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Resumen

Se sintetizaron particulas de SiO, y particulas de SiO, con poros ordenados en un arreglo

hexagonal en dos dimensiones (2D).

Usando espectroscopia de absorcidn infrarroja se corrobord la presencia de los enlaces Si-O, Si-O-

Siy Si-OH, que son enlaces tipicos del SiO,.

Al realizar el analisis de difraccién de rayos X (DRX) en las particulas de SiO, porosas, se confirmé
que los poros en las particulas se acomodaron en un arreglo hexagonal 2D. Al aplicar la formula de
Bragg al pico mds intenso del patrdn de difraccidn, se calculd el tamafo de la celda unitaria, a,, del

arreglo hexagonal.

Con el microscopio electrénico de transmisidon (MET), se obtuvieron micrografias de las particulas
de SiO, y de las particulas de SiO, porosas. En ambos casos, las particulas sintetizadas tendieron a
la forma esférica. Se hizo una estadistica del didmetro de las particulas. En el caso de las particulas

de SiO, porosas, en las micrografias se observd el ordenamiento hexagonal 2D de los poros.

Mediante la adsorcién-desorcion de N, en las particulas de SiO, porosas se determind que es un
material mesoporoso y usando los métodos BET y BJH, se calcularon el area superficial y volumen

de poro total del material.

Se estudié la luminiscencia de las particulas de SiO, impregnadas con Eu*" y de las particulas de
SiO, porosas impregnadas con Eu*. En ambos casos se midié el tiempo de vida media de la

transicion hipersensible *Dy > ’F,.

W



Objetivos
Sintetizar particulas de SiO, por el método de Stdber y particulas de SiO, porosas
Obtener informacién estructural de ambos sistemas mediante:

e Espectroscopia de absorcién infrarroja
e Difraccion de rayos X (DRX)
e  Microscopia electrénica de transmisiéon (MET)

e Adsorcién de N, (BET)

Impregnar ambos tipos de particulas con Eu®*.

Comparar la luminiscencia de las particulas de SiO, impregnadas con Eu®* y de las particulas de

SiO, porosas impregnadas con Eu®*.

Vil



Capitulo 1

Introduccion



1.1 Particulas de SiO: sintetizadas por el método de Stober

En 1968, Stober, Fink y Bonh [1] reportaron un método (conocido como el método de Stéber) que
permite el crecimiento controlado de particulas esféricas de didxido de silicio con tamafio
uniforme. Este procedimiento consiste en la hidrélisis de un alquilalcéxido de silicio (Si(OCHzn1)4)
en un medio alcohélico amoniacal [2]. El proceso de hidrélisis se describe quimicamente por la
reaccion 1.1:

=S§i—-0R + OH 2 =Si—0H + OR 1.1

Dicho proceso consiste en una sustitucidon nucledfila por parte del ién hidréxido ("OH) sobre el
atomo de silicio del alcoxido, es decir, el idn "OH reemplaza al grupo "OR (electrdfilo) en el sustrato
(Si). A su vez el idn hidroxido se obtiene de la hidrélisis del amoniaco. Antes de que la hidrélisis del
alquilalcéxido de silicio termine, comienzan las reacciones de condensacién (reacciones 1.2 y 1.3)

que involucran las especies hidrolizadas, lo que permite la formacién de los grupos siloxano:
=Si—-0OR + OH-Si= 2 =S8i—-0-Si= + ROH 1.2

=Si—-0OH + OH-Si= =2

Si—0-Si= + H,0 1.3

La reaccion 1.2 describe la condensacién de alcohol y en la 1.3 la condensacion del agua. Una
reaccion de condensacion se da cuando dos moléculas se combinan dando un producto unico,

acompafado de la formacién de agua o alcohol [3].



1.2 Particulas de SiO: porosas

La Unidén Internacional de Quimica Pura y Aplicada (IUPAC, por sus siglas en inglés) ha clasificado

los poros de acuerdo a su tamaiio [4]:

) Poros con un ancho mayor a 50 nm son llamados macroporos.

)] Poros con un ancho menor o igual 2 nm son llamados microporos.
1] Poros cuyo ancho esta entre 2 — 50 nm son llamados mesoporos.

La importancia de los materiales porosos en diversas dreas como catalisis, adsorcion y separacién
de sustancias condujo al descubrimiento de una familia de adsorbentes mesoporosos ordenados
conocida como M41S (Mobile Oil Company, 1992). Estos materiales se caracterizan por tener
estructuras de poros organizados y uniformes, su didmetro de poro varia en el intervalo de 15 A a
10 A, su area superficie es mayor a 700 m?/g y su capacidad de adsorcién de hidrocarburos es
superior a 0.7 cm>/g. Los miembros de la familia M41S son sintetizados a partir de una gran
variedad de silicatos y tensoactivos que producen estructuras de poro con ordenamiento

hexagonal (MCM-41), cubico (MCM-48) y lamelar (MCM-50) (Figura 1.2.1)[5].

Figura 1.2.1. Ordenamientos de poros de la familia M41S: a) MCM-41 hexagonal, b) MCM-48
cubico y c) MCM-50 lamelar (imagen tomada de [6])



En la figura 1.2.3, se representa la formacién de la estructura MCM-41. Esta inicia con la formacién
de micelas en un medio acuoso. Una micela es un conglomerado de moléculas tensoactivas que
tienen orientada su parte hidrofilica (que es atraida por el agua) hacia el medio acuoso y su parte
hidrofdbica (que no es atraida por el agua) hacia el interior de la micela [7]. En este trabajo se usd
el surfactante bromuro de cetiltrimetilamonio (CTAB, por sus siglas en inglés). En la figura 1.2.2 se

esquematiza la estructura del CTAB y se muestran sus partes hidrofdbica e hidrofilica.

(z - +,f|:
]
G W\/\\/\\/\/\/ HC
Br
Parte Parte
hidrofdbica hidrofilica

Figura 1.2.2 Estructura del surfactante CTAB

A su vez las micelas se agrupan formando un cristal liquido con un ordenamiento hexagonal. Al
mismo tiempo se llevan a cabo reacciones de polimerizacidon de silicatos, es decir, se forman

cadenas de Si-O que encapsulan las micelas tubulares [8].

Ordenamiento Recubrimiento
hexagonal con silicato

Micela Micela tubular

Figura 1.2.3. Formacion de la estructura de poro hexagonal conocida como MCM-41 (Imagen

tomada de [8])



1.3 Iones de tierras raras

Los iones de tierras raras (también llamados lantanidos) se forman al ionizar los dtomos de la tabla
periédica que se encuentran entre el cerio (nimero atémico 58), cuya configuracion es 5s° 5p° 5d*
4f' 6s%, y el yterbio (niimero atémico 70), con una configuracion 5s” 5p°® 4f* 6s”. Estos atomos son

incorporados usualmente en sélidos amorfos como cationes divalentes o trivalentes.

Los iones trivalentes de las tierras raras (TR®*) tienen una configuracion 5s* 5p° 4f", donde n varia
de 1 (Ce*') a 13 (Yb*') e indica el nimero de electrones en la capa 4f. Los electrones 4f son los
electrones de valencia y es entre estos subniveles donde se dan las transiciones dpticas tipicas de
las tierras raras. El caracter de estas transiciones épticas es predominantemente dipolar eléctrico.
Para un idn libre, transiciones dipolares eléctricas entre estados de la misma configuracidn estan
prohibidas, debido a que los estados tienen la misma paridad. Cuando los iones se incorporan en
solidos amorfos, cristales o liquidos las transiciones dpticas son resultado de interacciones sin
centro de simetria que conducen a una mezcla de estados de paridad opuesta [9]. El mecanismo
mediante el cual se mezclan los estados es desarrollado por Wybourne [10] y de dicho desarrollo

se desprende un conjunto de reglas de seleccidn, bajo las cuales se rigen dichas transiciones:
Al =+1; AS = 0; AL < 21 A <21
Cuando el estado final o inicial tiene J=0 surge una regla de seleccion adicional:
A =2,406.

El ion trivalente del Europio (Eu®') tiene seis electrones en la subcapa 4f. En la figura 1.3.1 se
muestra el diagrama de niveles de energia del Eu** (conocido como diagrama de Dieke). En él se

muestran las transiciones entre el primer estado excitado °D, y los diferentes subniveles del

25+1L

estado fundamental ’F, [11]. En la notacién espectroscépica un estado se denota como: 1

donde 2S+1 es la multiplicidad del estado, L es el momento angular orbital y J es el

momento angular total.
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Figura 1.3.1. Diagrama de Dieke del Eu*'

La emisién alrededor de 600nm (regidon naranja del visible) se debe a la transicién dipolar
magnética °Dy = F4, la intensidad de dicha transicion es independiente del sitio de simetria donde
se encuentra el Eu**. La emision entre 610 - 630nm (regidn roja) se debe a la transicién dipolar
eléctrica °Dy = 'F, la cual es influenciada fuertemente por los alrededores del Eu**, debido a esto
recibe el nombre de transicién hipersensible. Cuando el Eu** se encuentra en un sitio con simetria
de inversidn (centro simétrico) la emisién naranja es mayor que la roja, y cuando el ion esta
localizado en un sitio sin centro de inversion (no centro simétrico), la emisién roja es la dominante.
La transicion Do = ’F, estd prohibida debido a que ambos estados tienen la misma paridad, pero

se vuelve permitida si el sitio que ocupa el Eu** en la matriz es no centro simétrico [12].

La relacion de intensidad de *Dy = 'F, a °Dy = 'F4, llamada razén de asimetria, sirve como una
sonda espectroscépica de la simetria del sitio donde se encuentra el i6n Eu*'; mientras mayor sea

este cociente menor sera la simetria del sitio [13].

El tiempo de vida media de la transicion °Dy = 'F, también depende de la simetria del sitio donde
se aloja el ion Eu®*, es decir, el tiempo promedio que el centro luminiscente pasa en el estado
excitado antes de regresar al estado base cambiard. Cuando el idn Eu** se aloja en un sitio centro
simétrico la transicion >Dy = ’F, se vuelve prohibida (es menos probable que se de la transicién) y
los electrones excitados pasaran mayor tiempo en el estado excitado, es decir, su tiempo de vida

media serd mayor. En el caso en que el i6n Eu* se aloja en un sitio no centro simétrico la



transicion °Dy = 'F, se vuelve permitida (es mas probable que ocurra) y los electrones excitados

pasardn menor tiempo en el estado excitado y su tiempo de vida media serd menor [14].

El tiempo de vida de un estado excitado se define como el tiempo requerido para que la
intensidad de la luminiscencia disminuya una cantidad igual a 1/e de su valor original. El proceso
de decaimiento de la intensidad I(t) de la luminiscencia, después de terminada la excitacidn (t=0),
se representa por una funcidon exponencial que depende del tiempo transcurrido después de la

excitacién (ecuacion 1.4).
I(t) = I,e T 1.4

Donde t es la constante de decaimiento de la emisién o tiempo de vida del centro luminiscente.



Capitulo 2

Desarrollo experimental



2.1 Sintesis de particulas de SiO: por el método de Stober

Para sintetizar las particulas de SiO, se utilizaron los reactivos:

e Silicato de tetraetilo (TEOS, por sus siglas en inglés), Si(OC,Hs)4, 98% de pureza, Sigma-Aldrich.
e Hidréxido de amonio o amoniaco en solucién, NH,OH, 30-33% de NH; en H,0, Sigma-Aldrich.
e Etanol, CH3;CH,0H, Sigma-Aldrich.

e Agua desionizada.

Se prepard una solucidn alcohdlica con las siguientes proporciones molares de silicato de

tetraetilo, agua destilada (H,0) e hidréxido de amonio (NH,OH) [6]:
TEOS : H,O0 : NH,OH=0.22:5:1

En un vaso de precipitado se mezclaron las cantidades apropiadas de alcohol, agua e hidréxido de
amonio y posteriormente se agregd a gotas el silicato de tetraetilo bajo agitacion magnética
intensa. Esta solucidn se agitd a 600 rpm por 24 horas a temperatura ambiente Finalmente, dicha
solucidn se lavd tres veces con metanol (CH;OH), se centrifugd y se dejo secar a temperatura

ambiente.

2.2 Sintesis de particulas de SiO: porosas

Para la sintesis de las particulas de SiO, porosas, los reactivos utilizados fueron:

e Bromuro de hexadeciltrimetilamonio (CTAB, por sus siglas en inglés), CH3(CH,).sN(Br)(CHs)s,
95% de pureza, Sigma-Aldrich.

e Silicato de tetraetilo, Si(OC,Hs)4, 98% de pureza, Sigma-Aldrich.

e Hidréxido de sodio, NaOH, 98% de pureza, Sigma-Aldrich.

e Agua desionizada.
Para lavar las particulas se utilizo:

e Metanol, CH;0H, 99.8% de pureza, Sigma-Aldrich.
e Acido clorhidrico 36.5-38.0%, HCl, J. T. Baker.



Las proporciones molares de agua desionizada, hidréxido de sodio, CTAB v silicato de tetraetilo

fueron:

TEOS : H,O : NaOH : CTAB=1:1.24:0.29:0.12

Se mezclaron H,0 y NaOH y CTAB hasta obtener un liquido transparente. Posteriormente, adn
bajo agitacion, se elevé la temperatura de la mezcla hasta aproximadamente 70°C. Una vez
alcanzada dicha temperatura, se suspendid la agitacién y se agregd a gotas el silicato de tetraetilo.
Hecho esto, la mezcla se volvid a agitar magnéticamente por 2 horas (tiempo de reaccion) y
durante este tiempo se le sometid a un gradiente de temperatura. En la tabla 2.2.1, se enlistan las
particulas obtenidas al variar la velocidad de agitacién y el gradiente de temperatura durante el
tiempo de reaccion. El producto obtenido, después del tiempo de reaccién, se lavd tres veces con

metanol.

Con la finalidad de extraer la parte hidrofébica del CTAB y destapar los poros, el producto
obtenido fue colocado en una solucién de 160 ml de metanol con 9 ml de acido clorhidrico. Esta
solucidn se agitd a 600 rpm durante 24 horas. Al finalizar este tratamiento, el producto fue lavado

nuevamente tres veces con metanol y se dejé secar a temperatura ambiente.



Gradiente de
Velocidad de
temperatura de Producto obtenido
agitacion (rpm)
sintesis (°C)
Particulas con poros ordenados
Muestra
72 a 85 600 hexagonalmente 2D y tendencia a la forma
A
esférica (figuras 3.3.5ayb)
Particulas con poros ordenados
Muestra
76 a 81 600 hexagonalmente 2D y tendencia a la forma
B
esférica (figuras 3.3.5ayb)
Muestra Particulas con poros desordenados y tendencia
77 a 81 300
C a la forma esférica (figura 3.2.1 ¢)

Tabla 2.2.1. Comparacidn de particulas obtenidas al variar el gradiente de temperaturay la

velocidad de agitacién.

2.3 Impregnacion de particulas de SiO: con Eu3+

Para impregnar las particulas de SiO, y las particulas de SiO, porosas con Eu** se utilizo:
Nitrato de europio pentahidratado, Eu(NO;);-5H,0, Sigma-Aldrich.

Se siguid el mismo procedimiento para impregnar las particulas de SiO, (preparadas por el método

de Stober) y las particulas de SiO, porosas.

Se preparé una solucidn acuosa de 50 ml un pH = 12.53. En esta solucidn se suspendieron 0.1275g
de las particulas de SiO,. Por otro lado, se disolvié 0.019g (15% de los 0.1275g de particulas de
Si0O,) de nitrato de europio pentahidratado en 50ml de H,0. Estos 50ml de H,0 con el nitrato de
europio se agregaron a gotas en intervalos de 20 min a la suspension de las particulas de SiO,,
mientras se agitaba a 200rpm a temperatura ambiente. Cuando se termind de adicionar el H,0
con el nitrato de europio pentahidratado se agitd la solucién final a 200 rpm durante 24 horas.
Después de estas 24 horas la temperatura de la solucion se elevd a 60°C hasta que el agua se
evapord en su totalidad (aproximadamente 48hrs). Finalmente, se obtuvo un polvo blanco que se
usé para los estudios de absorcidn infrarroja (en pastillas de KBr), difraccion de rayos X,

luminiscencia y MET.




2.4 Espectroscopia infrarroja

La técnica de espectroscopia infrarroja se fundamenta en el hecho de que las moléculas absorben
energia en la regidn del infrarrojo. De esta manera podemos obtener informacién estructural de
las moléculas; es decir, se puede dilucidar qué enlaces quimicos se estan formando. Con esta
técnica, se comprobd la formacidon de los enlaces tipicos del SiO,, tanto en las particulas
preparadas por el método de Stéber como en las porosas. Se dio un seguimiento del cambio de los

espectros de las particulas al ser impregnadas con Eu®".

Los espectros de absorcion infrarroja fueron medidos con un espectrometro FTIR (Fourier

transform infrared) En la figura 2.4.1 se esquematiza la configuracidn basica de un espectrometro

FTIR.
ESPEJO FIIO

DIVISOR DE HAZ -

N

.

FUENTE \

ESPEJO VARIABLE
MUESTRA
DETECTORIR . ﬁ

Figura 2.4.1.Esquema de los componentes basicos del espectrometro FTIR

Para obtener los espectros FTIR se usé un espectrofotémetro Bruker Tensor 27 FT-IR equipado con
un soporte para pastillas. Los espectros FTIR se tomaron en pastillas de Bromuro de Potasio (KBr) y
se midieron en absorbancia (u. a.) vs nimero de onda (cm™) en un intervalo de 400 a 4000 cm™ a

temperatura ambiente.



2.5 Difraccion de Rayos X

Los estudios de difraccion de rayos X se realizaron en polvos.

Figura 2.5.1. Difractémetro de rayos X Bruker D8 ADVANCE

Para analizar la muestra se usé un difractdmetro de rayos X Bruker D8 ADVANCE (figura 2.5.1) con
radiacion KaCu de longitud de onda 1.5405 A. El patrén de difraccién se obtuvo en un intervalo

28 =0.5° - 10° a una velocidad de 0.2° por segundo.



2.6 Microscopia electronica de transmision (MET)

La obtencidn de imagenes a nivel nanométrico (micrografias) se hizo con el microscopio

electrénico de transmision (MET).

El proceso de formacidn de imagenes en un microscopio electrénico de transmision es analogo al
del microscopio de luz. En el caso del MET, se logra cuando un haz de electrones de alta energia se
hace incidir sobre una muestra (con un grosor de unos cientos de nandmetros). Si el sélido es
cristalino, los electrones son difractados por planos atémicos, como en el caso de los rayos X.
Después de que los electrones difractados atraviesan la muestra, son enfocados, mediante el uso

de lentes electromagnética, permitiendo la formacion de la imagen de la muestra. [15].

Figura 2.6.1. Microscopio electrénico de transmisiéon JEOL JEM-2010F

Las micrografias se obtuvieron con un microscopio electrénico JEOL JEM-2010F (figura 2.6.1). La

resolucién punto a punto del microscopio es de 1.9 Ay su voltaje de aceleracién es de 200kV.



2.7 Adsorcion de N;

La adsorcion del gas N, es un método utilizado para determinar el area superficial de un material
poroso. En este método se registra la isoterma de adsorcidon del material, es decir, se mide la
cantidad de gas adsorbido (77K) por el material mientras se somete a diferentes presiones. En la

figura 2.7.1 se muestra el analizador Autosorb 1 de Quantachrome Instruments.

Figura 2.7.1. Analizador de area superficial Autosorb 1 de Quantachrome Instruments

El experimento se realiza en dos etapas. La primera etapa consiste en colocar el material en la
estacion de desgasificacion (marcada con el nimero 1 en la figura 2.7.1) y se hace vacio durante
un periodo de tiempo a temperatura ambiente. En la segunda etapa se inyecta el N, al material. En
este momento se mide la cantidad de N, adsorbido por la superficie del material al aumentar la
presion hasta saturarse. Se usé la isoterma de adsorcidn-desorcién y el modelo de BET para
cuantificar el drea superficial del material. Para estimar el didmetro de poros se usé el modelo BJH

(Barrett, Joyner y Halenda).

Las particulas de SiO, porosas fueron desgasificadas por ocho horas a temperatura ambiente,

antes de colectar la isoterma de adsorcion de N,.



2.8 Luminiscencia

Los espectros de luminiscencia se colectan con un fluorimetro. Un arreglo tipico para medir

espectros de luminiscencia se muestra en la figura 2.8.1.

LAMPARA MUESTRA

o DETECTOR

MONOCROMADOR MONOCROMADOR
DE EXCITACION DE EMISION

Figura 2.8.1. Esquema de las componentes de un fluorimetro
Se colectaron: a) espectros de emisidn y b) espectros de excitacién.

a) En un espectro de emisidn, la longitud de excitacion esta fija (A y la intensidad de la
luz emitida es medida a diferentes longitudes de onda al hacer un barrido con el monocromador

de emision.

b) En un espectro de excitacién, el monocromador de emisién se fija en una longitud de

onda de emisién (A,) mientras que se hace un barrido de la longitud de onda de excitacion.

Dichos espectros fueron colectados con un fluorimetro SPEX Fluorolog-2, cuyo intervalo de trabajo
es de 200-1000 nm. El fluorimetro cuenta con [13]:
e Unaldmpara de Xendn (450 W).
e Dos monocromadores de longitud focal 0.34 m y rendijas de 1200 lineas por mm,
proporcionando una resolucion maxima punto a punto de 0.15 nm. Cada monocromador
tiene ventanas de entrada y salida variables (10 pum-8 mm).

e Un tubo fotomultiplicador R928.



e Computadora DM3000, desde la cual se fijan los parametros de los espectros.

Los espectros fueron tomados en polvos.

2.9 Tiempo de vida de la luminiscencia

Para medir el tiempo de vida de un estado excitado se registra el decaimiento de la luminiscencia

en funcion del tiempo (figura 2.9.1). Para medir el tiempo de vida de un estado excitado se

requiere una ldampara de pulsos (la duracion del pulso es despreciable en comparacién al tiempo

de vida del proceso). Una vez que los electrones han sido excitados, se registra el decaimiento de

la luminiscencia (decaimiento electrénico mediante la emision de un fotén) mediante una ventana

de deteccién temporal. Dicha deteccion se da después de un tiempo de retraso, esto con la

finalidad de que la emision medida no provenga de la lampara de pulsos.

-
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Tiempo (ms)

Figura 2.9.1. Proceso de deteccién del decaimiento de la intensidad luminiscente

Para la obtencién las curvas de decaimiento también se usé el fluorimetro SPEX Fluorolog-2. En

este caso se utilizd una ldmpara de pulsos de 150 W. Los monocromadores fueron fijados en

Aex=390nm y A,=614nm. El tiempo de retraso se fijé en 0.04ms y la ventana temporal en 0.05ms.



Capitulo 3

Resultados y discusion



3.1 Espectroscopia de absorcion infrarroja
3.1.1 Particulas de SiO: sintetizadas por el método de Stober

En la figura 3.1.1 se presentan los espectros de absorcidn infrarroja de a) las particulas de SiO, y de
b) las particulas de SiO, impregnadas con Eu(NOs)s:5H,0. Ambos espectros exhiben las bandas de
absorcién caracteristicas del SiO,: la banda localizada a 470-472 cm™ corresponde a la flexion
(deformacion o tijereteo) del enlace Si-O, las bandas a 795-798 cm™ y 955-960 cm™ corresponden
al estiramiento simétrico de los enlaces Si-O y Si-OH, respectivamente, y las bandas a 1097-1099 y
1213-1217 cm™ corresponden a los modos transversal y longitudinal del estiramiento asimétrico
del enlace Si-O. Ademds, en ambos espectros, estan presentas las bandas a 1632-1691 cm™ y a
3414-3476 cm™, dichas bandas se deben a la deformacién de O-H-O y al estiramiento de O-H,
respectivamente [16]. En el espectro de las particulas de SiO, impregnadas (figura 3.1.1.b) se
aprecian dos bandas a 849 cm™ y a 1385 cm™ que se deben al nitrato de europio (Eu(NOs);-5H,0)
con el que se contaminaron las particulas de SiO,. En particular, la banda a 1385 cm™ se debe al

estiramiento asimétrica de NO; [17].

Absorbancia IR (u. a.)

2000 3000 4000
Numero de onda (cm’')

Figura 3.1.1. Espectro Infrarrojo de particulas a) de SiO, y b) de SiO, impregnadas con Eu**



3.1.2 Particulas de SiOz porosas

En la figura 3.1.2.a se presenta el espectro de las particulas de SiO, porosas y en la figura 3.1.2.b
las particulas de SiO, porosas impregnadas con nitrato de europio (Eu(NOs);-5H,0). En ambos

sistemas se observé la banda de H-O a 3422 y 3474 cm™ y la banda de H-O-H a 1630y 1691 cm™.
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Figura 3.1.2. Espectro IR de a) particulas de SiO, porosas y de b) particulas de SiO, porosas

impregnadas con Eu**

En los espectros de absorcidon infrarroja de las particulas de SiO, porosas sin impregnar (figura
3.1.2.a), nuevamente, se observaron las bandas de absorcién infrarrojo tipicas del SiO,: la flexién
de 0-Si-O a 465 cm™, el estiramiento de Si-O a 798 cm™, el estiramiento de Si-OH a 960 cm™ y las
componentes transversal y longitudinal del estiramiento asimétrico de Si-O a 1086 cm™ vy

1217 cm'l, respectivamente.



En el caso del espectro de las particulas de SiO, porosas impregnadas con Eu*" (figura3.1.2.b) se
observé un cambio en las bandas localizadas entre los 960 y 1220 cm™: en la regidn
correspondiente a la componente transversal del estiramiento asimétrico, donde aparecieron tres
bandas a 1038, 1061y 1111 cm™ de baja intensidad y la componente longitudinal aparecié a 1198
cm™. Estos cambios en las vibraciones del enlace Si-O, segtin Karakassides et al [18] se debe a la
incorporaciéon de cationes en la estructura del SiO,. Por lo que las diferencias entre los espectros
3.2.1.ay 3.2.1.b, en el intervalo 960-1220 cm™, pueden atribuirse a la incorporacién del Eu* en los
poros de las particulas de SiO,. En el caso de las particulas de SiO, sintetizadas por el método de
Stéber no hay una diferencia sustancial entre los espectros de las particulas sin impregnar (figura
3.1.1.a) y las particulas impregnadas con Eu** (figura 3.1.1.b), esto tal vez a que los iones Eu*" sélo

permanecieron en la superficie de las particulas de SiO,.

Segun Peng et al [19], la aparicion de una banda alrededor de 1375-1385 cm™ se debe al tijereteo
simétrico del enlace C-H (§,), del grupo CH,. Dicho grupo se encuentra presente en la parte
inorgdnica del CTAB que se quita al lavar las particulas. En el espectro 3.1.2.a dicha banda aparece
a 1384 cm™ y es la de menor intensidad, con respecto a las demds bandas del espectro, lo cual

indica que la mayoria del surfactante fue removido al lavar las particulas.

En la tabla 3.1 se engloban las asignaciones de modos de vibracién de las secciones 3.1.1y 3.1.2.

Impregnadas con .
Muestra v(cm™) Tipo de vibracion
EU(N03)3 SHzo
Particulas sin 470
poros X 472 Tijereteo (6)
-0-Si-0-
Particulas 465 0-Si-0
con poros X 467
Particulas sin 795
poros X 798 Estiramiento simétrico (vs) = Si-0-Si =
Particulas 798 Si-O
con poros X 798

Tabla 3.1 Asignaciones de modos de vibracion




Impregnadas con

Muestra P(em™) Tipo de vibracién
EU(NO3)3 5H20
Particulas 955
sin poros X 960 Estiramiento en el plano (vg)
= Si-OH
Particulas 960 Si-O
con poros X -
Particulas 1099
sin poros X 1097 Modo transversal del
1086 estiramiento asimétrico (v,) = Si-0-Si =
Particulas _ _
1038, 1061, Si-O-Si
con poros X
1111
Particulas 1217
Modo longitudinal del
sin poros X 1213
estiramiento asimétrico (v,) = Si-0-Si =
Particulas 1217
Si-O-Si
con poros X 1198
Particulas 1632
sin poros X 1691
Tijereteo H-O-H H-O-H
Particulas 1630
con poros X 1691
Particulas 3414
sin poros X 3476
Estiramiento de O-H H-O-H
Particulas 3422
con poros X 3474
Particulas --
sin poros X 1385 Estiramiento asimétrico (v.)
NH;
Particulas -- N-H
con poros X 1385

Tabla 3.1 Asignaciones de modos de vibracidn




3.2 Difraccion de rayos X

La figura 3.2.1 exhibe los patrones de difraccion de rayos X, de las de particulas de SiO, porosas,
muestras A, By C (seccidn 2.2). Junto a cada patrdn, se presenta una micrografia (obtenidas con el

microscopio de transmisién) de cada una de las muestras.

200)
(2 10)

—

e I

Intensidad (u. a.)

e B -

L R L T TS

o T
B I B S T B

—
=
—
-
—
-
=

5 6 7
20 (grados)

Figura 3.2.1. Patrones de difraccidn de rayos X de las particulas de SiO, porosas: a) muestra A, b)

1 2 3 B

muestra By c) muestra C.

Los patrones de difraccidn de las muestras A y B, presentan cuatro picos. El primero de ellos (el de
mayor intensidad) a 26 = 2.16° corresponde al plano (1 0 0). Los tres de menor intensidad a 26 =

3.77°, 4.34° y 5.75° corresponden a los planos (1 1 0), (2 0 0) y (2 1 0), respectivamente. Estos



picos corresponden a un arreglo hexagonal 2D de los poros en el material conocido como fase

mesoporosa MCM-41 (carta de difraccién de rayos X: 49-1711) [8].

Segin Kummer et al. [20], la aparicidon de los picos entre 3° y 6° tiene lugar cuando hay un
ordenamiento de los poros del material a distancias grandes; es decir, la mengua en la intensidad
de dichos picos se debe a una disminucién del orden mesoscépico de los poros. Esto ultimo, se
puede apreciar el patron de difraccidon de la muestra C de la figura 3.2.1, que sélo exhibe una
panza alrededor de los 2°. La falta de los picos entre 3° y 6° sugiere que los poros del material no
cuentan con un ordenamiento a grandes distancias [21], como se hace evidente al comparar las

micrografias de las tres muestras.

El parametro de la celda unitaria hexagonal, a, (que es igual al diametro interno del poro mas un

espesor de la pared del poro), se calculé usando la féormula [22]:

Donde, di Se obtiene mediante la ecuacién de Bragg: 2d;05in ® = A (A= 1.5406 A) [23]. En la
tabla 3.2.1 se presentan los valores del parametro de celda unitaria para los patrones de difraccién

de las muestras Ay B de la figura 3.2.1.

Os d100 (A) Qo (A)
Muestra A 1.09°-0.0190rad 40.5 46.7
Muestra B 1.07°-0.0187rad 41.2 47.6

Tabla 3.2.1. Valores del parametro de celda unitaria de las muestras Ay B

En el caso de las particulas sin poros, el patréon de difraccidn (figura 3.2.2) no presenta ningln pico

de difraccion.
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Figura 2.2.2. Patrdn de difraccidn de particulas de SiO, preparadas por el método de Stober.




3.3 Microscopio electronico de transmision

3.3.1 Particulas de SiO:

En la figura 3.3.1 se presentan las micrografias de las particulas de SiO, sintetizadas por el método

de Stober (seccion 2.1).

Figura 3.3.1. Micrografias de particulas de SiO, obtenidas por el metédo de Stober.

En las micrografias se aprecia que la geometria de las particulas es esférica. Se tomd una muestra
de 109 de estas particulas esféricas de SiO,. En cada particula se midieron cuatro diametros, como
se observa en la figura 3.3.1.b, y se promediaron. De esta manera se obtuvieron los didmetros de
las 109 particulas. Finalmente, se hizo una estadistica para conocer el didmetro promedio de las
particulas. En la figura 3.3.2 se despliega el histograma de los didmetros de las 109 particulas

esféricas de SiO,.
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Figura 3.3.2. Histograma de los diametros de las particulas de SiO,

El valor promedio de los didmetros de las particulas, asi como la desviacion estandar del mismo se

presenta en la tabla 3.3.1.

Diametro (nm) Desviacion estandar o (nm)

106.8 6.9

Tabla 3.3.1. Valores promedio de didmetros de particulas de SiO,



3.3.2 Particulas de SiO: impregnadas con Eu3+

En la figura 3.3.3 se exhiben micrografias (en el modo de transmision del MET) de las particulas de

SiO, impregnadas con Eu®'. En este caso sélo se aprecia que la superficie presenta irregularidades.

Figura 3.3.3. Micrografias de particulas de SiO, impregnadas de Eu**

Al usar la técnica conocida como contraste Z, en el modo STEM del microscopio, materiales con
numero atémico diferente se aprecian con un contraste diferente en las imagenes obtenidas. Los
puntos brillantes que se aprecian en la superficie de algunas particulas (figura 3.3.4) pueden

pertenecer a un material con un nimero atédmico diferente al del SiO,.

Figura 3.3.4. Imagenes de particulas de SiO, impregnadas de Eu**



3.3.3 Particulas de SiOz porosas

Muestra A

En la figura 3.3.5 se presenta una micrografia de las muestras A (particulas de SiO, porosas).
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Figura 3.3.5. Micrografias de particulas de SiO, porosa, muestra A

En la figura 3.3.5 se aprecia que la forma de las particulas porosas tiende a ser esférica. En la figura
3.3.6.a se hace un acercamiento al arreglo de los poros de una particula. Esta imagen corresponde
a la cara lateral del arreglo hexagonal 2D. En la figura 3.3.6.b se esquematiza la manera en que el

haz de electrones del microscopio incidié sobre los poros en la figura 3.3.6.a.



HAZ DE
ELECTRONES

Figura 3.3.6 a) Acercamiento a los poros en las particulas, b) Acomodamiento de los poros con
respecto al haz de electrones del microscopio

Muestra B

En la figura 3.3.7 se exhiben las micrografias de las muestras B (particulas de SiO, porosas).

Figura 3.3.7 Particulas de SiO, porosas



En la figura 3.3.7 se aprecia que la silueta de las particulas porosas tiende a ser esférica y también
se observa el acomodamiento de los poros en las particulas desde varios angulos. Haciendo un
acercamiento a los poros de una particula (figura 3.3.8.a), se aprecia desde la perspectiva de dicha
micrografia que el arreglo de los mismos es hexagonal. En la figura 3.3.8.b se esquematiza la forma

en que el haz de electrones incidid sobre el acomodamiento de los poros.

HAZ DE
ELECTRONES

Figura 3.3.8 a) Arreglo hexagonal 2D de los poros en una particula de SiO,, b) forma en la que

incide el haz de electrones en el acomodamiento de los poros

Para hacer la estadistica del diametro promedio de las particulas se midieron 4 diametros en cada
particula, dichos didmetros se promediaron obteniéndose un didmetro promedio por particula.
Con el didametro promedio de cada particula se hizo la estadistica del didmetro promedio de las
particulas. Esto se hizo en un conjunto de 24 particulas de la muestra A y en 29 particulas de la
muestra B. Los histogramas de los didmetros promediados de las muestras A y B se presentan en

la figura 3.3.9.
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Figura 3.3.9. Histograma de tamafios de particulas de SiO, porosas: a) muestra Ay b) muestra B

El valor promedio del didametro de las particulas de SiO, se presenta en la tabla 3.3.2, ademas de la

desviacidn estandar de dicho valor. El valor promedio de las particulas se calculé mediante el

ajuste de una curva gaussiana.

Didmetro (nm)

Desviacion estandar (nm)

Muestra A

399

58.4

Muestra B

77.8

6.53

Tabla 3.3.2. Diametro promedio de particulas de SiO, porosas, muestras Ay B




3.4 Area superficial, volumen de poro y tamaiio de poro

34.1 Particulas de SiO: porosas

En la figura 3.4.1 se presenta la isoterma de adsorcidn-desorcion de N, (a 77K) para la muestra A
de las particulas de SiO, porosas. La forma de la isoterma es del tipo IV, de acuerdo con Ia
clasificacion de la IUPAC (ver apéndice A), con un ciclo de histéresis tipo H;. La isoterma tipo IV es
caracteristica de materiales mesoporosos. El ciclo de histéresis H, se asocia a poros regulares con

canales no interconectados [24].
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Figura 3.4.1. Isoterma de adsorcién-desorcidn de nitrégeno para las particulas de SiO, porosas

Usando la parte lineal de la isoterma de adsorcién y el modelo BJH [25] se obtuvo la distribucidn
de tamarfios de poro (figura 3.4.2), donde se observa que el diametro de mayor ocurrencia es
27.3 A. El 4rea superficial de las particulas de SiO, porosas es de 639.2 m*/g y usando el modelo
BET [26] se obtuvo un valor de 734.1 m?/g. En la tabla 3.4.1 se comparan los valores obtenidos
para el area superficial, el volumen total de poro y el didametro de poro (usando los métodos BJH y
BET) con valores reportados en la literatura para materiales con la estructura MCM-41 [27] [28].

Los valores obtenidos aqui son consistentes con los valores reportados en la literatura.
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Figura 3.4.2. Distribucidn de tamafos de poro obtenida usando el método BJH

El grosor de la pared del poro, t = a,-d, es 19.35 A. a, es el valor de la celda unitaria (tabla 3.2.1) y d

es el didametro de poro.

Area superficial Volumen total Diametro de poro
(m*/g) de poro (cm’/g) d (A)
734.1 0.267 14.55 BET
639.2 0.439 27.35 BJH
564.5 1.53 27 MCM-41 [27]
1120 1.03 34 MCM-41 [28]

Tabla 3.2.1 Area superficial, volumen total de poro y didmetro de poro de las particulas de SiO,

porosas




3.5 Luminiscencia

3.5.1  Espectros de emision (Aex = 390 nm)

La figura 3.5.1 despliega los espectros de emisién de las particulas de SiO, y de las particulas de
SiO, porosas impregnadas con Eu*. La excitacion de los electrones se hizo con radiacién de

longitud de onda de 390 nm (A = 390 nm), que corresponde a la transicion "Fo > °Lg del EU*.
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Figura 3.5.1. Espectros de emisidn de a) particulas de SiO, porosas y de b) particulas SiO, sin poros

impregnadas con Eu**

Tanto en el espectro de las particulas con poros como en el espectro de las particulas sin poros, se
aprecian las transiciones Do > 'F, (J =1, 2, 3, 4). La emisidn en 591 nm se debe a la transicién
dipolar magnética °Dy = ’Fi. Mientras que las emisiones en 615 nm y 700 nm tienen su origen en

las transiciones dipolares eléctricas *Do = 'F, y °Do = 'F4 [11].

Como se ve en la figura 3.5.1, la intensidad del espectro de emisién del Eu*" es mayor cuando el
ion se incorpord en las particulas de SiO, porosas. Esto puede deberse a que al incorporar los iones
Eu® en los canales de las particulas porosas, se evitd su interacciéon con grupos OH, impidiendo el

fendmeno conocido como “quenching” o desactivacion de la luminiscencia [29].



En ambos espectros de emisién, la intensidad de la transicion *D, = ’F, es superior a la de la
transicion °Dy = 'Fy, lo que indica que el Eu*" ocupd sitios no centro simétricos tanto en las
particulas de SiO, sin poros como con poros. En la seccién 1.3, se dijo que el parametro de
asimetria da cuenta del grado de asimetria de los alrededores en los que se aloja el ion Eu**. En la
tabla 3.5.1, se calcula el pardmetro de asimetria de las particulas de SiO, impregnadas con Eu*" y
de las particulas de SiO, porosas impregnadas con Eu®*. Para calcular dicho pardmetro se usaron

las intensidades maximas de las emisiones >Dy=>'F, y °Dy = 'F; de la figura 3.5.1.

. , . , Pardmetro de asimetria
Do~ 'Fy Do~ 'F,
I(°Do > "F2)/1(°Do > "Fy)
Particulas de SiO, impregnadas
592 614 2.65
con Eu**
Particulas de SiO, porosas
; 592 614 1.93
impregnadas con Eu’”

Tabla 3.5.1. Pardmetro de asimetria de las particulas de SiO, contaminadas con Eu** y de las

particulas de SiO, porosas impregnadas con Eu®*

El pardametro de asimetria es menor para las particulas de SiO, porosas impregnadas con Eu**, lo
gue implica que dichos iones se alojaron en sitios mas simétricos, en comparacion con las
particulas sin poros. Nuevamente, esto puede deberse a que los iones Eu*" se alojaron en los
poros, aislandose de las influencias de los alrededores [22]. Dado que los iones se alojaron en
sitios mas simétricos en las particulas porosas, la probabilidad de que se de la transicién °Dy = ’F,

sera menor.




3.5.2 Espectros de excitacion (A, = 614 nm)

Los espectros de excitacidn, observando en 614 nm, sirvieron para determinar si la excitacion en
390 nm es la que excita mas electrones. Esto con el objetivo de obtener mejores mediciones del
tiempo de vida media de la emisidn Do > F. Los espectros de excitacién tomados de las
particulas de SiO, impregnadas con Eu®" y de las particulas de SiO, porosas impregnadas con Eu®*

se presentan en la figura 3.5.2.
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Figura 3.5.2. Espectros de excitacion de las particulas de SiO, impregnadas con Eu** a) porosas y b)

sin poros (A, = 615nm)

En ambos espectros se observan las bandas centradas en 390 nm y 463 nm. Dichas bandas

corresponden a las excitaciones "Fo > °Le y "Fo=> °Ds.

La intensidad de la emisién 'Fo = L es mas del doble que la emision de la transicidon "Fo=> °Dy; es
decir, el nivel energético donde se excitacion mas electrones (=mayor absorcién de fotones) se da
en los 390 nm, dicha longitud de onda corresponde a la transicion "Fo > L. Por lo tanto, la

excitacion con longitud de onda de 390 nm es la mas eficiente.



3.6 Tiempo de vida media de la transicion 5Do 2 7F;

Para medir el tiempo de vida media de la transicion hipersensible °Dy = ’F, se usé como longitud

de onda de excitaciéon 390 nm, dado que se da una mayor excitacién de electrones.

En la figura 3.6.1 se presentan las curvas de decaimiento de la luminiscencia de: a) particulas de

SiO, impregnadas con Eu®"y de b) particulas de SiO, porosas impregnadas con Eu®".
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Figura 3.6.1. Curvas de decaimiento de la luminiscencia para a) particulas de SiO, impregnadas con

Eu"y b) particulas de SiO, porosas impregnadas con Eu**

Ambas curvas fueron ajustadas con una funcién exponencial como la que se presenta en seccidn
1.3, ecuacion 1.4. El hecho de que las curvas de decaimiento pudieran ser modeladas con una
exponencial simple, indica que, en promedio, la simetria de los sitios donde se alojaron los iones

Eu® es similar.

El tiempo de vida media de la transicién °D, = ’F, de las particulas de SiO, es 0.431 + 0.010 ms y el

de las porosas es 0.817 + 0.023 ms (tabla 3.6.1).

T (ms)
Particulas de SiO, impregnadas con Eu*' 0.431+0.010
Particulas de SiO, porosas impregnadas con Eu’* 0.817 £ 0.023

Tabla 3.6.1. Tiempos de vida media de la transicién °Dy = 'F,



Como ya se habia dicho en la seccién anterior, en las particulas porosas la transicion °Dy = 'F, es
menos probable que en las particulas con poros, debido a que los iones Eu®* se acomodaron en
sitios mas centro simétricos. Cuando la transicién >D, = ’F, es menos probable, los electrones
pasaran mas tiempo en el estado excitado, alargandose la vida media de la transicidn. Lo cual es

congruente con los tiempos de vida media obtenidos.



Conclusiones



Al sintetizar las particulas de SiO, (método de Stober) y las particulas de SiO, porosas se
formaron los enlaces caracteristicos del SiO,: tijereteo del enlace Si-O a 462 cm™,
estiramiento simétrico de Si-O a 795-798 cm™, estiramiento simétrico del grupo Si-OH a
960 cm™, componentes transversal y longitudinal del estiramiento asimétrico de Si-O a
1038-1111 cm™ y 1198-1217 cm’, respectivamente.

Al contaminar ambos sistemas con Eu(NOs);-5H,0 se identificaron dos bandas en 849 cm™
y en 1385 cm™. Esta Ultima se debe a la vibracion de estiramiento asimétrica, v.., del NOs.
Las diferencias en intensidad y frecuencia de las vibraciones en el intervalo 960-1220 cm™

3* se deben a la

entre las particulas porosas sin impregnar y las impregnadas con Eu
introduccién de los iones Eu®* en los poros de las particulas de SiO,.

Los poros de las particulas de SiO, porosas tienen un ordenamiento de poros hexagonal
2D, conocido como estructura hexagonal MCM-41. El pardmetro de celda unitaria
hexagonal para la muestra A fue de a, = 46.7 Ay para la muestra B fue de a, = 47.6 A.

La aparicién de picos de difraccion de rayos X, entre los 3° y 6°, en los patrones de
difraccidon de las muestras A y B, indican que el ordenamiento hexagonal 2D de los poros
se da a distancias grandes. En el caso de la muestra C no aparecieron dichos picos de
difraccion, lo que indica que no hubo un ordenamiento a grandes distancias de los poros.
Las micrografias obtenidas con el TEM, permitieron ver que las particulas de SiO, y las
particulas de SiO, porosas tienden a la forma esférica.

El diametro promedio de las particulas de SiO, es d = 106.8 nm + 17.9 nm (figura 3.3.2).

En las micrografias obtenidas mediante contraste Z, de las particulas de SiO, impregnadas
con Eu** (figura 3.3.4), se aprecia que el Eu** se adhiri6 a la superficie de las particulas.

El didmetro de las particulas de SiO, porosas (figura 3.3.5) para la muestra A fue de
d =399 £ 58.4 nm y para la muestra B fue de d = 77.8 £ 6.53 nm.

En las micrografias de las particulas porosas, muestras A y B (figuras 3.3.6 y 3.3.8), se
aprecia el arreglo hexagonal 2D de los poros, desde diferentes perspectivas.

La isoterma de adsorcidn-desorcién de las particulas de SiO, porosas corresponde al tipo
IV (clasificacion de la IUPAC) que es caracteristica de materiales mesoporosos.

El drea superficial de las particulas de SiO, porosas, obtenida con la ecuacién BET, fue de
734.1 m?/g. El tamafio de poro de las particulas de SiO, porosas fue de 27.35 A (usando el

modelo BJH). El volumen total de poro para las particulas porosas fue 0.439 (cm®/g).



Los espectros de emisidon (Ae, = 390 nm) para ambos sistemas (figura 3.5.1), exhiben cuatro
bandas en 592 nm, 614 nm, 651 nm y 700 nm que corresponden a las emisiones Dy > Fy,
Do > F, °Do > 'Fs y °Do = Fa, respectivamente.

El parametro de asimetria para las particulas de SiO, impregnadas con Eu® fue de 2.65 y
para las particulas de SiO, porosas impregnadas con Eu®* fue de 1.93. Esto indica que los
iones Eu’*, al ser impregnados en las particulas porosas, se acomodaron en sitios con
simetria mayor (volviéndose menos probable la transicién Dy = ’F,) con respecto a las
particulas sin poros. Esto pudo deberse a que los iones Eu** se alojaron en los poros
creando un efecto de aislamiento de sus alrededores.

La vida media de la transicion °Dy = ’F, del Eu** para las particulas de SiO, fue de 0.431 +
0.010 ms y para las particulas de SiO, porosas fue de 0.817 * 0.023 ms. Esto significa que
la transicién Dy > 'F, es menos probable en las particulas de SiO, porosas, es decir,
mientras mas prohibida sea la transicion Dy = ’F,, mds tiempo pasaran los electrones en
el estado excitado y por tanto el tiempo de vida media de la transicién sera mayor.

Las particulas de SiO, porosas ofrecieron a los iones Eu®" sitios de acogida con mayor

centro simetria que las particulas sin poros.
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APENDICE

Tipos de isotermas

La isoterma de adsorcidn es la relacidn a temperatura constante entre la cantidad de gas
adsorbido y una presidn dada (o presion relativa p/pg). Segun la clasificacion de la IUPAC, existen

seis tipos de isotermas (figura A.1).

El tipo | es caracteristico de materiales microporosos. Debido a la alta energia de adsorcidn de los
microporos el gas se adsorbe a bajas presiones. Es por esta razén que la isoterma aumenta

rapidamente a bajas presiones.

El tipo Il es caracteristico de materiales sélidos no porosos o de adsorbentes macroporosos. El
inicio de la parte lineal de la curva (punto B) da cuenta de la formacion de la capa monomolecular.
El punto B sirve para estimar la cantidad de adsorbato requerido para cubrir por unidad de masa,

la superficie del sélido con una capa monomolecular.

El tipo Ill es poco comun y su forma es un indicativo de una interaccién débil entre el adsorbato y

el adsorbente.

El tipo IV es caracteristico de los materiales mesoporosos. El rasgo caracteristico de esta isoterma
es su lazo de histéresis. Este aparece debido a que el llenado de los poros se da mediante el

fendmeno de condensacion capilar.

El tipo V se da, al igual que el tipo Ill, en materiales donde las interacciones entre el adsorbato y el
adsorbente son débiles. El lazo de histéresis se asocia al proceso de llenado y vaciando de los

poros.

Finalmente, el tipo VI se conoce como isoterma escalonada y es la menos comun de las isotermas.
Su forma se asocia a la adsorcién capa por capa sobre superficies altamente homogéneas respecto

al adsorbato.



Cantidad adsorbida

ITIT
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Figura A.1. Clasificacidn de Isotermas de adsorcion




“2" Chorus” (fragmento)

... Wild man
Who kill
Have Karmas

of ill

Good man
Who love
Have Karmas
Of dove ...

Jack Jerouack, Mexico City Blues
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