para cada funcionalizacidn se realizé una sintesis especifica en la que el total de la mezcla de reaccidn se
trasvasd a la suspensidn de funcionalizacidon para asegurar que todo el funcionalizante obtenido se
encuentre en la suspension, ya que al no poder contar con volimenes aditivos en la mezcla de reaccion el
fraccionamiento de la misma no es una opcidn viable.

Los funcionalizantes se sintetizaron en lotes de 0,204 mmol y 0,265 mmol para la funcionalizacién del TiO,,
y 0,409 mmol para la funcionalizacién de la SBA-15. La cantidad 0,204 mmol se eligié con la intencién de
lograr el cubrimiento total de los titanoles superficiales disponibles en 100 mg de particulas de TiO;
considerando que cada molécula de funcionalizante se enlaza a la matriz a través de un Unico punto de
anclaje, de los tres disponibles, y sumando un exceso de funcionalizante del 50 % (relacién molar
titanoles/funcionalizante de 1,5). La cantidad de 0,265 mmol se eligié con un exceso del 100% (relacion
molar titanoles/funcionalizante de 2) para la condicidn anterior. Para estimar la cantidad de titanoles
superficiales en 100 mg se uso el area especifica medida por sorcidn de N, de las particulas sintetizadas
(133 m?/g, Capitulo 3) y el valor de densidad superficial reportado en bibliografia de 6 -OH/nm2.1%7 La
cantidad de titanoles se mantiene cercana a ese valor para la estructura cristalina anatasa
independientemente del método de sintesis del Ti0,.2%’
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Para las cantidades en la funcionalizacidn de la SBA-15 se consideré un estudio hecho en bibliografial® en
el que se funcionaliza SBA-15 con un trialcoxisilano modificado y se reporta un alto cubrimiento
compatible con la formacién de una monocapa y la unién del funcionalizante por tres puntos de anclaje.
En base a este trabajo se realizd la funcionalizacion de SBA-15 con una relacion molar
silanoles/funcionalizante de 0,72.

Como el valor de densidad de grupos -OH superficiales de cada éxido no fue medido sino tomado de la
literatura, se referira a las muestras por su relacién molar funcionalizante/Ti y funcionalizante/Si. Los lotes
de 0,204 mmol y 0,265 mmol corresponden a relaciones molares de funcionalizante/Ti de 0,163 y 0,212
respectivamente. Y el lote de 0,409 mmol corresponde a la relacién molar entre funcionalizante/Si 0,246
para la matriz de SBA-15.

A continuacién, se describe el proceso de modificacién con las cantidades correspondientes a 100 mg de
TiO; con 0,265 mmol de funcionalizante.

Para la sintesis del silano derivatizado con DEAP, en un vial de 3 ml se disolvieron benzofenona (9 mg, 0,05
mmol), DEAP (48,2 mg, 0,265 mmol) y MPTMS (53 mg, 0,265 mmol) en 500 pl de metanol anhidro. La
mezcla de reaccidn se irradié durante 16 h bajo agitacion magnética suave utilizando una lampara de luz
negra de 18 Wy 22”, con longitud de onda maxima Amax= 362 nm. El funcionalizante obtenido es el ((3-((3-
trimetoxisilil)propil)tio)propil)fosfonato de dietilo (TMSDEAP), el cual fue utilizado para la post-
funcionalizacidn sin ningun tratamiento posterior en la misma mezcla de reaccidn de sintesis.

Para la modificacion con VPA se realizd el mismo procedimiento, en un vial de 3 ml se disolvieron
benzofenona (9 mg, 0,05 mmol), VPA (29,2 mg, 0,265 mmol) y MPTMS (53 mg, 0,265 mmol) en 500 ul de
metanol anhidro. La mezcla de reaccion se irradid durante 16 h bajo agitacion magnética suave utilizando
una lampara de luz negra de 18 W y 22”, con Amsx= 362 nm. El funcionalizante obtenido se denomina 4cido
2-((3-(trimetoxisilil)propil)tio)etilfosfénico (TMSVPA), el cual fue utilizado para la post-funcionalizacion sin
ningun tratamiento posterior en la misma mezcla de reaccidon como se describe en el apartado siguiente.

El procedimiento fue el mismo variando las cantidades de manera proporcional para los lotes de 0,204
mmol y 0,409 mmol. Las reacciones se monitorearon por CCD de gel de silice de 0,2 mm 60 F254
soportadas en aluminio usando una mezcla de ciclohexano y acetato de etilo en relacién volumétrica 1:1
como eluyente y se revelaron con luz UV y una solucion de KMnOa.

2.4.1. Funcionalizacién con grupos fosfonatos por post-funcionalizacién y foto-clic
Las funcionalizaciones de TiO, con TMSDEAP se realizaron en dos solventes distintos: tolueno y THF. Para
la incorporacién del fosfonato acido VPA al TiO, se evaluaron las estrategias de post-funcionalizacion y
(post-funcionalizacidn) foto-clic. En la funcionalizacion de la SBA-15 se utilizd la estrategia con mejores
resultados de cubrimiento reportados en la tesis de M. V. Lombardo® que corresponden a la post-
funcionalizacion en tolueno a temperatura ambiente.

Las post-funcionalizaciones se realizaron segun el siguiente procedimiento: en viales de 20 ml se
introdujeron 15 ml de suspension de concentracion 7 mg/ml de TiO, o SBA-15. A estas suspensiones se le
agregd el volumen total de las mezclas de reaccion de la sintesis de los funcionalizantes, y se dejé
reaccionar durante 16 h con agitacion. Para la funcionalizacion con el silano comercial se agregd
directamente a la suspension 56 pl de MPTMS (53 mg, 0,265 mmol). En la estrategia de post-
funcionalizacion y foto-clic se realizé la funcionalizacién descripta con el silano comercial y luego se
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agregaron 21,3 ul de VPA (29,2 mg, 0,265 mmol), y 9 mg de benzofenona (0,05 mmol) a la suspensién,
irradiandose durante 16 h con luz negra de Ams= 362 nm.

Posteriormente las suspensiones se centrifugaron a 1500 rpm durante 5 min en tubos de vidrio, el
sobrenadante se descartd, el material particulado se resuspendid en etanol en tubos Falcon plasticos de
50 ml y se centrifugo a 4000 rpm durante 10 minutos. El lavado con etanol se repitié dos veces mas. El
material se secé en estufa a 60 °C por 10 minutos y luego en desecador con vacio de 280 torr por 10 h.

Se obtuvieron de esta manera las muestras: T1F-350-DEAP-163-tol, T1F-350-DEAP-212-tol, T1F-350-DEAP-
212-THF, T1F-350-VPA-212-tol, T1F-350-MPTMS-212-tol, T1F-350-MPTMS-212-THF, T1F-350-MPTMS-
VPA-212-tol, SBA-DEAP-246-tol, SBA-VPA-246-tol. Donde la primera parte del nombre corresponde a la
matriz utilizada (y su tratamiento térmico para el TiO,), luego al funcionalizante (silanos derivados de DEAP
y VPA, y MPTMS sin modificar), la cuarta parte corresponde a la relacion molar entre funcionalizante y Ti
o Si segun corresponda la matriz, y la dltima al solvente de funcionalizacién. Todas las muestras y
condiciones se detallan en la Tabla 2.2.
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Surfactante 1° funcionalizante - | 2° funcionalizante -

Muestra Matriz (tipo y Relacién Tem}:‘)erajcglra Relacién molar Relacién molar So'lvent‘e d(.a,

molar surf/Ti o Si) CEIETREIT funcién/Ti o Si funcién/Ti o Si e )
SBA-SC SiO» P123-0,017 - - - -
T1F TiO; F127-0,013 - - - -
T3F TiO, F127-0,039 - - - -
T1F-350 TiO; F127-0,013 350°C - - -
T1F-400 TiO; F127-0,013 400 °C - - -
T3F-350 TiO; F127-0,039 350°C - - -
T3F-400 TiO; F127-0,039 400 °C - - -
SBA SiO; P123-0,017 500 °C - - -
T1F-350-DEAP-163-tol TiO; F127-0,013 350 °C TMSDEAP - 0,163 - Tolueno
T1F-350-DEAP-212-tol TiO; F127-0,013 350°C TMSDEAP -0,212 - Tolueno
T1F-350-DEAP-212-THF TiO; F127-0,013 350 °C TMSDEAP -0,212 - THF
T1F-350-VPA-212-tol TiO; F127-0,013 350°C TMSVPA -0,212 - Tolueno
T1F-350-MPTMS-212-tol TiO, F127-0,013 350°C MPTMS - 0,212 - Tolueno
T1F-350-MPTMS-212-THF TiO; F127-0,013 350 °C MPTMS - 0,212 - THF
T1F-350-MPTMS-VPA-212-tol TiO, F127-0,013 350 °C MPTMS - 0,212 VPA-0,212 Tolueno
SBA-DEAP-246-tol SiO; P123-0,017 500 °C TMSDEAP - 0,246 - Tolueno
SBA-VPA-246-tol SiO; P123-0,017 500 °C TMSVPA -0,246 - Tolueno

Tabla 2.2. Nomenclatura de muestras.
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2.4.2. Desproteccion del grupo -PO(Et),

Se ensayo, en la muestra SBA-DEAP-246-tol, la desproteccién de los grupos —OCH,CH; del
TMSDEAP utilizando un método reportado en bibliografia.’?>!1° En un vial de 5 ml se afiadieron
50 mg de la muestra de SBA-15 funcionalizada; 3 ml de MeCN y 258 mg (1,68 mmol) de TMSBr.
El vial cerrado se puso en un bafio de arena a 50 °C con agitacion durante 24 h. Luego se retird
del baio de arena y se evaporé el solvente con una corriente de N». Posteriormente se agregaron
2,5 ml de agua y se coloco el vial en un bafio de silicona a 100 °C con agitacion durante 30 h.
Pasado este tiempo, la suspensidn se separd en dos fracciones: una hidrofdbica, que se mantuvo
pegada a las paredes y el fondo del vial, y una mas hidrofilica, que se encontraba suspendida y
se recuperd por centrifugacion. Ambas fracciones se lavaron con agua y se secaron en desecador
con vacio de 280 torr durante 8 h.

2.5. Evaluacion de la adsorciéon de iones metalicos

Para estudiar la adsorcidon de iones metélicos se utilizd Eu(NOs)s como fuente de Eu®, se
ensayaron las matrices sin funcionalizar y funcionalizadas. La adsorcion se evalué in situ
siguiendo la emisidon de luminiscencia del europio en un fluorimetro PTlI QuantaMaster 4 CW
equipado con una ldmpara de xenén de 75 W. Como la emision del Eu(lll) es sensible a la
naturaleza de los ligandos que ocupan primera esfera de coordinacién®? es posible utilizar la
espectroscopia de fluorescencia para observar la interaccién entre los iones de Eu*y los grupos
funcionales anclados a la superficie de las matrices.

Para las muestras que presentaron capacidad adsortiva, se construyd una isoterma de adsorcion
(T=23+2°C)con el fin de caracterizar fisicoquimicamente el sistema. En la elaboraciéon de estas
isotermas se utilizaron suspensiones de 1 mg/ml de material en agua y se afiadieron distintos
volimenes de una solucion de Eu(NOs)s variando la concentracidn final desde 0,04 mM a 3 mM,
manteniendo el pH en 4,5 utilizando KOH como base. El procedimiento en mas detalle es el
siguiente: en viales de 5 ml se afiadieron 3 ml de la suspension del material y se adicionaron
distintos voliumenes de una solucidn de la sal de Eu. Se midi6 el pH y se llevé a 4,5 con KOH 0,05
M. Una vez estabilizado el pH, se procedid en cada caso a medir el espectro de emisién de Eu del
sistema en una cubeta de cuarzo con agitacién. La longitud de onda de excitacidon fue Aex = 394
nm, se utilizaron 3 filtros en el haz de excitacidon Schott BG3, el espectro se midié entre 550 nm
y 750 nm. El paso fue cada 1 nm, el tiempo de integracion de 0,1 s y se tomo el promedio de tres
medidas para la elaboracién de cada espectro.

2.6. Técnicas de caracterizacion

2.6.1. Microscopia electrénica de barrido

Se utilizé microscopia electrénica de barrido (MEB) para caracterizar la morfologia de las
particulas y su distribuciéon de tamafios. Se utilizaron dos microscopios sensando electrones
secundarios: un microscopio de barrido con emisién de campo (FEG-SEM) Carl Zeiss NTS Supra
40 perteneciente al Centro de Microscopias Avanzadas-FCEN-UBA; y un microscopio SEM-FEI
Quanta 200 perteneciente al Laboratorio de Microscopia Electronica de la Gerencia de
Materiales del Centro Atdmico Constituyentes-CNEA.

La siembra de las muestras se realizd por goteo de una suspension diluida sobre silicio pegado
al soporte de aluminio con cinta de carbono bifaz (para asegurar una buena dispersién y poder
diferenciar los tamafios de las particulas). Las micrografias obtenidas fueron analizadas con el
software Imagel). 1!
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2.6.2. Espectroscopia de energia dispersiva de electrones

La técnica de espectroscopia de energia dispersiva de electrones (EDE) permite el andlisis
elemental de materiales a través de la excitacién de la muestra con un haz de electrones. Esta
técnica se utiliza acoplada a un microscopio electrdnico, en este caso el detector estaba acoplado
al microscopio electrénico de la Gerencia de Materiales CAC-CNEA. El sensor utilizado fue un
Edax Genesis Apolo X.

Para la siembra de las muestras los polvos se depositaron en seco, directamente sobre la cinta
de carbono bifaz pegada al soporte de aluminio, para tener mayor cantidad de particulas
concentradas para el andlisis, de manera de aumentar la sefial de la muestra y lograr mayor
resolucidn reduciendo el error.

2.6.3. Microscopia electrénica de transmision

La miscroscopia electrénica de transmision (MET) permite la obtencién de imagenes por
transmision de electrones a través de la muestra. También se pueden obtener patrones de
difraccion de electrones. Las imagenes se producen por contraste debido a la difusidn en zonas
con diferentes densidades. La difraccidn se observa en muestras con estructura cristalina.

Las medidas se realizaron con un equipo Phillips CM200 perteneciente al Laboratorio de
Microscopia Electrénica de la Gerencia de Materiales del Centro Atémico Constituyentes-CNEA
con un voltaje de aceleracién de 180 kV.

2.6.4. Difraccion de rayos X

Se utilizé difraccidon de rayos X (DRX) para estudiar la estructura cristalina en el caso del TiO;
midiendo en el rango de 26 de 10 a 80 °. En esta configuracion no se estudié la SBA-15 porque
no posee ordenamiento cristalino a nivel atdmico. Se usé un equipo PANalytical X'Pert PRO (40
kV, 40 mA) perteneciente a la Gerencia Quimica-CAC-CNEA, con una configuracién 6-20 Bragg-
Brentano y radiacién correspondiente a la transicion Ko del Cu (A = 1,54 A).

Con esta técnica es posible calcular el tamafio de cristalita del material usando la Ecuacion de
Scherrer (1):'*2

B.cos(0g)

Donde ¢ es el tamafio promedio de los cristales, Ala longitud de onda de los fotones, &zel angulo
de incidencia de los fotones, B es el ancho en radianes a media altura del pico de difraccidn
menos el ancho instrumental para ese angulo, y K corresponde a un factor de forma
adimensional de los cristales siendo un valor tipico 0,9.

También se utilizé difraccidn de rayos X para estudiar el orden de los poros en los 6xidos a partir
de la diferencia de densidad electrdnica entre los poros y el material. Midiendo la difraccién a
bajos angulos 6-26 puede calcularse la distancia interporo usando la Ley de Bragg (2) y
determinar si presentan ordenamiento, ya que las distancias entre poros estan en el orden de
los nandmetros. Las mediciones se hicieron con angulos 26 de 0,5 a 4,0 °.

n.A=2.d.sen(0) (2)
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2.6.5. Espectroscopia infrarroja por transformada de Fourier

La radiacion infrarroja puede ser absorbida por el objeto de estudio produciendo un cambio neto
en el momento dipolar como consecuencia de su movimiento de vibraciéon o rotacion. Esto
permite utilizar la espectroscopia infrarroja por transformada de Fourier (IRTF) para identificar
grupos funcionales presentes en las muestras a través de la absorcion de fotones en la region
del infrarrojo. Las medidas con esta técnica se hicieron entre 4000 cm?® y 650 cm
correspondiente a la regidn del espectro infrarrojo medio. Se utilizé para evaluar la eliminacion
del surfactante en la sintesis de las matrices y para determinar la presencia de las funciones
incorporadas a las mismas. El equipo utilizado fue un espectrofotometro NICOLET Magna 560
(Gerencia Quimica-CAC-CNEA) en modo transmisidon utilizando KBr para el armado de las
pastillas.

2.6.6. Analisis termogravimétrico y calorimetria diferencial de barrido

acoplados a espectroscopia de masa

El andlisis termogravimétrico (ATG) mide la variacidn de peso de la muestra mientras ésta esta
sometida a un aumento controlado de temperatura, y puede medirse simultdneamente el flujo
de calor en la muestra. Con la informacién del peso y flujo de calor en un tratamiento térmico es
posible obtener informacidn sobre cambios quimicos y fisicos en las muestras. El andlisis se hizo
con un equipo SDT 600 (TA Instruments Inc.) acoplado a un espectrometro de masas (EM)
Discovery (Gerencia Quimica-CAC-CNEA) que permite obtener, en una sola operacion, el flujo de
calor, cambios en el peso y el espectro de masas de los gases emitidos en funcion de la
temperatura. Las mediciones se realizaron bajo atmdsfera de aire con una rampa de temperatura
de 10 °C/min, desde temperatura ambiente hasta 650 °C como maxima temperatura. Se
registraron las relaciones masa/carga entre 10 a 220 Da.

2.6.7. Sorcion de nitrégeno
La sorcién de gases inertes o relativamente inertes como el N, puede usarse para determinar
area especifica, volumen, tamafio y distribucidn de poros en materiales mesoporosos.t13114

Cualguier molécula que se aproxime a una superficie experimenta un potencial neto atractivo
debido a los enlaces no compensados y defectos que presenta la superficie con respecto al seno.
Por esta razén las moléculas de nitrdgeno se adsorben sobre la superficie de los oxidos
mesoporosos debido a interacciones de Van der Waals.

A partir del andlisis de los fendmenos de adsorcion y desorcién puede dividirse cada proceso en
etapas y obtenerse informacién textural de cada etapa. En la primera etapa de adsorcién las
moléculas se adsorben en los microporos, que son los que poseen mayor energia de adsorcion.
Luego la adsorcidon continla sobre la superficie hasta completar una monocapa, una vez
completa la monocapa es posible calcular el drea superficial. La adsorcién continda formando
multicapas, a su vez que las moléculas se concentran en los defectos y mesoporos. Esta etapa
concluye en la condensacion capilar, este rango permite conocer la distribucién de tamafios de
poros en solidos mesoporosos utilizando el radio de Kelvin en el modelo BJH. Para el cdlculo de
todas las magnitudes mencionadas es necesario aplicar modelos. Para calcular la superficie
especifica se puede utilizar el método de Langmuir?® o el método BET*'® (por Brunaer, Emmett,
Teller). La distribucidn y el tamafio medio de poros pueden calcularse por el método BJH (por
Barret, Joyner y Halenda), que se basa en el hecho de que poros de distintos tamafios se llenan
o vacian (dependiendo de la rama que se considere para aplicar el modelo) de nitrégeno a
distintos valores de presion relativa.
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La IUPAC clasifica las isotermas de adsorcidén en seis tipos segun se observa en la Figura 2.4.
Brevemente se caracterizan por:

Isotermas tipo I: son isotermas reversibles tipo Langmuir, caracteristicas de sélidos
microporosos que presentan principalmente quimisorcién en monocapa.

Isotermas tipo Il: son caracteristicas de sdlidos poco porosos con macro y
mesoporosidad. El punto B indica el cubrimiento completo de la monocapa vy el
comienzo de la adsorcién en multicapa.

Isotermas tipo Ill: son isotermas reversibles caracteristicas de sélidos no porosos o
macroporosos, con interacciones adsorbato - adsorbente débiles.

Isotermas tipo IV: presentan ciclo de histéresis y son caracteristicas de sélidos
mesoporosos. Presentan adsorcidon en mono y multicapa.

Isotermas tipo V: presentan ciclo de histéresis y son caracteristicas de solidos macro y
mesoporosos con interacciones débiles adsorbato - adsorbente.

Isotermas tipo VI: son caracteristicas de procesos de adsorcidn por capas sobre
superficies uniformes no porosas.
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Figura 2.4. Tipos de isotermas de sorcion gaseosa y ciclos de histéresis segun IUPAC. (Adaptado).®’

Las isotermas pueden clasificarse en subtipos como se muestra en la Figura 2.5, y segun la forma
del ciclo de histéresis, si lo presentan, como se ve a la derecha de la Figura 2.4.

La histéresis H1 es caracteristica de materiales con una distribuciéon estrecha de
tamanios de poro y de materiales que presentan poros cilindricos con tamafo uniforme.
La histéresis H2 puede deberse a poros tipo “cuello de botella” o a efectos de
percolacidn debido a la interconexién en la red de poros, y también a tamarios y forma
de poros no uniforme.

La histéresis H3 es caracteristica de materiales que se aglomeran formando placas
dando lugar a poros en forma de rendijas de distribucidon no uniforme.

La histéresis H4 es caracteristica de materiales con poros estrechos en forma de rendijas
con distribucién uniforme.
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Figura 2.5. Subdivision de las isotermas de adsorcién gaseosa tipos I, Il y IV. (Adaptado).””

Las isotermas la y Ib se diferencian por el tamafo de microporos del material, donde las
isotermas tipo llb tienen microporos mas grandes que se llenan en un rango de P/Pomayor.

Las isotermas lla y lIb corresponden a sélidos no porosos o macroporosos y solidos particulados
gue se agregan para formar poros tipo rendija.

Las isotermas tipo IV difieren en el ciclo de histéresis donde el tipo IVa presenta un ciclo H1 y la
IVb un ciclo H2, la isoterma IVc es poco frecuente, reversible, y no presenta ciclo de histéresis.

Para las muestras analizadas por sorcidén de nitrédgeno en este trabajo se utilizé para el calculo
del area especifica el método BET en el rango de P/P, donde es valido el criterio de Rouquerol
que limita el rango de aplicacién de la ecuacidn del modelo BET a intervalos de presidn relativa
donde n. (1 — P/P,) debe incrementar al aumentar P/Po.*” Se usé el método BJH en la rama de
desorcién para el calculo del didmetro de poro suponiendo al poro cilindrico, el método t-plot
para el volumen de microporos y el volumen total de poros se determiné a la presion relativa
P/Po = 0,95.

Las medidas se realizaron en un equipo Micrometrics ASAP 2420 perteneciente al Programa
Nacional de Gestion de Residuos Radiactivos CAC-CNEA, con N2 a 77,3 Ky un tiempo de equilibrio
de 30 s. Se utilizaron aproximadamente 100 mg de muestra en cada caso y la temperatura de
desgasado fue de 130 °C.
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Resultados

En esta seccidn se reportan los resultados experimentales divididos en tres partes: la sintesis de
las matrices de TiO; y SiO, la funcionalizacién de las matrices, y la evaluacién de la adsorcion de
Eu3* sobre las matrices funcionalizadas.
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3 Sintesis de éxidos mesoporosos

3.1. Sintesis de TiO; por aerosol

Para la optimizacién del proceso de sintesis, buscando maximizar el area especifica de las
particulas y la interconectividad entre los poros, se variaron dos parametros: la cantidad de
porégeno F127® usado y el tratamiento térmico para la eliminacion del surfactante vy
consolidacion de la estructura del dxido. Las demas variables se mantuvieron constantes durante
la sintesis: concentraciones de isopropéxido de titanio, acido acético y acetilacetona,
temperatura y caudal del aire de entrada, y velocidad de bombeo de la solucion de precursores.

Como se menciond en el Capitulo 2 se ensayaron dos condiciones de sintesis de TiO; con distinta
relacién molar surfactante/titanio, éstas fueron 0,013 y 0,039 (tres veces la cantidad usada en el
primer caso). Con cada una de estas sintesis se probaron dos tratamientos térmicos para la
eliminacion del porégeno, que consistieron en tratar la muestra a 350 y 400 °C. Se obtuvieron
las muestras T1F-350, T1F-400, T3F-350 y T3F-400. La primera letra del nombre hace referencia
al TiO,, 1F o 3F indica la cantidad de F127® usado, y el nUmero después del guion corresponde a
la temperatura del tratamiento térmico, como se detalla en la Tabla 2.2. Para evaluar la influencia
de los parametros variados en el area especifica, la cristalinidad, el orden de poros y su
interconectividad se utilizé: sorcion de N,, MEB, espectroscopia IRTF, DRX a alto y bajo angulo.

Las micrografias MEB post calcinacion de las muestras T1F-350, T1F-400 mostraron que las
particulas tienen morfologia mayormente esférica como se ve en la Figura 3.1. Micrografias MEB de
las muestras T1F-350 y T1F-400.Figura 3.1. La distribucién de tamafios presenta una moda de 300 nm
en ambos casos (Figura 3.2). Los histogramas fueron construidos con el software Image)'!’
analizando un numero mayor a 150 particulas, de las cuales el 95% tiene un tamafio menor a 1
pum, el 80 % de las particulas se encuentra en un rango de 0 a 600 nm en ambos casos. Esta
distribucion amplia de tamafios es esperable para oxidos metalicos sintetizados por este
proceso,” y su influencia para la aplicacién buscada radica en la facilidad de filtrado ya que el
area especifica es aportada principalmente por los mesoporos.

T1F-350 O 1 ‘ T1F-400

Figura 3.1. Micrografias MEB de las muestras T1F-350 y T1F-400.
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Figura 3.2. Histogramas de distribucion de tamafios de las muestras T1F-350 y T1F-400.

En la Figura 3.3 se muestran las micrografias MEB de las muestras T3F-350 y T3F-400. En este
caso la morfologia observada no es esférica, sino que presentan forma irregular y muchas
particulas se observan rotas. Esta condicién de sintesis se descarté porque al romperse las
particulas no es posible contar con una distribucion de tamafios y morfologia definida, lo que
dificulta su caracterizacion y, principalmente, no permite contar con un proceso reproducible.

T3F-400

Figura 3.3. Micrografias MEB de las muestras T3F-350 y T3F-400.

En la Figura 3.4 correspondiente a la muestra T1F-350, se puede observar la estructura porosa

del material obtenido para esa condicién.

Figura 3.4. Micrografia MEB de la muestra T1F-350.
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La porosidad pudo confirmarse por MET, como se muestra en la Figura 3.5 donde las
irregularidades observadas evidencian la estructura porosa en una misma particula a menor y
mayor aumento (Figura 3.5 Ay Figura 3.5 B respectivamente).

Figura 3.5. Micrografias MET de las particulas T1F-350.

En la Figura 3.6 se presenta el patron de difraccion de electrones (SAED) obtenido de una
seleccidn de area de la particula que se observa en la Figura 3.5 A. En el patrén se ve un anillo
definido y otros muy tenues que indican estructura cristalina consistente con la correspondiente
a anatasay la presencia de mas de un cristal en el area de difraccion.?*®!° La baja intensidad que
presenta este patrén puede deberse a la poca cantidad de material o al tamafio pequefio de
cristalita en las particulas.

Figura 3.6. Patrdn de difraccion SAED de la muestra T1F-350.

En la Figura 3.7 y la Figura 3.8 pueden verse los espectros de IRTF de cada lote de sintesis antes
y después de los tratamientos térmicos, donde las muestras T1F y T3F corresponden al material
sintetizado sin tratar térmicamente.
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Figura 3.7. Espectros infrarrojos de las muestras T1F-350, T1F-400y T1F (sin tratamiento térmico).
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Figura 3.8. Espectros infrarrojos de las muestras T3F-350, T3F-400 y T3F (sin tratamiento térmico).

En la Tabla 3.1 se muestran las funciones asignadas a las bandas observadas y se clasifican segun
su procedencia.
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Funcién Asignacion Posicién (cm™) Fuente
v C-H 2975-2880
. 1485-1445
Cadenas hidrocarbonadas 6 C-H 1305-1295 Porégeno
v CHs ~2975
Enlace éter v C-0-C 1150-1060
3670-3580 (libre)
OH vO-H 3550-3230 (asoc.) dAg“b? ;
adsorbida
6 O-H ~1650
TiO, v Ti-O-Ti 730-660 _ Matriz
inorganica

Tabla 3.1. Posicion y asignacion de bandas IR de las particulas de TiO; sintetizadas.

En los espectros de ambos lotes antes de los tratamientos térmicos pueden verse bandas
correspondientes al estiramiento carbono-hidrégeno (v C-H) entre 2800 y 3000 cm™, bandas
correspondientes a las vibraciones de flexidn carbono-hidrégeno (& C-H) entre 1300 y 1500 cm’
!y bandas que corresponden al estiramiento carbono-oxigeno (v C-O) entre 1050 y 1150 cm™
procedentes del polimero surfactante.'?® Estas bandas no se observan en los espectros
correspondientes a las particulas calcinadas de ambos lotes, indicando que la remocién del
surfactante con el tratamiento térmico fue efectiva. En las particulas calcinadas pueden verse
bandas que corresponden al estiramiento titanio-oxigeno (v Ti-O-Ti) entre 660 y 730 cm™?,*2 y
bandas que corresponden al estiramiento (v O-H) y flexion (6 O-H) de los enlaces hidrégeno-
oxigeno entre 3200 y 3700 cm™ y alrededor de 1650 cm™ respectivamente.!?® Estas bandas

provienen de agua adsorbida sobre la superficie hidrofilica del TiO..

En la Figura 3.9 se muestran los difractogramas de las muestras T1F, T1F-350, T1F-400 y en la
Figura 3.10 los correspondientes a T3F, T3F-350, T3F-400. En las particulas sin calcinar (T1F y T3F)
se ven picos correspondientes a arreglos cristalinos del porégeno a 20 = 19,2 y 23,3°,'22 que ho
se observan en todas las muestras con tratamientos térmicos, por lo que se pudo corroborar su
eliminacion. Se observa que el material obtenido en la sintesis por aerosol tiene una estructura
amorfa, y que consolida un arreglo cristalino durante los tratamientos térmicos para formar
mayormente la estructura cristalina tetragonal anatasa del TiO, del grupo espacial /4/amd,
cuyos picos caracteristicos se observan en las muestras tratadas térmicamente.>® También se
pueden verse dos picos que corresponden a los planos (110) y (101) de la estructura rutilo del
TiO,, siendo la anatasa la mas abundante. Esto puede deberse a que aunque el rutilo sea una
fase estable y la anatasa una fase metaestable, la formacién de anatasa tiene una energia de

activacién menor y ocurre mas rapidamente.'?3
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Figura 3.9. Difractogramas de las muestras T1F, T1F-350, T1F-400.
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Figura 3.10. Difractogramas de las muestras T3F, T3F-350, T3F-400.

Los tamafios de cristalita se calcularon utilizando la ecuacidn de Scherrer!!?y se listan en la Tabla
3.2. Puede verse que el tamafio aumenta con el tratamiento térmico a mayor temperatura para
ambas condiciones de sintesis, lo cual es esperable ya que el crecimiento cristalino se ve
favorecido con el aumento de temperatura. El tamafio menor para las muestras T3F-350 y T3F-
400 podria deberse a una estructura de paredes mas finas por el uso de mayor cantidad de
surfactante, y un espesor menor de pared podria explicar la rotura de las particulas observada
en las micrografias.
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Muestra Tamaiio de cristalita (nm)
T1F-350 10,3
T1F-400 10,9
T3F-350 6,9
T3F-400 7,0

Tabla 3.2. Tamanos de cristalita.

En los difractogramas a bajo angulo se observan bandas débiles para las muestras sin calcinar,

T1Fy T3F (

Figura 3.11. Difractogramas a bajo dngulo de las muestras T1F, T1F-350, T1F-400.

y Figura 3.12), que se corresponden con distancias interplanares de 11,2 nm (T1F) y 13,2 nm
(T3F). Para las muestras T3F-350 y T3F-400 la banda desaparece con los tratamientos térmicos,
esto podria tener que ver con la rotura de las particulas observadas por MEB, y podria indicar
que las particulas se rompen durante el tratamiento térmico. En la muestra T1F-350 la banda
que indica orden de largo alcance en el arreglo de poros aparece corrida a un angulo mayor, y se
observa la banda corrida a un angulo aun mayor para T1F-400, lo que indica que la distancia
entre los poros disminuye durante la calcinacidn, esto es esperable debido a la contraccién del

material.

0,5

Figura 3.11. Difractogramas a bajo dngulo de las muestras T1F, T1F-350, T1F-400.

1,0

1,5 2,0
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2,5
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Figura 3.12. Difractogramas a bajo dngulo de las muestras T3F, T3F-350, T3F-400.

En las mediciones de porosimetria, de las muestras T1F-350 y T1F-400 se obtuvieron isotermas
tipo Vb, con ciclos de histéresis H2, tipicas de materiales mesoporosos.”” En la Figura 3.13
pueden verse ambas isotermas obtenidas donde los puntos llenos corresponden a la rama de
adsorciéon y los puntos huecos a la rama de desorcion, donde la forma de esta ultima indica

percolacién en la red porosa con tamafios de poro no uniformes y formacién de poros tipo
“cuellos de botella”.
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Figura 3.13. Isoterma de sorcion de N; de las muestras T1F-350 y T1F-400.
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Las isotermas de sorcién correspondientes a las muestras T3F-350 y T3F-400 también son
isotermas tipo IV, pero con ciclos de histéresis con comportamiento H2 y cierto caracter H4
(Figura 3.14). Los ciclos de histéresis H4 son caracteristicos de sélidos con poros tipo rendija y
suelen cerrarse cuando la presion de equilibrio se encuentra muy cercana a la presién de
saturacion. Este comportamiento puede correlacionarse con lo visto por MEB donde el
apilamiento de las particulas de forma irregular podria dar lugar a los poros de tipo rendija.
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Figura 3.14. Isoterma de sorcidn de N, de las muestras T3F-350 y T3F-400.

En la Tabla 3.3. Volumen poroso, drea especifica y tamafio promedio de poros de las muestras de Tio2.Tabla 3.3.3
se muestran los valores calculados para el area especifica (As) con la aplicacién del modelo BET
de adsorcién en multicapa. Los valores mas altos de drea especifica se obtuvieron para las
muestras T1F-350 y T3F-350, por lo que se eligi6 como mejor tratamiento térmico para la
eliminacion del surfactante la calcinacion a 350 °C, ya que a 400 °C se obtuvo una menor area

superficial.

Muestra Vrp [em3/g] As [m?/g] Dp [nm]
T1F-350 0,18 133 4,2
T1F-400 0,08 72 4
T3F-350 0,11 122 3,8
T3F-400 0,10 104 3,8

Tabla 3.3. Volumen poroso, drea especifica y tamafio promedio de poros de las muestras de TiO;.

En la Tabla 3.3 se pueden observar los valores del volumen total de poros (V1r) que se obtuvo
mediante la regla de Gurvich a un valor de presién relativa de 0,96, y el didametro promedio de
poros (Dy) que se calculd utilizando un modelo de poro cilindrico con el método BJH de la rama
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de desorcion. Con dicho método se obtuvieron las distribuciones estrechas en el orden de los
mesoporos que se presentan en la Figura 3.15 y la Figura 3.16.
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Figura 3.15. Distribucion de tamafios de poro para las muestras T1F-350 y T3F-400.
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Figura 3.16. Distribucion de tamafios de poros de las muestras T3F-350 y T3F-400.

—eo—T1F-350
—v— T1F-400

°
\
°
\
°
\
o\’
\4
/

* v
v

v—vvvY \ \\\V

v =9 ., |

3 4 5 6 7

Diametro de poro (nm)

¢ —+— T1F-350
I\ —e— T3F-400
1 3 4 5 6 7

Diametro de poro (nm)

42



A través de la técnica de sorcion de N, pudo comprobarse la mesoporosidad de los materiales
obtenidos con valores de drea especifica y diametros de poro coinciden con los reportados en
bibliografia.>®11°

3.2. Sintesis de SBA-15 por precipitacion

Ademas del TiO, como matriz de anclaje de los grupos funcionales propuestos, se decidid
emplear, también como matriz, la SBA-15 por ser un material ampliamente estudiado en la
literatura y con el cual el grupo de trabajo tiene vasta experiencia. Este tipo de silice mesoporosa
presenta como ventaja tener gran area superficial, gran tamafio y volumen de poro, y un proceso
de sintesis muy reproducible.’?*12> Ademds su uso como sistema de referencia conocido resulta
util para estudiar el comportamiento de los dos funcionalizantes anclados en el proceso de
adsorcién, ya que se conoce que la matriz no presenta adsorcidon de iones de Cu®*,*® y es
esperable que este comportamiento se traslade al Eu® por tratarse en ambos casos de cationes
metdlicos. Para esta tesis, la sintesis se realizd por el método de precipitacién en medio acido,*
utilizando TEOS como precursor inorganico y P123® como pordgeno. El material resultante fue
tratado térmicamente a 500 °C durante 6 h para la remocién del surfactante. El material obtenido
se caracterizd con MEB, espectroscopia IRTF y sorcién de Na.

En la Figura 3.17 A se muestra una micrografia de SBA-15 donde se ven agregados de particulas
del material y en la ampliacién de la Figura 3.17 B puede apreciarse que las particulas tienen
forma oblongay coinciden con el rango de tamafios reportado en bibliografia (< 1 um).*

Figura 3.17. Micrografia MEB (A) y ampliacion (B) de la SBA-15 sintetizada.

En la Figura 3.18 A se muestran una micrografia MEB y su ampliacion filtrada usando
transformada de Fourier con el programa Image) (Figura 3.18 B) donde puede apreciarse el
arreglo poroso ordenado de la SBA-15.
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Figura 3.18. Micrografias MEB (A) y ampliacion filtrada (B) de la SBA-15 sintetizada.

Pudo corroborarse la eliminacion del porégeno con espectroscopia IRTF, donde se observa la
desaparicién de las sefiales correspondientes a los estiramientos C-H de los grupos alifaticos del
surfactante con el tratamiento térmico. En la Figura 3.19 se muestran los espectros de SBA-15
calcinada y sin calcinar, nombradas SBA y SBA-SC respectivamente.
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Figura 3.19. Espectros IRTF por transmision de SBA-15 calcinada (SBA) y sin calcinar (SBA-SC).

En la Tabla 3.4 se muestra la asignacion de las bandas observadas y su procedencia.

Funcién Asignacion Posicion (cm™) Fuente
v C-H 2975-2880
. 1485-1445 ,
Cadenas hidrocarbonadas 6 C-H 13051295 Pordgeno
v CH3 ~2975
Si0, v Si-O-Si 1300-1100 ‘ Mat'n?
800 inorganica
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v Si-OH 960

v O-H 3670-3580 (libre)
-OH 3550-3230 (asoc.)
6 O-H ~1650

Tabla 3.4. Posicion y asignacion de bandas IR de las particulas de SBA-15 sintetizadas.

Agua
adsorbida

La caracterizacion de la muestra SBA utilizando DRX se hizo a bajos angulos ya que el material no
presenta un ordenamiento cristalino a nivel atémico, sino que es amorfo.3° En los difractogramas
de la Figura 3.20 se observan tres bandas, una intensa a 26 = 0,92 ° correspondiente al plano
(100) del arreglo de poros longitudinales, y dos débiles a 1,60 y 1,86 ° que corresponden a los
planos (110) y (200). Estas bandas indican que los poros presentan orden de largo alcance y los
planos observados corresponden a una simetria hexagonal 2D p6mm, esperada para SBA-15.%
La distancia interplanar calculada a partir de la banda del plano (100) es de 9,6 nm, que se
corresponde con un parametro de la red de poros de 11,1 nm.
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Figura 3.20. Difractograma a bajo dngulo de la SBA-15 sintetizada y tratada térmicamente.

En la Figura 3.21 se muestra la isoterma de sorcion de N, obtenida para la SBA-15, se puede ver
que corresponde a una istoterma de tipo 1Va, y que el ciclo de histéresis es H1, indicando que el
material presenta poros cilindricos de tamafo uniforme, lo que es consistente con lo esperado
para SBA-15,3043
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Figura 3.21. Isoterma de sorcion de N, la SBA-15 tratada térmicamente.
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Se calcularon area especifica, volumen y didmetro de poros analogamente a como se hizo con
las particulas de TiO,, obteniéndose los valores que se reportan en la Tabla 3.5.

Muestra

Ve [cm?/g]

As [m?/g]

Dp [nm]

SBA

0,86

749

5,7

Se obtuvo una distribucién de tamafios de poro uniforme que se muestra en la Figura 3.22.

Tabla 3.5. Volumen poroso, drea especifica y tamafio promedio de poros de la muestra SBA.
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Figura 3.22. Distribucion de tamarfios de poro de la muestra SBA.

3.3. Conclusiones parciales

Se obtuvo TiO, mesoporoso de estructura cristalina mayoritariamente anatasa cuya porosidad
se pudo constatar con las técnicas de microscopia MEB y TEM, y sorcion de N». La remocion del
surfactante fue efectiva a ambas temperaturas ensayadas como se observé por espectroscopia
IRTF y DRX. Las muestras calcinadas no presentaron arreglos porosos ordenados. Se descarto la
sintesis con la relacion molar surfactante/Ti de 0,039 por ser una condicion que no ofrece
reproducibilidad en la morfologia de las particulas. Se eligié la condicién de sintesis de la muestra
31F-350 como la mejor de las evaluadas, por presentar reproducibilidad morfoldgica y los valores
mas altos de area especifica, lo que implica mayor disponibilidad de sitios de anclaje para el
agente funcionalizante.

Pudo comprobarse, con las técnicas de caracterizacidon utilizadas, la obtencion de SBA-15
mesoporosa, y la correcta remocion del pordégeno. El valor de &rea especifica es
considerablemente mayor al obtenido para TiO;, lo que supone mayor cantidad de sitios de
anclaje por gramo del material, lo que debe tenerse en cuenta a la hora de comparar ambos
materiales.
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4 Funcionalizacidn

Para las funcionalizaciones de las matrices de TiO; se evalud la influencia de los parametros:
relacion molar de funcionalizante/grupos —OH superficiales, medio de funcionalizacion, y
estrategia de funcionalizacidn. Las matrices de SBA-15 se funcionalizaron repitiendo condiciones
previamente usadas en el grupo de trabajo y reportadas en bibliografia.'® Las cantidades usadas
para la funcionalizacién expresadas en relacién molar de funcionalizante/titanoles fueron de 1,5
y 2 para el TiO, y para la SBA-15 la relacién funcionalizante/silanoles fue de 0,72.

4.1. Modificacion de trialcoxisilanos comerciales

Las moléculas para la post funcionalizacidon se sintetizaron realizando la derivatizacion de
trialcoxisilanos comerciales como se describié en el Capitulo 2. Se hizo reaccionar un equivalente
del trialcoxisilano y un equivalente del fosfonato a incorporar. Para cada funcionalizacién se
realizé una reaccién que contenia los equivalentes requeridos para la modificacion de la
superficie del material a funcionalizar, trasvasandose el total de la reaccidn a la suspensidn de
particulas. Esto se hizo asi para garantizar que el agregado de funcionalizante sea cuantitativo y
con el menor error posible.

La obtencidn del funcionalizante a través de la reaccién ARTEF se comprobd por CCD. En la Figura
4.1 pueden verse las placas de CCD de la sintesis de ambos funcionalizantes. En cada placa se
sembraron los reactivos, MPTMS (Rf = 0,78) y DEAP (Rf = 0,2) o VPA (Rf = 0,05), benzofenona (Rf
=0,8), la mezcla de reaccidn (Rf = 0), y se utilizé acetato de etilo:ciclohexano 1:1 como eluyente.
El revelado con luz UV mostrd, en ambas placas, la marca para la benzofenona en el control
sembrado y en las mezclas de reaccidn, las marcas observadas se indican con circunferencias
verdes sobre la Figura 4.1. En las siembras de la mezcla de reaccién de ambos funcionalizantes
revelada con KMnO, se observa la formacion de un producto que no eluye con el solvente de
corrida, a diferencia de los precursores, pudiéndose comprobar asi la el desarrollode la reaccién
clic. Puede observarse en la placa B ausencia de los reactivos utilizados en la siembra de la mezcla
de reaccidn, y en la placa A se observa un exceso del reactivo DEAP en la siembra de la mezcla
de reaccidn. Esta sintesis fue estudiada previamente con mas detalle en el grupo, donde se
confirma la obtencién de los productos de la reaccién clic TMSDEAP y TMSVPA por resonancia
magnética nuclear.?

Figura 4.1. Placas CCD de los funcionalizantes sintetizados. A: TMISDEAP, B: TMSVPA.
1: benzofenona, 2: MPTMS, 3: TMSDEAP o TMSVPA, 4: DEAP o VPA.
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4.2. Funcionalizacion de TiO,

Como se menciond en el Capitulo 1, debido a la alta afinidad que presenta el grupo acido
fosfonico hacia la superficie del Ti0,” se evaluaron dos estrategias diferentes para la
funcionalizacién de esta matriz, en las que se buscé incorporar el funcionalizante de manera que
el grupo 4acido se encuentre libre. En la Figura 4.2 se muestran ambas estrategias: A) post-
funcionalizacién con el silano derivatizado con VPA, y B) post-funcionalizacién + foto-clic. La
primera estrategia se eligié porque, si bien ambas funciones de la molécula a anclar presentan
afinidad por la superficie del TiO; y utilizan los titanoles como grupos de anclaje, no se cuenta
con informacién sobre cudl reaccién se encuentra mas favorecida termodinamicamente ni
tampoco sobre la cinética de cada una. Se optd por utilizar esta estrategia y verificar luego, si
habia ocurrido la funcionalizacidn, qué grupos funcionales disponibles presenta la superficie. La
segunda estrategia se pensd para cubrir todos los sitios de anclaje disponibles con MPTMS, y
posteriormente hacer la reaccion ARTEF con el tiol anclado a las particulas en suspension,
contando con que el grupo -P=0(0OH), no pueda acceder a la superficie de las particulas por estar
ésta completamente cubierta con MPTMS. La version inversa de esta estrategia fue utilizada en

el grupo anclando el vinilo a la superficie y haciendo que reaccione con el tiol en solucién.10>1

A OH
: 1 MeQ Q\ —O_ T
TiO, —0OH i Meo_Si/\/\S/\P\,OH — » TiO, —O—Si/\/\s/\F’\’OH
on MeO OH —0” OH
B)
(@) o} hv _O\ AN q OH
N p-OH "W  TO, -0-5j “—p-
TiO, —0-Si"> "\ R S 2
2 _g/s. sH + Z "oy —o” OH

Figura 4.2. Estrategias de funcionalizacion utilizadas con TiO;: A) post-funcionalizacion B) post-funcionalizacion +
foto-clic.

Para la estrategia de post funcionalizacién con TMSDEAP se evalué la influencia de la relacién de
funcionalizante/grupos -OH y la naturaleza del solvente utilizando. Se utilizé el TMSDEAP para
hacer este andlisis, ya que, al tener los grupos acidos protegidos como ésteres, se evitaria la
potencial interaccién entre los grupos fosfonatos y la superficie, garantizando que el anclaje se
produzca por el grupo alcoxisilano. Ademas, la posibilidad de incorporar agua del ambiente por
la naturaleza hidrofilica del TMSVPA podria afectar las reacciones de funcionalizacion,
hidrolizando de prematuramente a los silanos y disminuyendo la eficiencia de funcionalizacion.
Otra razén mas, para optar por el TMSDEAP para evaluar la influencia de estos parametros.

4.2.1. Influencia de la relacion funcionalizante/grupos de anclaje

El funcionalizante se puede anclar a la superficie a través de 1, 2 o 3 enlaces Ti-O-Si. Para calcular
la cantidad de funcionalizante, se estimé la condicion en que cada grupo -OH de la superficie
reaccionara con una molécula de funcionalizante, y se ancle asi por un solo enlace Ti-O-Si. Esta
condicidn produciria un exceso de funcionalizante en las situaciones en la que se uniera por 2 o
por 3 enlaces, es probable que existan las tres condiciones de anclaje superficial en simultaneo,
por lo que se la eligid como condicién de trabajo. El nimero de titanoles se calculd a partir de la
abundancia superficial reportada en bibliografia (6 -OH/nm?)%7 y el 4rea especifica medida por
sorcién de N, para las particulas sintetizadas (133 m?/g). De dicho andlisis se tomaron dos
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relaciones molares diferentes funcionalizante/titanoles: 1,5 y 2 (muestras T1F-350-DEAP-163-tol
y T1F-350-DEAP-212-tol respectivamente) de manera de garantizar un exceso de funcionalizante.

Enla Tabla 4.1 se muestran los resultados de los calculos semicuantitativos de la funcionalizacion
a partir de EDE. Se realizaron tres mediciones en diferentes regiones de la muestra en cada caso
para que el promedio sea mas representativo. A partir de los porcentajes atémicos de las sefiales
de P, Sy Ti o Si (seguln la matriz) se calculé el cubrimiento superficial en mmol de funcionalizante

por gramo de material (mmol fx/g) y el desvio estandar de las mediciones (DE).

Variable Muestra ©(S) + DE © (P)+DE
[mmol fx/g] | [mmol fx/g]
., T1F-350-DEAP-163-tol 0,25+0,04 | 0,31+0,07
Concentracién
T1F-350-DEAP-212-tol 0,31+0,04 | 0,34+0,08
Solvente
T1F-350-DEAP-212-THF 0,30+0,06 | 0,23+0,06
. T1F-350-VPA-212-tol 0,97 £0,09 1,05 +0,08
Estrategia
T1F-350-MPTMS-VPA-212-tol | 0,49+ 0,05 | 0,28 +0,05
T1F-350- MPTMS -212-tol 0,13+0,03 -
Solvente
T1F-350- MPTMS -212-THF 0,12 +0,01 -
SBA-DEAP-246-tol 0,52+0,09 | 0,40+0,07
SBA-VPA-246-tol 1,59 +0,03 1,36 + 0,08

Tabla 4.1. Cubrimientos calculados con EDE segun abundancia de Sy P.

A partir de las mediciones de EDE pudo confirmarse para las muestras T1F-350-DEAP-163-tol y
T1F-350-DEAP-212-tol la funcionalizacion de la superficie del TiO, con TMSDEAP, con ambas
relaciones molares de funcionalizante/titanoles. Como se muestra en la Tabla 4.1 no se
observaron diferencias significativas entre las dos relaciones ensayadas por lo que se decidid
utilizar la relacién funcionalizante/titanoles 2:1, de mayor exceso. En la Figura 4.3 se muestra el
espectro correspondiente a la muestra T1F-350-DEAP-212-tol como representativo del andlisis
de EDE, en el que se observan picos correspondientes a transiciones de los elementos: Ti, O, C,
Si,PyS.

Element Wt% At%

CK 30.26 | 46.26
OK 3491 |40.06
SiK 00.41 | 00.27
PK 00.33 | 00.19
SK 00.81 | 00.46
TiK 33.28 | 12.76

Intensidad (u. a.)

" 160 . in n i 560 0 m keV

Figura 4.3. Espectro EDE de la muestra T1F-350-DEAP-212-tol.
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4.2.2. Influencia del solvente de funcionalizacién

Se evalud la influencia del solvente en la post-funcionalizacion con los funcionalizantes TMSDEAP
y MPTMS. Para ello, se probd la funcionalizacién en tolueno y THF, con la intencién de ver si la
diferencia de polaridad (valores de constante dieléctrica: ew = 2,38; emwe = 7,58)'?7 tendria
influencia en la interaccidn entre los titanoles y los sitios de anclaje de los silanos. El analisis por
EDE de las muestras (Tabla 4.1) mostré que no hubo diferencias significativas entre las
funcionalizaciones hechas en tolueno y THF. Por lo que se decidid usar tolueno como medio de
funcionalizacién, ya que el grupo de trabajo tiene experiencia realizando funcionalizaciones en
este medio. Ademas, es menos hidrofilico y por lo tanto mds sencillo de manipular, al requerir
condiciones menos estrictas de preparacion para la funcionalizacién y almacenamiento.

4.2.3. Influencia de la estrategia de funcionalizacion

La efectividad de las diferentes estrategias se evalud en las matrices de TiO, segun los
cubrimientos calculados a través de EDE que se muestran en la Tabla 4.1. Del andlisis de los
resultados obtenidos de las distintas muestras y estrategias de funcionalizacidn, se observé un
mayor cubrimiento para la muestra T1F-350-VPA-212-tol que corresponde a la estrategia de
post-funcionalizacion con el silano modificado. La muestra T1F-350-MPTMS-VPA-212-tol,
correspondiente a la estrategia de post-funcionalizacién con MPTMS + foto-clic con VPA, muestré
sefiales menores por EDE para los porcentajes atomicos de S y P que indican un menor
cubrimiento que la post-funcionalizacién directa. Aunque la post-funcionalizacién con el silano
modificado mostré mayor cubrimiento, se debe evaluar la disponibilidad de los grupos fosfonato
en la superficie para elegir la estrategia éptima de funcionalizacién.

Los resultados de EDE indican una diferencia significativa en cantidad de S para la muestra T1F-
350-MPTMS-VPA-212-tol (0,49 + 0,05 mmol fx/g) y las muestras funcionalizadas Ginicamente con
MPTMS, T1F-350-MPTMS-212-tol y T1F-350-MPTMS-212-THF (0,13 £ 0,03 mmol fx/gy 0,12 +
0,01 mmol fx/g respectivamente), este resultado resulta llamativo ya que la primera etapa
correspondiente a la post-funcionalizacién fue la misma para las tres muestras. Podria haber
sucedido que los grupos tioles anclados sean inestables y se pierdan con el tiempo, teniendo en
cuenta que para las muestras T1F-350-MPTMS-212-tol y T1F-350-MPTMS-212-THF
transcurrieron 60 dias desde la funcionalizacién y la medicién de EDE, y para la muestra T1F-350-
MPTMS-VPA-212-tol, la reaccidon de foto-clic se realizd a 2 dias de anclados los silanos. Esto
podria haber detenido la pérdida de S a través de la formacion del tioéter en la reaccién clic.
Para las post-funcionalizaciones la relacidn P/S es cercana a la unidad, considerando los errores
de la estimacidn, lo que permite inferir un alto rendimiento de la reaccidn clic en solucién. Por
otro lado, para la muestra T1F-350-MPTMS-VPA-212-tol el porcentaje atdmico de P (0,28 £ 0,05
mmol fx/g) es menor que el porcentaje de S (0,49 + 0,05 mmol fx/g) lo que indica que no fue
posible, en la condiciones ensayadas, modificar todos los grupos tioles presentes en la superficie.

4.2.4. Estudio de las funciones ancladas

Con el objetivo de obtener informacion sobre la estabilidad térmica de las funciones organicas
ancladas y de corroborar su incorporacidén con una técnica complementaria, se hicieron analisis
termogravimétricos (ATG) con calorimetria diferencial de barrido (CDB) acopladas a un
espectrémetro de masas (EM). Se compararon las medidas de las particulas sin funcionalizar con
las funcionalizadas con ambos silanos derivatizados por post-funcionalizacién. En la Figura 4.4 se
muestran la pérdida de peso, la derivada de esta curva con respecto a la temperatura, y la sefial
de EM correspondiente a m/z = 18 para la matriz de TiO, sin funcionalizar. Alrededor de 45 °C en
la curva de pérdida de peso se observa un punto de inflexién, que al graficar la derivada de esta
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curva se obtiene un maximo que coincide con un aumento de la sefial m/z = 18. Esta relacién
masa/carga corresponde a agua ionizada, por lo que se atribuyen estas bandas a 45 °C al proceso
de pérdida de agua adsorbida a la superficie de la matriz.'?® Esta fue la Unica relacién m/z con
una seiial significativa detectada en el espectrémetro de masas para el TiO; sin funcionalizar.

100

—T1F-350
99 ——MS-H,0
Deriv. Peso/T (mg/°C)

98
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96
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Figura 4.4. Andlisis temogravimétrico (ATG) de la matriz mesoporosa de TiO,.

Todas las muestras de TiO, funcionalizadas se estudiaron con ATG-EM. Las muestras
funcionalizadas con TMSDEAP mostraron el mismo comportamiento y se tomd como
representativa la muestra T1F-350-DEAP-212-tol, que puede verse en la Figura 4.5.

100
—— T1F-350-DEAP-265-tol
99 | —— MS-H,0
——MS-CO,
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< ©
g 97 e}
O
K 96 g
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3 95 £
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Figura 4.5. Andlisis termogravimétrico acoplado a espectrometria de masas de la muestra T1F-350-DEAP-265-tol.
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En la Figura 4.5 puede verse un pequefo cambio en la tasa de pérdida de peso alrededor de los
50 °C que coincide con un aumento en la intensidad de la sefial m/z = 18 en el EM, la cual se
asigna a la pérdida de agua adsorbida.'?® Se puede observar que la cantidad de agua adsorbida
es menor que para la muestra sin funcionalizar, lo que se atribuye al cubrimiento e
hidrofobicidad del funcionalizante incorporado. Alrededor de 275 °C se observaron aumentos
en la intensidad de las sefiales para m/z = 18 y m/z = 44, que se asignaron a agua y CO,, que
estan asociadas a la descomposicién del funcionalizante incorporado.'?® No se observé aumento
deintensidad de otras sefiales m/z en EM para este grupo de muestras. Se realizaron mediciones
de EDE posteriores al ATG para las muestras T1F-350-DEAP-212-tol y T1F-350-DEAP-212-THF y
se observé una reduccién del porcentaje atdmico de azufre de 71 % y 67 % respectivamente, sin
observarse cambios en las abundancias de Siy P. Esto sugiere la pérdida de parte del S formando
una especie volatil aunque no haya sido posible la deteccién por EM, y la formacién de una
especie no volatil de azufre durante el ATG.

La muestra T1F-350-VPA-212-tol mostré un comportamiento distinto en el ATG-EM. Se
observaron alrededor de 350 °C, aumentos en las sefiales m/z = 18 y m/z = 44, asignadas a agua
y CO, respectivamente, y un aumento en la sefial m/z = 64, que se asignd a SO, producido
durante la descomposicion del funcionalizante por la ruptura de enlaces C-S-C en la atmdsfera
oxidante de la medicién (Figura 4.6). La descomposicién de las moléculas ancladas en especies
volatiles y no volatiles se comprobé con mediciones de EDE de la muestra luego de realizado el
ATG, en las que se observd una disminucion del 92 % de azufre, pero la misma abundancia
atdmica previa al ATG para Siy P.

6
ST —— T1F-350-VPA-212-tol
4

Corriente (nA)
w
T

100 200 300 400 500 600
Temperatura (°C)

Figura 4.6. Sefial m/z = 64 de la muestra T1F-350-VPA-212-tol.

Existe una diferencia para las muestras funcionalizadas con TMSDEAP y TMSVPA. Las muestras
T1F-350-DEAP-212-tol y T1F-350-DEAP-212-THF mostraron en el andlisis por EDE una reduccién
menor de la cantidad de azufre luego del ATG, que la muestra T1F-350-VPA-212-tol. Ademas,
durante las mediciones de ATG no se detectd la perdida de SO, para 350-DEAP-212-tol y T1F-
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350-DEAP-212-THF, pero si se detectod la perdida de SO, para T1F-350-VPA-212-tol. Esto ultimo
podria relacionarse a la diferencia de cubrimiento logrado con cada funcionalizante y a que no
se alcance la cantidad necesaria para la deteccidn en el equipo, aunque se repitieron las medidas
originales de 5 mg con 20 mg y tampoco se detectd la especie.

En la Figura 4.7 se muestran los espectros de espectroscopia IRTF de las muestras T1F-350-VPA-
212-tol y T1F-350-DEAP-212-tol antes y después del ATG. Puede verse en el panel A que ambas
muestras funcionalizadas presentan bandas a 2925 cm™ que corresponden al estiramiento de
enlaces C-H,'?° la banda es més intensa para T1F-350-VPA-212-tol, un resultado légico ya que la
muestra mostré un mayor cubrimiento con el funcionalizante por EDE. Luego del ATG esta banda
desaparece en ambas muestras debido a la degradacion térmica del funcionalizante. La region
comprendida entre 1030 y 1180 cm™ corresponde a las vibraciones de los enlaces P-O, Si-O y C-
0,8% por lo que la asighacidn especifica de las bandas resulta dificultosa.

TiO2-VPA-postTGA A ——Ti02-VPA-postTGA B
TiO2-VPA TiO2-VPA
- TiO2-DEAP-postTGA ——— TiO2-DEAP-postTGA
—— TiO2-DEAP ——TiO2-DEAP
s
S, PO
= N\
©
o
2 v C-H v P-OH
(]
E \ /
| P
N
| 1 | L | | . | . || L 1 N 1 N 1 "
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 1500 1400 1300 1200 1100 1000 900 800
N° de onda (cm™) N° de onda (cm™)

Figura 4.7. Espectros IRTF de TiO; funcionalizado antes y después de ATG.

En el panel B puede observarse con mas detalle la region donde se concentran los cambios
producidos durante el ATG. Tanto para las particulas modificadas con TMSDEAP y TMSVPA se
observa la desaparicion de la banda ancha a 1200-1250 cm™, que corresponde al estiramiento
P=0, este cambio puede atribuirse a la formacidn, en la atmésfera oxidante de la medicién, del
ion PO,* que tiene una banda ancha en la regién de 1100 cm™.12° También se reporta en
bibliografia la desaparicidn de las bandas P=0 mencionadas cuando se forma un enlace del grupo
-POs a la superficie de Oxidos a través de los &tomos de oxigeno.’*13! En conclusién, con
espectroscopia IRTF no se observaron diferencias significativas para las muestras funcionalizadas
con TMSDEAP y TMSVPA, mas alla de la intensidad de las bandas por presentar un mayor grado
de funcionalizacién para el TMSVPA.

En la Figura 4.8 se observan las curvas de flujo de calor de la calorimetria diferencial de barrido
(CDB) para todas las muestras de TiO, donde destaca la curva correspondiente a la
funcionalizacién con el silano derivatizado con VPA, que presenta una banda exotérmica de
mayor area que las demas muestras, y con un maximo a temperatura mas alta de ~350 °C. La
mayor drea de la banda puede explicarse por la mayor cantidad de funcionalizante en la
superficie que se observd por EDE. La temperatura mas alta de descomposicién y la seial
observada en EM asignada a SO; para T1F-350-VPA-212-tol podria indicar que la degradacion de
los grupos funcionales en estas condiciones es distinta para las muestras funcionalizadas con
TMSDEAP y con TMSVPA. Las muestras T1F-350-DEAP-163-tol, T1F-350-DEAP-212-tol, T1F-350-
DEAP-212-THF presentan un comportamiento similar para las dos concentraciones y los dos
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solventes evaluados, observandose una banda de absorcion de calor a 275 °C, temperatura a la
que se observaron las sefales de EM atribuidas a agua y CO; en EM. Para la muestra T1F-350-
VPA-163-tol se observa un hombro enla curva a~275 °C que pareciera ser una banda compartida
con las muestras funcionalizadas con TMSDEAP, y a mayor temperatura se ve una banda
exotérmica mas aguda que coincide con la sefial m/z = 64 de EM. Las muestras funcionalizadas
con MPTMS en tolueno y THF mostraron comportamiento similar entre si, sin bandas marcadas
de liberacion de calor. Se comprueba nuevamente que no existe una diferencia significativa para
los medios de funcionalizacion evaluados.

T1F-350-MPTMS-212-THF
—— T1F-350-MPTMS-212-tol
—— T1F-350-VPA-212-tol
—— T1F-350-DEAP-212-tol
—— T1F-350-DEAP-163-tol

T1F-350-DEAP-212-THF
— T1F-350

Flujo de calor (u. a.)

\-’-
\ \
—
1 N 1 N 1 N 1 N 1 N 1
100 200 300 400 500 600
Temperatura (°C)

Figura 4.8. Flujo de calor de las muestras funcionalizadas y matriz sin funcionalizar durante CDB.

En la Figura 4.9 se observan las curvas del ATG de las muestras de TiO, funcionalizadas y sin
funcionalizar. Se observa que la muestra T1F-350-VPA-212-tol es la que presenta la mayor
pérdida de peso, este resultado coincide con los resultados del andlisis de EDE donde esta
muestra reportd el mayor cubrimiento para las matrices de TiO; (Tabla 4.17abla 4.1). Las tres
muestras funcionalizadas con TMSDEAP presentan un comportamiento similar entre si, lo que
es coherente con el resultado del analisis de las mediaciones de EDE donde no se observaron
diferencias significativas de cubrimiento con ambas relaciones funcionalizante/titanoles y con
ambos medios de funcionalizacion. Las muestras funcionalizadas con MPTMS en tolueno y THF
tienen un comportamiento similar y son las que perdieron el menor porcentaje de masa. Esto
puede atribuirse a que la superficie de las particulas funcionalizadas se volvié mas hidrofdbica
debido a la cadena carbonada del grupo funcional mercatopropilo anclado, y por lo tanto la
cantidad de agua adsorbida resultdé menor comparada con las demas muestras y la matriz sin
funcionalizar.

55



Pérdida de peso (%)

92 |
| —— T1F-350
9 L — T1F-350-DEAP-212-tol
—— T1F-350-MPTMS-212-tol
T1F-350-MPTMS-212-THF
88 I T1F-350-DEAP-212-THF
. —— T1F-350-DEAP-163-tol
86 |- T1F-350-VPA-212-tol
1 N 1 N 1 N 1 1 1
100 200 300 400 500 600

Temperatura (°C)

Figura 4.9. Curvas de ATG de las muestras funcionalizadas y matriz sin funcionalizar.

Se realizaron medidas de sorcién de N, de las muestras T1F-350-VPA-212-tol y T1F-350-DEAP-
212-tol, que tuvieron los mayores valores de cubrimiento a partir del analisis de los datos de
EDE. En la Figura 4.10 se muestran las isotermas obtenidas y en la Tabla 4.2 los resultados del
analisis para volumen y didmetro de poros, y area especifica, ambas se comparan con la matriz

sin funcionalizar.
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Figura 4.10. Isotermas de T1F-350-VPA-212-tol, T1F-350-DEAP-212-tol y matriz funcionalizar.
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Muestra Ve [cm3/g] As [m?/g] Dp [nm]

T1F-350 0,10 133 4,1
T1F-350-DEAP-tol 0,08 97 3,9
T3F-350-VPA-tol 0,03 42 3,7

Tabla 4.2. Volumen poroso (Vrp), drea especifica (As) y tamafio promedio de poros (Dp) de T1F-350-VPA-212-tol, T1F-
350-DEAP-212-tol y matriz funcionalizar.

Las tres isotermas mantienen la forma tipo IVb con histéresis H2, lo que indica que el proceso de
sorcion mantuvo el comportamiento en los tres casos. Se observa una disminucion del area y
volumen de poro para T1F-350-DEAP-212-tol comparada con la matriz sin funcionalizar, y una
disminucién mayor de estos parametros para T1F-350-VPA-212-tol. Esta reduccidn coincide con
lo reportado en bibliografia para materiales mesoporosos funcionalizados 3218132 y confirma el
éxito en la funcionalizacién de la superficie de la particulas. Cabe agregar que la reduccion en el
areay volumen poroso se ven influidos por el momento cuadrupolar permanente de la molécula
de N3, que hace que la orientacidn de este adsorbato durante la adsorcién dependa de la
naturaleza de la superficie.®” La muestra T1F-350-VPA-212-tol mostré la mayor reduccién de
area, esto es coincidente con que también mostrd el mayor valor de cubrimiento en el analisis
de los datos de EDE, por lo que ambas técnicas confirman la marcada modificacion superficial
de las particulas. El valor obtenido para el tamafo de poro promedio no varia de manera
significativa y puede atribuirse la variacion al error propio de la medicién.

4.3. Funcionalizacion de SBA-15

Para las matrices de SBA-15 se utilizé Unicamente la estrategia de post-funcionalizacion como se
muestra en la Figura 4.11, ya que los grupos -P=0(0OH), presentan menor afinidad por los
silanoles de la superficie comparada con los titanoles, y las uniones Si-O-Si que se forman entre
la superficie y el silano derivatizado son mucho mas estables que una unién Si-O-P, que es
sensible a hidrdlisis en solventes préticos.’? Y aunque la funcionalizacidn se realizé en tolueno,
se debe tomar en cuenta el agua superficial adsorbida a la matriz.

OH

. 4 MeQ R : _O\ R
SiO, —-0OH + MeO-Si/\/\s/\/ —> SiO, —O;Si/\/\s/\/
(@) o)
_ v . % _OH
DEAP R: \\/R OEt VPA R: }?{P\
OEt OH

Figura 4.11. Post-funcionalizacion de SBA-15.

Se caracterizaron las muestras SBA-VPA-246-tol y SBA-DEAP-246-tol por ATG-EM. En la EM se
observaron aumentos para las sefiales m/z = 18, m/z = 44 y m/z = 64 asociadas a agua, CO, y SO,
respectivamente. En la Figura 4.12 se muestran las sefiales de EM durante el ATG para m/z = 64.
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Figura 4.12. Sefiales de m/z = 64 detectadas para las muestras funcionalizadas de SBA-15.

La deteccién de SO, indica la degradacion del funcionalizante en la atmdsfera oxidante de la
medicion. Si se compara la Figura 4.12 con la Figura 4.6, puede observarse que la sefial es mas
intensa para SBA-VPA-246-tol comparada con T1F-350-VPA-212-tol, y que para ambas matrices
la sefial asociada a la oxidacion del funcionalizante tiene el maximo a ~350 °C, lo que indica que
la formacién de SO, se produce a la misma temperatura independientemente de la matriz. La
mayor intensidad de la sefial para SBA-VPA-246-tol se explica por el mayor valor de cubrimiento
obtenido para esta muestra. Mediciones de EDE de las muestras SBA-VPA-246-tol y SBA-DEAP-
246-tol luego del ATG mostraron ausencia total de azufre, a diferencia de las muestras de TiO..
Este resultado indicaria que en las matrices de TiO, funcionalizadas se forma un compuesto no
volatil de S durante el ATG y que la formacién de este compuesto involucra al TiOs.

En la Figura 4.13 se muestran las curvas de CDB de las muestras SBA-VPA-246-tol y SBA-DEAP-
246-tol, y se comparan con la matriz sin funcionalizar (SBA). Las curvas correspondientes a las
particulas funcionalizadas presentan picos exotérmicos que no se observan en la matriz sin
funcionalizar. La muestra SBA-VPA-246-tol presenta un pico mas ancho y ligeramente mas
intenso, lo que se explica con el mayor grado de cubrimiento que se observd por el andlisis de
EDE para esta muestra. SBA-VPA-246-tol presenta la banda exotérmica a una temperatura mayor
que SBA-DEAP-246-tol, cada banda coincide en cada caso con las sefiales asignadas a SO,
observadas en la Figura 4.12 para cada muestra.
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Figura 4.13. Flujo de calor en funcion de la temperatura durante el andlisis termogravimétrico para la SBA-15.

Enla Figura 4.14 se muestran las curvas de ATG de las muestras SBA-VPA-246-tol, SBA-DEAP-246-
tol y la matriz sin funcionalizar. La muestra SBA-VPA-246-tol tuvo la mayor pérdida de peso
durante la medida y coincide con el mayor cubrimiento superficial observado durante el andlisis
por EDE. Si se observa la curva de la matriz sin funcionalizar puede observarse que la mayor
pérdida de peso ocurre hasta los 100 °C, y se debe a agua adsorbida.’?” Considerando que la
desorcidn de agua se produce hasta aproximadamente esa temperatura puede observarse que
SBA-DEAP-246-tol pierde un porcentaje menor de peso asociado a la desorcién de agua, lo que
es logico si se considera la naturaleza hidrofébica del funcionalizante anclado (TMSDEAP). Para
SBA-DEAP-246-tol la pérdida de peso mas pronunciada se observa alrededor de los 300 °C, que
coincide con un proceso exotérmico observado en grafico de CDB (Figura 4.13) y un aumento de
la sefial asignada a SO, de EM. Para SBA-VPA-246-tol la pérdida de peso mas pronunciada se
produce a una temperatura de alrededor de 350 °C y coincide también con un proceso
exotérmico en el grafico de CDB (Figura 4.13) y el aumento en la sefial asignada a didxido de
azufre de EM. Es posible concluir que tanto las sefiales m/z = 64 observadas en EM (Figura 4.12)
y los picos exotérmicos de CDB (Figura 4.13) se deben a la descomposicion de los
funcionalizantes ya que el flujo de calor y las sefiales de EM estdn asociadas a pérdida de masa.
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Figura 4.14. Curvas de ATG de SBA-VPA-246-tol, SBA-DEAP-246-tol y SBA.

Se observa que el funcionalizante TMSVPA se descompone a una temperatura mayor que
TMSDEAP, tanto para las matrices de SBA-15 y TiO,, y que la descomposicion de los
funcionalizantes muestra diferencias para ambas matrices, principalmente en el caso de
TMSDEAP. La cercania de temperatura a la que se observan las bandas exotérmicas de SBA-VPA-
246-tol y T1F-350-VPA-212-tol (Figura 4.8 y Figura 4.13), coincidente con el aumento de la sefial
m/z = 64 (Figura 4.6 y Figura 4.12), y con pérdida de peso (Figura 4.9 y Figura 4.14) indica que el
funcionalizante TMSVPA se descompone de manera similar en ambas matrices aunque sea
parcialmente, porque como se menciond, sobre las matrices de TiO, se detecta S remanente
luego del ATG, mientras que esto no sucedid para las funcionalizaciones hechas en SBA-15.

Las muestras T1F-350-VPA-212-tol y SBA-VPA-246-tol reportaron los mayores cubrimientos en el
analisis de datos por EDE. Si estos valores se expresan teniendo en cuenta el area especifica de
cada matriz se pueden obtener los cubrimientos por moléculas por unidad de drea (fx/nm?) de
la Tabla 4.3.

Muestra ©(P)
[fx/nm?]

T1F-350-VPA-212-tol 4,8

SBA-VPA-246-tol 1,1

Tabla 4.3. Cubrimientos por unidad de drea calculados con EDE segun abundancia de P.

Se observa una diferencia notoria entre ambas muestras, que puede deberse a dos factores: el
exceso utilizado en la relacién funcionalizante/titanoles fue de 2:1 para T1F-350-VPA-212-tol,
mientras para SBA-VPA-246-tol la relacion funcionalizante/silanoles fue 0,72:1. Y también a la
abundancia de grupos -OH superficiales que se reporta para cada 6xido: 6 -OH/nm?para TiO, y
4,6 - OH/nm? para Si0,.1%7 Si se calcula el drea que proyecta el grupo funcional VPA a partir de
las longitudes de enlace de los 4tomos, se obtiene un valor de 12,32 A% de 4rea proyectada por
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molécula de funcionalizante. Y si se tiene en cuenta para el proceso de adsorcion el modelo de
adsorcion secuencial aleatoria!®® que predice un valor de cubrimiento superficial del 54,7%
cuando el total del area disponible presenta el cubrimiento maximo, se obtiene que cada
molécula de funcionalizante ocupa el equivalente a 22,52 A% Este valor efectivo de drea para
cada funcionalizante da un cubrimiento de 4,44 moléculas de funcionalizante por nm? formando
una monocapa y esta en concordancia con lo observado para T1F-350-VPA-212-tol en la Tabla
4.3, pero para SBA-VPA-246-tol se observa un cubrimiento menor, que podria intentar
corregirse realizando la funcionalizacion en condiciones de mayor exceso.

4.4. Desproteccion de grupos fosfonatos

Para que los grupos fosfonatos anclados a la superficie estén disponibles para la adsorcion de
cationes es necesario, en el caso de los ésteres de fosfonato como el TMSDEAP, hidrolizar los
enlaces P-O-C, de manera que los grupos acidos queden libres. En bibliografia se reportan
diferentes procedimientos de desproteccion, entre ellos, la hidrdlisis de los grupos -OCH,CHs con
HCl 3 M y la desproteccién en dos pasos utilizando TMSBr acoplado con una posterior
hidrolisis.10911%13% Se optd por esta Ultima opcién por ser mas suave, ya que usar HCl a esa
concentracion podria provocar la hidrélisis de los funcionalizantes y la disolucién de las matrices.
M. V. Lombardo se encuentra estudiando la estabilidad de los grupos funcionales incorporados
a estas matrices en distintas condiciones y a lo largo del tiempo con resultados aln no
publicados.

El paso de desproteccidn con TMSBr se ensayod sobre la muestra SBA-DEAP-246-tol porque, de
las muestras funcionalizadas con TMSDEAP, es de la que se disponia de mayor cantidad.

El método de desproteccién que involucra TMSBr consiste en la reaccién del mismo con el
fosfonato para formar bis(trimetilsilil)fosfonato, que puede ser subsecuentemente hidrolizado a
ac. fosfénico con agua. El mecanismo de dos pasos se muestra en la Figura 4.15.

P s P ® = . s
R)o ' - RO o=pr * B
N \j @]
@ |
A O\_:R ,1,/ :Si ~
- < _Si IP\O,DI\ . Br 5 b
' O)) ) 0=P-R + g
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_Si
|
(-7»\3‘/
&Y .
R~pP - > o}
- > \ N W OH
—si-0 %HZ —_— R’P\
/ h nueva hidrélisis OH

Figura 4.15. Mecanismo de hidrdlisis de un dialquilfosfonato con TMSBr. Adaptado.*3*

El mecanismo consiste en el ataque nucleofilico de los electrones no compartidos del oxigeno
del grupo P=0 al Si del TMSBr que presenta densidad de carga positiva. El bromuro desplazado
ataca a uno de los grupos alcéxido del fosfonato, y se forma de esta manera alquiltrimetilsilil
fosfonato y bromuro de etilo. La repeticidn de este ciclo resulta en la sustitucion del otro grupo
etilo con el grupo trimetoxisilil para dar bis(trimetilsilil)fosfonato y un nuevo bromuro de etilo.
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El bis(trimetilsilil)fosfonato es hidrolizado en presencia de H,O luego para formar el ac. fosfénico.
Sin embargo, este proceso de desproteccion puede tener baja eficiencia cuando uno de los
reactivos estd anclado a una superficie.®®

El procedimiento se realizd como se describe en el Capitulo 2. Al agregar TMSBr a la suspension
de SBA-DEAP-246-tol, ésta se puso levemente amarilla. En el paso siguiente se puso en contacto
el polvo tratado con TMSBr, y posteriormente secado, con agua a 100 °C para la hidrdlisis de los
enlaces P-O-Si. En esta instancia, se vio que el material se habia vuelto muy hidrofébico y no fue
posible lograr una buena dispersién con agitacion mecanica ni ultrasonica (Figura 4.16). La
hidrofobicidad se mantuvo atn después de las 30 h de la de reaccién. Luego de transcurrido este
tiempo se separd el material en dos fracciones, una muy hidrofébica (que se mantuvo adherida
a las paredes), y por otro lado con centrifugacién se separd el material particulado que se
dispersé un poco mejor en la suspensidn acuosa (mayor caracter hidrofilico).

Figura 4.16. Suspension de SBA-DEAP-246-tol+TMSBr en agua.

En la Figura 4.17 se muestran los espectros IRTF de las fracciones hidrofilica (SBA-DEAP-246-tol-
DES-1) e hidrofébica (SBA-DEAP-246-tol-DES-2) desprotegidas y se comparan con las muestras
de SBA-DEAP-246-tol y de SBA-VPA-246-tol. No se observan diferencias entre las muestras
desprotegidas y la precursora SBA-DEAP-246-tol, tampoco se observan bandas que sean
diferentes entre esta Ultima y SBA-VPA-246-tol. Esto se debe a que las bandas correspondientes
a las funciones incorporadas aparecen en el mismo rango que las sefiales v Si-O-Si (1300-1100 y
800 cm?) provenientes de la matriz, que son mas intensas por estar presente en mayor cantidad.
Las bandas observadas en los espectros para todas las muestras son las mismas que se
reportaron en la Tabla 3.4 (Capitulo 3) para la matriz sin funcionalizar.
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Figura 4.17. Espectros IRTF de ambas fracciones desprotegidas comparadas con SBA-DEAP-246-tol, SBA-VPA-246-tol
y precursores VPA 'y DEAP.

Para verificar la presencia de grupos -PO(OH), luego de la desproteccidn se realizd un ensayo
cualitativo utilizando Cu(NOs), y se observd que mientras que la muestra SBA-VPA-246-tol tomd
una coloracién verdosa por la formacién de un complejo entre el Cu?* y los grupos funcionales
anclados, ni SBA-DEAP-246-tol, ni ninguna de las fracciones desprotegidas formo este complejo
coloreado. Se determind con este ensayo que no se logré la desproteccidén de los grupos
funcionales TMSDEAP.

Con el mismo ensayo cualitativo se ensayd la presencia de grupos -PO(OH), en la muestra T1F-
350-VPA-212-tol y se observd la formacion del complejo coloreado sobre las particulas. Esto
indico la disponibilidad de estos grupos para la complejacién de cationes.

4.5. Conclusiones parciales

De los resultados anteriores podemos concluir que no hubo una influencia significativa del
solvente durante la funcionalizacién. Se obtuvo un cubrimiento bajo con MPTMS y una
conversién baja para la reaccion clic sobre la superficie en la estrategia de foto-clic por lo que se
descarto esta via de funcionalizacion luego de comprobar la disponibilidad de grupos -PO(OH);
en la muestra T1F-350-VPA-212-tol obtenida por post-funcionalizacién. El mayor cubrimiento se
obtuvo con TMSVPA por post-funcionalizacidon para ambas matrices. Si se tienen en cuenta los
valores de area especifica de cada matriz, el cubrimiento para T1F-350-VPA-212-tol es mayor que
para SBA-VPA-246-tol, esto podria atribuirse al exceso utilizado en la relacidén
funcionalizante/grupos -OH superficiales y a la diferente densidad de estos grupos en cada éxido.
Por ultimo, no fue posible desproteger los grupos -PO(OEt),.
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5 Adsorcion seguida por fluorescencia

En este capitulo se muestran los resultados del estudio de la capacidad adsortiva de los
materiales hibridos fabricados. Como se mencioné en el Capitulo 1, la eleccidn de los grupos
fosfonatos como funcionalizantes radica en la afinidad que presenta el grupo hacia los iones de
tierras raras. En la naturaleza este grupo de elementos se encuentra formando fosfatos
minerales'®*® y los procesos industriales de recuperacidon utilizan mayormente compuestos
organicos que actlan como agentes extractantes en procesos de extraccion liquido-liquido, de
los cuales gran parte son compuestos de fésforo.'3” Para el estudio de la adsorcién se utilizd
como ion modelo el Eu®** que presenta luminiscencia en solucién acuosa con un tiempo de
decaimiento del orden de los msy, como se menciond anteriormente, tiene un comportamiento

quimico similar a los actinidos menores y no presenta actividad radiactiva.'3140

La técnica utilizada para estudiar la adsorcion in situ, es decir, sin realizar el tipico proceso de
separacion de sdlido por filtracién o centrifugacion, fue la espectroscopia de fluorescencia de
estado estacionario (EFEE). Esta técnica espectroscépica se ha usado para caracterizar lantanidos
y actinidos, y su uso en procesos de adsorcion se basa en la sensibilidad de las bandas de emisién
de estos elementos a los ligandos que ocupan la primer esfera de coordinacién del ion.1°414! Esto
permite explorar la interaccién entre el Eu® y los ligandos anclados a la superficie de los
materiales. Especificamente, los complejos de Eu(lll) presentan cambios en las intensidades
relativas de las bandas de emisidn a 616 y 592 nm, correspondientes a las transiciones Do — "F;
y °Do — 'F, respectivamente, debido a la hipersensibilidad de la banda a 616 nm, que aumenta
su intensidad relativa cuando el ion se encuentra complejado.®

5.1. Estudio de adsorcion de los materiales hibridos

5.1.1. Eleccién del pH de trabajo

Sabiendo que los acidos fosfénicos presentan comportamiento acido-base, resulta necesario
elegir cuidadosamente el pH de trabajo, ya que determinara el estado de especiacidén en que se
encuentren estos grupos funcionales anclados; este pH ademas debe ser compatible con la
solubilidad de Eu(OH)s. Para esto se utilizaron las constantes de acidez de los grupos fosfénicos
y el producto de solubilidad del Eu(OH)s. Estos factores determinan un rango de pH en el que es
conveniente estudiar la adsorcidn. Para ligandos acidos la complejacién de los iones lantanidos
y actinidos depende de la desprotonacién de los mismos,**” lo que supone deseable trabajar a
valores de pH altos. Por otro lado, se debe tener en cuenta la concentracién méxima de Eu®* en
la solucion para saber a qué valor de pH podria precipitar Eu(OH)s. Para conocer el estado de
ionizacién en el que se podria encontrar a la molécula anclada TMSVPA se tomaron como
referencia los valores de pKa del ac. etilfosfonico, por su similitud estructural con dicho
compuesto. En la Figura 5.1 se muestran los estados de ionizacién posibles con los valores de
pKa reportados en bibliografia:
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Figura 5.1. Especiacion del dc. etilfosfénico en funcién del pH.**?

Sabiendo el producto de solubilidad del Eu(OH)s;, kps = 9,38 .10% 1?7 y fijando como
concentracién mdaxima de los experimentos [Eu®*] = 3 mM, se calculé el valor de pH minimo al
que precipitaria el hidréxido, obteniendose el valor de pH =6,17. Por lo tanto, se decidio trabajar
a pH = 4,5 de manera de estar dos érdenes de magnitud por encima (en concentracidon molar)
del valor de pKa; del acido etilfosfonico, y asi asegurar que la mayor cantidad de grupos
funcionales se encuentren con uno de sus grupos acidos desprotonados; y también porque pH
= 4,5 se encuentra dos o6rdenes de magnitud por debajo del valor al que precipitaria Eu(OH)s,
resultando un valor de pH seguro para estudiar el proceso de adsorcidn sin correr el riesgo de
afectar la concentracién de Eu3* por precipitacidn del hidréxido.

5.1.2. Comparacion de adsorcion de los grupos -PO(OH), y -PO(OEt),
anclados a SBA-15

Para evaluar si ambos grupos funcionales anclados, acido fosfonico -PO(OH); y su version
protegida -PO(OEt),, serian capaces de complejar al Eu*, se estudiaron las muestras SBA-VPA-
246-tol y SBA-DEAP-246-tol, ya que la SBA-15 es una matriz cuyo comportamiento frente a la
adsorcién se conoce en el grupo por trabajos previos y puede usarse como sistema modelo. Se
realizaron medidas de fluorescencia utilizando suspensiones de las particulas de SBA-15
funcionalizadas y la matriz sin funcionalizar. La relacion masa de particulas/volumen de las
suspensiones fue de my/V = 1,00 £ 0,05 mg/ml, la temperaturaT=23+2°C,pH=4,50%£0,05y
se utilizé Eu(NOs)3 a una concentracion en la suspension [Eu(NOs)s] = 0,5 mM. En la Figura 5.2 se
comparan los espectros de emision de suspensiones de particulas sin funcionalizar (SBA), SBA-
VPA-246-tol, SBA-DEAP-246-tol y una soluciéon de Eu(NOs); de la misma concentracién. Se
grafican Unicamente las bandas de emision de mayor intensidad a 592 nm y 616 nm. Para
destacar las diferencias entre los sistemas los espectros se normalizaron usando el maximo de la
intensidad de la banda a 592 nm, que es menos sensible a los cambios en la primera esfera de
coordinacién del Eu®* que la banda a 616 nm.1%?
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580 590 600 610 620 630
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Figura 5.2. Espectros de emision de suspensiones de SBA, SBA-VPA-246-tol, SBA-DEAP-246-tol, y de una solucion de
Eu(NOs)s sin adsorbente.

Al comparar el area de las bandas a 616 nm de los espectros normalizados, se observa que la
suspension de SBA presenta la misma intensidad que el Eu®* en solucidn, lo que se interpreta
como ausencia de cambios en la primera esfera de coordinacién del Eu, y por lo tanto ausencia
de adsorcién del ion en la superficie de las particulas. El sistema con SBA-DEAP-246-tol presenta
un incremento relativo en el drea de la banda a 616 nm de 7 % con respecto al Eu**en solucién,
gue no representa un cambio significativo en la sefial de emisién y consideramos por esto que
el funcionalizante no compleja al ion de manera efectiva. Para el sistema SBA-VPA-246-tol el
aumento del drea de la banda a 616 nm es de 540 % comparado con la solucién de referencia,
este aumento se atribuye a la complejacién del Eu®* por parte de los grupos funcionales de la
SBA-VPA-246-tol, y se encuentra dentro de lo esperado para los espectros del Eu®* complejado
donde la banda a 616 nm presenta mayor intensidad relativa. Esta mayor capacidad de
complejacidn, y por lo tanto de adsorcidn, permite discriminar a la SBA-VPA-246-tol como mejor
adsorbente frente a SBA-DEAP-246-tol, y al grupo fosfdonico incorporado como mejor agente
complejante comparado con el funcionalizante con los grupos acidos esterificados. Estos
resultados y la conclusidn de que las funcionalizaciones con TMSVPA son mas efectivas para la
adsorcién de Eu®* se trasladaron a los sistemas de TiO; funcionalizado. La comparacién de los
grupos funcionales anclados a SBA-15 tuvo la ventaja de que esta matriz no adsorbe al ion por
lo que no interfiere en la comparacion de los funcionalizantes. Por otro lado, se destaca que
ambas matrices funcionalizadas con TMSVPA reportaron los mayores valores de cubrimiento
superficial, como se vio en el Capitulo 4, lo que supone mayor cantidad de sitios disponibles para
la adsorcion.

El hecho de que no se haya observado un cambio significativo en la banda a 616 nm para SBA-
DEAP-246-tol podria deberse a que los grupos etilo obstaculizan la interacciéon entre el ion
cargado positivamente y el funcionalizante en medio acuoso. Los grupos etoxi podrian presentar
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impedimento estérico entre el ion y el oxigeno del grupo -P=0 responsable de la complejacién
en ligandos neutros.’3” A partir de este resultado se eligieron las muestra SBA-VPA-246-tol y T1F-
350-VPA-212-tol funcionalizadas con TMSVPA para el estudio de su capacidad adsortiva y
comportamiento frente a adsorcién, segiin el modelo de Langmuir, usando la técnica de EFEE.

5.1.3. Tiempo de equilibrio del sistema

Con el objetivo de conocer el tiempo que toma a los sistemas estudiados alcanzar el equilibrio
de adsorciéon se midio el espectro de emisién para la muestra SBA-VPA-246-tol a intervalos de 1
minuto desde el agregado de la solucién de la sal de Eu a la suspension. Luego se llevd la
suspension a pH = 4,5 y se repitieron las mediciones con el mismo intervalo de tiempo. Las
concentraciones utilizadas de Eu(NOs)s fueron 0,15 mM, 0,57 mM y 2 mM. En la Figura 5.3 se
muestran los espectros de una suspension de SBA-VPA-246-tol en una solucién de 0,57 mM de
Eu(NOs); sin corregir pH tomados a 0; 10 y 60 minutos, y cuyo comportamiento es representativo
de las mediciones con 0,15 mM y 2 mM con la evolucién natural de pH y las suspensiones de pH
=4,5. No se observaron cambios en la forma ni intensidad de los espectros a lo largo del tiempo
para las mediciones sin corregir pH con respecto al tiempo 0 de esta condicidn, ni tampoco en
las medidas de pH corregido con respecto al tiempo 0 de esta condicidn. Por lo tanto, se infiere
que el equilibrio de adsorcidn se alcanza muy rapidamente. Este resultado es coherente con lo
reportado en bibliografia para sistemas mesoporosos funcionalizados de manera
similar.99102143,144 i se observé una mayor intensidad en los espectros a pH corregido indicando
una mayor adsorcién a pH =4,5.

— 0 min
—— 10 min
60 min

Intensidad (u. a.)

I//. | L | L |
580 590

600 610 620 630
Longitud de onda (nm)

Figura 5.3. Variacion de la intensidad de las bandas a 592 y 616 nm en funcidn del tiempo para SBA-VPA-246-tol +
[Eu(NOs)s] =0,57 mM.

5.2. Aplicacién del modelo de Langmuir

Para estudiar el comportamiento y los pardmetros de adsorcion de Eu®* de las muestras SBA-
VPA-246-tol y T1F-350-VPA-212-tol se realizaron medidas de fluorescencia de suspensiones de
las particulas en un rango de concentraciones de Eu®* de 0,04 mM a 3 mM.
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Ademas, para estudiar la posible adsorcion del ion por la matriz de TiO, se realizd el mismo
experimento para la muestra T1F-350 correspondiente al TiO; sin funcionalizar. En este
experimento se observé que la matriz adsorbe al ion Eu¥, ya que la banda a 616 nm es de
intensidad relativa mayor que la banda a 592 nm (Figura 5.4).

[Eu®:
0,18 mM
0,26 mM
0,45 mM
——0,52 mM

Intensidad (u. a.)

580 590 600 610 620 630
Longitud de onda (nm)

Figura 5.4. Espectros de emision de suspensiones de Eu?* + TiO; en funcién de la concentracidn total de Eu®*.

La disminucidn de la banda a 616 nm con el aumento de la concentracidn de Eu®* que se observa
en la Figura 5.4 indica que la contribucién a la intensidad de emisidon de las especies adsorbidas
es cada vez menor con respecto a las especies en solucidn. En esta figura se muestran los
espectros normalizados al maximo de la banda a 592 nm, para hacer evidente la disminucién de
la intensidad de la banda a 616 nm. El Eu®** en solucidn contribuye al crecimiento relativo de la
banda a 592 nm, como se observa en la Figura 5.2 para los espectros de las muestras que no
presentan adsorcidn. Esta tendencia decreciente de la banda a 616 nm para todas las
concentraciones estudiadas indica que el adsorbente satura su capacidad a una concentracion
menor a la concentracidon mas baja ensayada (0,18 mM).

En la Figura 5.5y la Figura 5.6 se muestran la variacién de las areas de las bandas de emisién con
la concentracidn para las muestras SBA-VPA-246-tol y T1F-350-VPA-212-tol.
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Figura 5.5. Variacion de las dreas de las bandas de emision con la concentracion para las suspensiones de Eu®*/SBA-
VPA-246-tol. Lineas sdlidas correspondientes a la ecuacion (5). pH = 4,5 + 0,05; m,/V = 1 + 0,05 mg/ml|.
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Figura 5.6. Variacion de dreas de las bandas de emision con la concentracion para las suspensiones de Eu3+/T1F-
350-VPA-212-tol. Lineas sdlidas correspondientes a la ecuacion (5). pH = 4,5 + 0,05; m,/V = 1 + 0,05 mg/ml|.

Puede observarse en ambos sistemas que la emision aumenta de manera casi lineal con la
concentracion de Eu, en una primera instancia y luego puede apreciarse un cambio abrupto en
la pendiente alrededor de 0,4 mM y 0,6 mM para T1F-350-VPA-212-tol y SBA-VPA-246-tol
respectivamente. Este cambio indica la saturacién de la adsorcion, y que el comportamiento de
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la emisidén de fluorescencia puede interpretarse como la combinacion lineal de dos componentes
espectrales, por un lado, la emisién de los iones adsorbidos y por otro la emision de los iones en
equilibrio en la solucién. Este comportamiento se describe por la Ecuacion (3).1%8

I(A) = d(Dads- Caas + ¢(A)aq- Caq (3)

En esta ecuacidn ¢(1) es un parametro relacionado al rendimiento cudntico de fluorescencia y
al coeficiente de extincion de cada especie, y es constante para un experimento determinado.
C.as es la concentracidn de los iones adsorbidos, y C,qla concentracién de los iones en equilibrio
en la solucién. El comportamiento de la adsorcidn se asume langmuiriano, y esto se sustenta en
que los coeficientes de actividad superficial deberian permanecer constantes en el rango de
concentraciones muy diluidas estudiado.

De la ecuacion 3, ¢(1).q para un sistema dado puede calcularse a partir de una solucién de Eu®*
de concentracién conocida, y ¢(4).4s puede calcularse de la suspensién tomando un punto en
el que la contribucién a la intensidad total de emision de las especies en solucién sea
despreciable, o sea, antes de que se alcance la saturacién de adsorcion del material
(considerando que la constante de adsorcidon es grande, por lo que el equilibrio entre las especies
adsorbidas y en solucion estd muy desplazado hacia las especies adsorbidas).

La concentracion adsorbida Cl4s puede calcularse en funcién de la concentracién en solucion
segun la ecuacion () del modelo de Langmuir. Donde m,, es la masa de particulas en suspension,
I el volumen de la suspension, gn la capacidad maxima de adsorciéon, y K la constante de
adsorcion.

Cuse = 2.8 oo ”
V 1+K.Cyq
A partir de la relacion por el balance de masa entre la concentracién total Cp y las
concentraciones adsorbidas y en solucion Cuasy Cag €5 posible expresar la intensidad en funcion
de la primera como se muestra en las ecuaciones (5) y (6).

1) = (¢ = ¢Mag)- f(Co) + ¢. (D ag- Co %)

(Cy) = (1+K.Co+K.N)— \/(1+K.Cy+K.N)2—4.K2.N.C, (6)
2.K

Donde N = gp. (my/V).

Como puede verse en la Figura 5.5 y la Figura 5.6, la ecuacién (5) se ajusta al comportamiento
experimental. Puesto que para los experimentos realizados la relacién m,/V se mantiene
constante al igual que el pH, es posible obtener los pardmetros Ky g.» del proceso de adsorcidn
haciendo el ajuste de la ecuacién a las medidas experimentales.

Los parametros obtenidos para ambos materiales funcionalizados se listan en la Tabla 5.1.

Parametro SBA-VPA-246-tol T1F-350-VPA-212-tol
K(M?Y) 2.10° 8.10%

gm (mmol/g) 0,59 0,39

D (592).q 4,64 .108 7,19 .108

b (592)ads 1,77 .10° 8,68 .10°
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$(616)., 3,16 .10° 6,18 .10
¢ (616)as 4,84 .10° 1,88 .10%°

Tabla 5.1. Pardmetros que describen la dependencia de los mdximos de emision con la concentracion del ion para las
muestras SBA-VPA-246-tol y T1F-350-VPA-212-tol. *

Las constantes de adsorcién obtenidas indican una gran afinidad por parte de los grupos
fosfénicos anclados hacia el Eu®'. Estas constantes y los valores de capacidad adsortiva son
cercanos al valor reportado en bibliografia para Ky g del proceso de adsorcién de Eu® sobre
SBA-15 funcionalizada con ac. mercaptosuccinico, y determinados usando el mismo método de
fluorescencia.’®® En dicho trabajo se contrastan los valores obtenidos con experimentos de
particion y se obtiene una buena correspondencia que valida la EEFE para el estudio de estos
sistemas.

Tomando los valores de cubrimiento superficial obtenidos por EDE (Capitulo 4) Btif-350-vpa-212-tol =
1,05 mmol fx/g y Bspa-vea-246101 = 1,36 mmol fx/g, y la capacidad adsortiva obtenida para cada
material (Tabla 5.1), puede calcularse el nimero de moléculas de funcionalizante que complejan
cada ion adsorbido cuando el material esta saturado. Estos valores son n = 2,3 para la SBA-VPA-
246-toly n = 2,7 para la T1F-350-VPA-212-tol, que son valores cercanos al esperado, n = 3, desde
el punto de vista de la compensacién de la carga del Eu3*.

Resulta interesante remarcar que si bien SBA-VPA-246-tol presenta mayor capacidad adsortiva
por unidad de masa, ésta no se corresponde con la mayor drea especifica que presenta la matriz.
Si se refieren las capacidades de adsorcién de cada muestra por unidad de area se obtiene que
T1F-350-VPA-212-tol es capaz de adsorber 3,7 veces mas iones por unidad de area como se
muestra en la Tabla 5.2.

Parametro SBA-VPA-246-tol T1F-350-VPA-212-tol
gm (umol/m?) 0,79 2,93
gm (iones/nm?) 0,48 1,76

Tabla 5.2. Capacidad adsortiva por unidad de drea para SBA-VPA-246-tol y T1F-350-VPA-212-tol.

Este resultado esta en concordancia con el mayor cubrimiento por unidad de area reportado en
el Capitulo 4 para T1F-350-VPA-212-tol, lo que permite atribuir la mayor capacidad adsortiva por
unidad de area a la presencia de mas grupos funcionales en la superficie del material.

Con respecto a los valores de K para cada muestra, es posible que el empaquetamiento mas
compacto que se da en T1F-350-VPA-212-tol reduzca el valor de K'en comparaciéon con SBA-VPA-
246-tol, dandose una situacidon donde los iones adsorbidos tengan influencia sobre sus vecinos.

Puede concluirse que los materiales SBA-VPA-246-tol y T1F-350-VPA-212-tol adsorben Eu3
formando complejos superficiales con los grupos funcionales anclados sobre las matrices, y que
la capacidad adsortiva fue mayor para los materiales hibridos que para las matrices de SBA-15y
TiO,. La variacion de la densidad superficial de especies adsorbidas en funcion de la
concentracion para éstas en la fase acuosa puede describirse de manera exitosa con el modelo
de adsorcién de Langmuir. La cinética del proceso es muy rapida, lo que representa una ventaja
para las aplicaciones industriales de estos materiales. Por otra parte, la muestra T1F-350-VPA-

** Los valores de ¢(592)aq y ¢ (616)a5 observados en la Tabla 5.1 deberian ser iguales para ambas
muestras, ya que se obtienen de mediciones de soluciones de Eu®*, pero la ldmpara del equipo de EFEE
varia su intensidad de encendido a encendido. Por esa razon los valores de ¢ a5 son distintos para SBA-
VPA-246-tol y T1F-350-VPA-212-tol, pero como la intensidad se mantiene estable una vez encendida
pueden utilizarse dentro de un mismo experimento.
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212-tol mostré una mayor capacidad adsortiva por unidad de area, la cual se atribuye al mayor
cubrimiento de funcionalizacidn.

5.3. Conclusiones parciales

Se determind que los grupos -PO(OH), anclados a la superficie de los 6xidos tienen capacidad de
formar complejos con el Eu*, en cambio los grupos -PO(OEt), anclados a la superficie no
mostraron capacidad de complejar al Eu®*. Se pudo determinar que la cinética de adsorcidn es
rapida y el sistema en agitacion alcanza el equilibrio en tiempos menores al minuto. La matriz de
TiO, demostré complejar al Eu®*, a diferencia de la matriz de SBA-15, pero su capacidad adsortiva
no pudo ser determinada por encontrarse por debajo de los valores de concentracién que
permite estudiar la técnica de luminiscencia utilizada. Pudo describirse el comportamiento
frente a adsorcidn de Eu® de las muestras T1F-350-VPA-212-tol y SBA-VPA-246-tol con el modelo
de Langmuir y se determinaron los pardmetros fisicoquimicos del sistema Ky go. Ambos
materiales demostraron gran afinidad por el ion Eu®, y se destaca que el TiO, funcionalizado con
TMSVPA mostré mayor capacidad adsortiva por unidad de éarea.
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6 Conclusionesy perspectivas

Se sintetizaron exitosamente matrices mesoporosas de TiO, por aerosol, y se determinaron las
condiciones 6ptimas de relacion surfactante/cation y temperatura de calcinacion para la sintesis.
La condicidon dptima presentd reproducibilidad y morfologia mayormente esférica de las
particulas con una distribucidon submicrométrica de tamafios. El area especifica de las particulas
estuvo dentro de lo esperado para el material y proceso utilizado, y lo convierte en una buena
matriz de funcionalizacidn con la ventaja de sintetizarse en una sola etapa. Por otro lado, logré
obtenerse SBA-15 con area especifica, tamafio y orden de poros esperados, y usarla como matriz
de comparacién con el TiO..

De los funcionalizantes utilizados, el TMSVPA reporté los mayores valores de cubrimiento para
las matrices de TiO, y SBA-15, y también disponibilidad de los grupos fosfonatos para la
complejacidn de cationes, lo que es un resultado excelente ya que ambas fueron las condiciones
mas importantes buscadas en los materiales hibridos en este trabajo. Comparando ambas
matrices modificadas por post-funcionalizacién con TMSVPA se observé mayor cubrimiento por
unidad de area para el TiO,, que puede atribuirse al mayor exceso de funcionalizante utilizado
durante la funcionalizaciéon y a la mayor densidad de grupos -OH superficiales de este éxido
comparado con SiO,. Los materiales funcionalizados con TMSDEAP no presentaron capacidad de
adsorcién de Eu**, y tampoco fue factible su desproteccidon. No se observaron diferencias en el
grado de cubrimiento para los medios de funcionalizacién utilizados con TMSDEAP y MPTMS. En
cuanto a las estrategias de funcionalizacion evaluadas para TMSVPA, la post-funcionalizacion
demostrd ser efectiva para la incorporacion de los grupos fosfonatos de manera que se
encuentren disponibles para formar complejos con Eu®*. La estrategia de post-funcionalizacién +
foto-clic tuvo un valor de cubrimiento menor en el primer paso, y la conversiéon de la reaccién
clic con el silano anclado a la superficie fue menor que para la sintesis clic en solucion.

Con el estudio de la adsorcién in situ de Eu* de los materiales fabricados se comprobd que
ambas matrices funcionalizadas con TMSVPA por post-funcionalizacion forman complejos
superficiales con el ion y la cinética de este proceso es rapida. Del calculo de los parametros
fisicoquimicos de estos sistemas, se observé que las constantes de adsorcién demuestran alta
afinidad entre el Eu®* y los grupos fosfonatos, y que la capacidad adsortiva por unidad de area es
mayor para la matriz de TiO,.

Los resultados obtenidos para T1F-350-VPA-212-tol y SBA-VPA-246-tol los vuelven materiales
hibridos promisorios para su aplicacidn en procesos de adsorcién sélido-liquido de tierras raras,
ya que mostraron alta afinidad por el catién modelo usado, cinética rapida de adsorcién y la
posibilidad de separar el adsorbente por filtracion.

Como perspectiva futura resulta interesante estudiar la selectividad de los materiales frente a
tierras raras y actinidos, la estabilidad de los materiales en condiciones compatibles con las
condiciones reales de aplicacidn, y la posibilidad de aumentar el cubrimiento de la matriz SBA-
15 utilizando mayor exceso en la funcionalizacion.
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7 Presentaciones generadas en el trabajo de tesis

1. Reunién anual del Instituto de Nanociencia y Nanotecnologia 2021, 15 de julio de
2021, CAC-CNEA, San Martin, Buenos Aires, Argentina. (Virtual)

Sintesis de TiO> mesoporoso por aerosol y su modificacion con grupos fosfonatos
para la remocidn de tierras raras presentes en desechos de actividades mineras y/o
nucleares. (Poster flash)

Kurtz A., Bordoni A. V., Lombardo M. V.

2. XXl Encuentro de Superficies y Materiales Nanoestructurados, 9-11 de agosto de 2022,
UNRC, IITEMA, IDAS, INBIAS, Rio Cuarto, Cérdoba, Argentina. (Virtual)

Estrategias de funcionalizacion de TiO, y SiO, mesoporosos con grupos fosfonatos
usando quimica clic. (Pdster)
Kurtz A., Bordoni A. V., Lombardo M. V.

3. XXIll Congreso Argentino de Fisicoquimica y Quimica Inorganica, 11-14 de abril de
2023, AAIFQ, El Calafate, Santa Cruz, Argentina. (Resumen en proceso de evaluacion)

Sintesis de TiO> mesoporoso por aerosol y funcionalizacion clic con grupos fosfonatos

para adsorcién de tierras raras. (Charla oral)
Kurtz A., Bordoni A. V., Lombardo M. V.
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8 Proyectos en los que participd el trabajo de tesis

1. PICT 2015-0351, “Sistemas quimicos integrados: disefio racional de plataformas integradas
multicomponentes y multipropdsito”, Comision Nacional de Energia Atdmica, 2016-2019.
Responsable: A. Wolosiuk, 882kS.

2. PICT 2017-1109, “Coordination Polymers and Related Materials for the Selective Extraction
of Rare Earth Elements and other Heavy Metals”, Comisién Nacional de Energia Atémica, 2017-
2022. Responsable: A. Wolosiuk, 813kS.

3. PICT 2017-1133, “Disefio y construccién de sensores foténicos basados en ceramicos
porosos”, Comision Nacional de Energia Atémica, 2018-2021. Responsable M. C. Fuertes,
1197kS.
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