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1. INTRODUCCIO
1.1. Carbonis porosos ordenats

Els carbonis porosos son extensament usats en 1’ambit industrial com a adsorbents ja
que presenten valors alts de superficie especifica i de volum de por i una superficie
molt hidrofobica que és, a més, facilment modificable; tenen bona estabilitat termica
i mecanica; i la inercia quimica és una de les seves caracteristiques destacables.
D’aquesta manera, els carbonis porosos s’empren en diferents aplicacions com poden
ser separacio de gasos, retencié selectiva de contaminants en mescles de gasos;
suports en catalisi, purificacio d’aigiies, columnes de cromatografia, etc.

El métode de sintesi de carbonis porosos més estes implica una pirolisi d’un precursor
organic (per exemple, carb6 0 algun material organic com clovelles), seguit d’una
activacio fisica del material resultant, amb vapor d’aigua o CO>, 0 bé la carbonitzacio
d’un material precursor impregnat préviament amb un agent activant, com pot ser
H3POs 0 KOH, que ens condueix a una activacié quimica. Encara que aquesta
metodologia ens proporciona carbonis amb una alta superficie especifica i bones
propietats d’adsorcio, té dos grans inconvenients. En primer lloc, a causa de la
naturalesa no homogeénia i desordenada dels materials de partida, el resultat és un
carboni que presenta una xarxa de porus molt desordenada i irregular, a més d’una
extensa distribuci6 de la mida del porus. En segon lloc, el carboni obtingut presentara
una série d’impureses, com sofre, metalls, etc., caracteristiques del precursor emprat.t

El rendiment d’un adsorbent ve determinat per la seva superficie especifica, la
distribuci6 de la mida del por i les seves propietats de la superficie; aquestes dues
darreres propietats son dificilment controlables en carbonis porosos comercials. Per
millorar el rendiment d’un carboni poros i controlar millor les seves propietats, és
desitjable la creacié d’una xarxa porosa regular, amb pors de mida i forma controlada
i amb disposicio regular.l? Per aconseguir aquest proposit, una via proposada per a
preparar carbonis porosos ordenats és emprar un solid inorganic poros periodic com
a templant, com, per exemple, silices mesoporoses, zeolites o argiles.®

En general, la producci6 d’un carboni poros ordenat réplica d’un templant inorganic
pords consisteix en cinc passes:

1) Sintesi del templant inorganic.

2) Impregnacié del templant amb la font de carboni com, per exemple, alcohol
furfurilic, sucrosa o acrilonitril.

3) Polimeritzacio del precursor.

4) Carbonitzaci6 del material organic.

5) Retirada del templant inorganic.

Diferents metodes sdn usats per cada passa, com, per exemple, impregnacié en fase

liquida i en fase gas, carbonitzacié a diferents temperatures i lixiviacié amb diferents
agents, com poden ser HCI, HF o NaOH.?3



1.2. Carbonis porosos ordenats réplica de materials de silice mesoporosa

Una bona manera de preparar carbonis mesoporosos amb mesoporus uniformes,
elevada superficie especifica i gran volum de porus consisteix en emprar silices
mesoporoses periodiques com a templants, permetent, aixi, I’obtencié de carbonis
mesoporosos com a repliques inverses. Depenent de la silice mesoporosa usada,
s’obtindran carbonis amb diferents estructures i mides de por. A la figura 1 es mostra
un esquema de 1’obtenci6 d’un carboni réplica emprant una silice com a templant.®

Les silices mesoporoses periodiques son solids que contenen grans canals amb
obertures de porus regulars; la singularitat d’aquests materials prové de la naturalesa
amorfa de la silice que els forma, com també de la presencia de mesoporus uniformes,
amb un diametre de porus en el rang entre 2 i 10 nm; per aixo tambe se les pot designar
com a silices nanoporoses periodiques. Aixi mateix, és remarcable la seva gran
superficie especifica, que oscil-la entre 500 i 1000 m?-g*. Els grups de silices
mesoporoses ordenades més representatius son els grups M41S*° i SBA*® en els
quals es distingeixen diversos tipus estructurals depenent de 1’ordenaci6 que presenta
el seu sistema de canals. En concret, la silice SBA-15 presenta una disposicio de
canals que respon a una xarxa hexagonal corresponent al grup espaial pémm, presenta
una distribuci6 de mida del por entre 51 9 nm i una superficie especifica alta, amb
valors entre 1000 i 1500 m?-g%; a més, presenta una certa microporositat, que uneix
els diferents canals mesoporosos hexagonals (figura 1);” Altrament, la seva reactivitat
superficial fa que sigui un material facilment modificable i funcionalitzable.®

Els solids mesoporosos periodics normalment se sintetitzen emprant agents
tensioactius, o surfactants, que funcionen com a directors de 1’estructura. El diametre
dels porus que presenta el solid obtingut depén de la mida i la forma de les micel-les
que forma el surfactant. En el cas de la silice SBA-15, el surfactant usat per dur a
terme la seva sintesi és un copolimer sintetic de tres blocs EO20-PO70-EQO2o,
Poli(etilenglicol)-bloc-poli(propilenglicol)-bloc-poli(etilenglicol), que es coneix amb
el nom comercial de Pluronic P123.° Aquest surfactant és el responsable de la
microporositat que presenta la silice SBA-15.7

SBA-15

Figura 1: Representacio del sistema de canals hexagonals de la silice SBA-15 i
de la replica obtinguda a partir d'ella (figura adaptada de: http://www.metal-organic-
frameworks.eu/adsorbentien_engl.shtml#meso_silica).
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1.3. Carbonis porosos ordenats replica de zeolites

Les zeolites sén aluminosilicats cristal-lins que presenten una estructura microporosa
ordenada; la mida dels seus canals va de 0.3 a 1 nm, depenent del tipus de zeolita. A
causa de la seva estructura porosa periodica, les zeolites també poden ser usades per
la produccio de materials de carboni porosos ordenats. Sén interessants pel procés de
formacio de repliques de carboni ja que les dimensions de les seves cavitats i canals
son molt similars a les de les molecules organiques usades com a font de carboni. Si
el nanoespai en la zeolita és omplert amb carboni, i posteriorment la xarxa cristal-lina
de la zeolita és eliminada, es pot assumir que es formara un carboni porés amb una
estructura que reflectira la porositat del templant de partida.

La zeolita Y és un aluminosilicat cristal-li amb estructura tipus faujasita (FAU);
cristal-litza en el sistema cubic, més concretament en el grup espacial Fd-3m i
presenta un sistema poros tridimensional. Aquesta estructura presenta una densitat
baixa i un volum intern, buit, proper al 50% del total. Els anells del sistema de canals
tridimensionals presenten un diametre de 7.4 A en la direcci6 [111].2° En la figura 2
es mostra la cel-la unitat de la faujasita i la representacio del sistema de canals que
presenta.

Figura 2: a) Representacio de la xarxa estructural FAU. b) Distribucic dels canals de I'estructura FAU. En blau clar es
representa la superficie interior i en blau obscur, I'exterior
(figura adaptada de: http://www.iza-structure.org/databases/).

1.4. Antecedents

En aquest treball es proposa la sintesi i caracteritzacio de materials porosos dirigits al
desenvolupament d’adsorbents eficients per aconseguir la retencid i preconcentracio
de contaminants ambientals com, per exemple, parabens. Els parabens son una familia
d’ésters sintétics de 1’acid p-hidroxibenzoic molt usats com a conservants de
productes cosmeétics i sanitaris. Recentment, s’han considerat els possibles efectes que
poden tenir com a contaminants emergents a causa dels trastorns endocrins que poden
provocar; aix0 ha duit a la regulacié de la preséncia de parabens en productes
comercials. Aquest fet esta provocant el desenvolupament de métodes sensibles per



tal de determinar aquests composts en productes de cosmetica i sanitaris, en mostres
mediambientals i en éssers vius, per exemple, en musclos. Pel que fa al tractament de
mostres reals per la determinacié de parabens, €s necessari un tractament previ
d’extraccio; per dur-lo a terme, I’extraccid en fase solida és una bona opcid a
I’extracci6 en fase liquida amb dissolvents organics. Els materials que s’estudiaran
per I’extracci6 en fase solida de parabens seran materials porosos periodics basats en
silice i en carbo.

En relaci6 als carbonis amb una estructura porosa ordenada, la seva obtencid s’ha
aconseguit en temps recents, gracies als avangos en la sintesi de bons templants amb
una xarxa porosa periodica.*® Aixo és particularment cert pels carbonis mesoporosos
ordenats, que han sofert un desenvolupament constant des que es van documentar al
1999.4 Per contraposicid, la sintesi de carbonis microporosos usant templants
microporosos com zeolites, ha estat una feina més complicada,!! a causa de la
dificultat per infiltrar de manera uniforme el precursor dins el templant i la formacid
d’una xarxa de carboni mecanicament robusta dins del restringit espai del templant
microporos.

Des del desenvolupament dels materials M41S, dut a terme al 1992 pels investigadors
de Mobil Qil>!2 diferents materials inorganics que presenten mesoporositat han estat
sintetitzats. Ryoo et al.*!® va dur a terme la primera sintesi d’un carboni amb
mesoporositat periodica, el CMK-1, emprant la silice MCM-48 com a templant, una
silice amb estructura mesoporosa cubica tridimensional. També s’ha obtingut un
carboni replica de la silice MCM-48, anomenat CMK-4, amb una estructura cubica
diferent del carboni CMK-1.1* Tot i aix0, una de les silices més emprades com a
templant ha estat la SBA-15, ja que presenta una sintesi senzilla i reproduible i un
sistema de canals hexagonals regular molt ben ordenat.*>*” A partir de la silice SBA-
15 s’han obtingut dos tipus diferents de carbonis réplica, depenent del métode de
sintesi emprat: CMK-3 i CMK-5. El carboni CMK-3 presenta una estructura
hexagonal ordenada de nanovaretes de carboni, mentre que el CMK-5 és una
estructura hexagonal 2D de nanotubs.'®!® Encara que s’hagin centrat grans esforgos
en 1’obtencio de répliques de carboni de la MCM-48 i la SBA-15, també s han utilitzat
altres silices ordenades o desordenades®®?° com a templants, com, per exemple,
SBA-7, SBA-1i HMS.

Pel que fa a I’obtenci6 de carbonis porosos ordenats réplica de zeolites, la primera
que es va usar i amb la qual s’ha treballat més és la zeolita Y.** En un principi es varen
obtenir répliques amb una mesoporositat considerable, cosa que s’ha disminuit
considerablement amb I’optimitzacio de les condicions de sintesi.?1?? Aixi mateix,
s’han intentat obtenir carbonis microporosos emprant altres zeolites com a templants,
com la zeolita B o la zeolita L, pero els resultats obtinguts no han estat del tot
satisfactoris.?®



1.5. Objectius
Els objectius proposats en aquest treball son els segients:

1. Sintesi de silice mesoporosa tipus SBA-15 que presenti dimensions i
porositat uniforme; i funcionalitzacié d’aquest material amb grups organics
amina.

2. Sintesi d’un carboni pords ordenat réplica de la mostra de silice
mesoporosa SBA-15; i activacio fisica d’aquest amb CO..

3. Sintesi d’un carboni pords ordenat réplica d’una mostra comercial de
zeolita Y.

4. Caracteritzacid estructural, morfologica i termogravimétrica de totes les
mostres obtingudes.

5. Estudi de la capacitat d’extraccio de parabens dels solids porosos preparats.

2. TECNIQUES EXPERIMENTALS
2.1. Difraccio de raigs X

L’analisi cristal-lografic de les mostres obtingudes es va dur a terme utilitzant la
técnica de difraccio de raigs X en la modalitat de pols microcristal-1i.?* En solids
ordenats, el fenomen de difraccio segueix la llei de Bragg:

nA = 2 dnha sen Oni

on n és un nombre enter, 1 és la longitud d’ona de la radiaci6 incident, d és ’espai
entre dos plans, # és 1’angle d’incidencia i (hkl) son els index de Miller de la linia de
difraccio considerada. Amb el difractograma obtingut es pot determinar I’angle de
cada un dels maxims de difraccié i, amb ells, calcular els espaiats interplanars,
utilitzant la llei de Bragg, ja que la longitud d’ona incident és coneguda. Una vegada
que es coneixen els espaiats, es poden assignar els index de Miller a les diferents
reflexions i aixi, determinar la simetria corresponent del solid obtingut.

El patro de difraccio de raigs X és caracteristic de cada tipus estructural, cosa que ens
pot ser molt util per la caracteritzacio de materials porosos. D’aquesta manera podem,
en primer lloc, identificar el solid per comparacio dels difractogrames obtinguts amb
els corresponents a la bibliografia; en segon lloc, calcular els parametres de xarxa del
nostre solid; i, en tercer lloc, determinar el grau d’ordre i puresa del nostre solid. El
difractometre usat és un Bruker D8 ADVANCE i esta ubicat als serveis
cientificotécnics de la UIB.

2.2. Microscopia electronica

La caracteritzacio morfologica de les mostres es va dur a terme mitjancant
microscopia electronica de rastreig (SEM). La microscopia electronica és una técnica
que permet conéixer la mida dels cristalls, la seva morfologia i I’habit cristal-li dels
solids dispersats en estudi. En la microscopia electronica de rastreig és possible
enfocar a la vegada zones més o manco elevades de la mostra, d’aquesta manera ens
pot proporcionar imatges amb una gran profunditat de camp; aixi, aquest tipus de
microscopia ens proporciona una sensacio de relleu en les imatges perqué la visioé no
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es limita a un sol pla de la mostra. Amb aquesta tecnica es poden aconseguir imatges
tridimensionals de gran qualitat si la mida de les particules del solid és major de 0.1
pm. Per una mida menor és necessari usar la microscopia electronica de transmissio
que ofereix una imatge bidimensional del solid.

El microscopi usat és el model HITACHI S-3400N que es troba als serveis
cientificotécnics de la UIB. Per tal d’evitar problemes causats per 1’acumulacié de
carrega eléctrica, es van recobrir les mostres amb una capa fina d’or d’uns 20 nm per
vaporitzacio.

2.3. Termogravimetria

La termogravimetria €s una tecnica d’analisi que enregistra les variacions de massa
d’un solid en funcio6 de la temperatura. De les diverses modalitats que presenta, la més
estesa és la termogravimetria dinamica, en que es registra de manera continua la
massa de la mostra mentre es va augmentant la temperatura, normalment de forma
lineal. EIl termograma resultant de la representacio de la variacio de la massa enfront
de la temperatura ens dona informacio sobre ’estabilitat térmica de la mostra i la
composicio inicial i final.

La termogravimetria s’ha realitzat amb un instrument TA Instruments — SDT 2960,
amb analitzador simultani DSC-TGA. Les mostres estudiades es van sotmetre a una
rampa de temperatura de 25°C fins a 800°C a una velocitat de 5°C-min™ amb una
corrent reductora de No.

2.4. Extraccio en fase solida i HPLC

La cromatografia liquida d’alta eficacia (HPLC)? és una técnica de separaciéo molt
versatil i adaptable a una gran quantitat de mostres que permet realitzar deteccions
qualitatives i quantitatives de composts termolabils i no volatils. En HPLC la mostra
es dissol en un dissolvent determinat, anomenat fase mobil, i es fa passar a través
d’una columna cromatografica, o fase estacionaria. La columna cromatografica pot
estar constituida per una gran varietat de materials; 1’eleccid d’aquest esta
condicionada per les caracteristiques dels analits i de la fase mobil, ja que la resolucio
de la separacidé depén de les interaccions que es donen entre la fase estacionaria, la
fase mobil i els analits.

El temps d’interaccio dels analits amb la columna variara segons 1’especie que es
tracti, de manera que els analits de la mescla sortiran de forma separada, en funcio del
temps de retencid caracteristic de cada component. El pas de 1’eluat per un detector
permet 1’obtencié d’un cromatograma, representant les variacions en la senyal
analitica causada pel pas dels analits en funcié del temps. A partir del cromatograma
es pot procedir a la identificacié qualitativa i quantitativa dels diferents components
presents a la mostra.

Aquesta és la técnica que s’ha emprat per avaluar ’eficacia d’extraccio de parabens
dels solids preparats.



3. RESULTATS I DISCUSSIO

3.1. Réplica de carboni de la silice mesoporosa SBA-15
3.1.1. Sintesi de SBA-15

a) SBA-15

La silice SBA-15 es va sintetitzar seguint el métode descrit per Zhao et al.® emprant
el surfactant Pluronic P123 com a agent director de I’estructura. ES va preparar una
dissolucié de 61.5 mL d’aigua i 4.5 mL d’acid clorhidric 37% a 40°C, i es va afegir
1.8 g de Pluronic sota agitacié. Quan la dissolucié fou homogeénia, es van afegir 4 mL
de tetraetil ortosilicat (TEOS, 98%, Aldrich) com a font de silice. La mescla es deixa
agitant 24 h a 40°C. Passat aquest temps, es transvasa a un autoclau i es deixa a 100°C
a I’estufa durant 48 h. El producte obtingut es filtra, es renta primer amb aigua
destil-lada i després amb etanol i es deixa assecar en un dessecador.

Per eliminar el surfactant, primer es va termolitzar el solid 3.5 h a 550°C en corrent

de nitrogen i, a continuacid, es calcina 5 h a 550°C (amb una velocitat d’escalfament
de 2°C-min™).

b) Funcionalitzacio de SBA-15 amb grups amina

La funcionalitzacié de la superficie de la mostra SBA-15 amb grups amina, es va dur
a terme mitjancant una reacci6 de sililacio dels seus grups silanol, d’acord amb la
referéncia,?® amb 1’alcoxisila 3-aminopropiltrimetoxisila (APTMS, 97%) mitjancant
el procediment seglient. Inicialment es deshidrata 1g de la mostra durant 2 h a 80°C
amb un flux de nitrogen. Una vegada passat aquest temps, s’afegiren al solid 40 mL
de tolue (99.5%, Aldrich) i 0.70 mL de APTMS (5 mmol APTMS/ g SiO>) i es va
refluir la mescla durant 24 h de forma suau i en atmosfera de nitrogen. El producte
resultant es filtra i es renta amb una mescla de dietiléter i diclorometa (1:1) i es deixa
assecar en un dessecador.

3.1.2. Sintesi de la réplica de carboni de SBA-15
a) Replica de carboni de SBA-15

El carboni poroés replica de SBA-15 se sintetiza amb el metode descrit per Armandi
et al.,?” basat en una adaptacié del procediment descrit per Jun et al.*® El procés de
sintesi de la réplica de carboni passa per una doble impregnacié amb una font de
carboni, en el nostre cas, sucrosa. Inicialment es va preparar una dissolucio6 acida de
sucrosa: en 5 g d’aigua es van dissoldre 1.25 g de sucrosa i 0.14 g de H2SO4 98%. Es
va impregnar 1 g de lamostra SBA-15 calcinada amb la mescla i es va deixar a I’estufa
a 30°C fins que no va quedar aigua sobrant. Es va pujar la temperatura fins a 100°C a
1 °C-min’t i es va mantenir contant durant 12 h i, a continuacio, es va augmentar la
temperatura fins a 160°C (velocitat d’escalfament d’1°C-min™) i es va deixar 6 h a
160 °C. Durant aquest tractament, la mostra inicialment blanca va tornar negra.
Agquest material compost que conté sucrosa parcialment polimeritzada i carbonitzada,
es va sotmetre a una segona impregnacio amb una dissolucio de sucrosa més diluida
(5 g d’aigua, 0.8 g de sucrosa i 0.09 g de H2SO4 98%), seguint un procediment analeg



al previament descrit. El procés de carbonitzacié es va completar mitjancant una

pirolisi a 800°C durant 4 h, amb una velocitat d’escalfament de 2°C-min™.

L ultim pas ¢és la hidrolisi de la silice SBA-15 de partida; per fer-ho, es va tractar el
solid amb una dissoluci6 aquosa de HF al 5%. La mostra obtinguda s’anomenara
C800.

b) Activacio fisica de la réplica de carboni de SBA-15

Una vegada obtinguda la mostra de carboni mesoporés C800, es pot dur a terme una
etapa d’activacio fisica, que es va fer sotmetent la mostra a alta temperatura amb una
corrent de CO2, sequint el procediment descrit a la bibliografia.?®2° El solid es va
encalentir primer en corrent de nitrogen a 800°C amb una velocitat d’escalfament de
4°C-min’t; fet aixo, el flux de gas es canvia a CO; i després d’1 h a 800°C en COy, la
mostra es va refredar fins a temperatura ambient sota corrent de nitrogen.

3.1.3. Caracteritzacio cristal-lografica

L’analisi cristal-lografic es va dur a terme mitjangant difraccido de raigs X, en la
modalitat de pols microcristal-li. Les mesures es van dur a terme en les segients
condicions experimentals: interval angular 26 de 0.2 — 4° mida de pas de 0.02°, 5
canals, temps de residencia per pas de 50 s per canal .

(=) —— SBA-15
= —— SBA-15 funcionalitzada
e —— CB800

—— C800 activat

0.4 1.0 14 2.0 245 30
26

Figura 3: Difractogrames de raigs X de les mostres SBA-15 (fucsia), SBA-15 funcionalitzada (blau), C800 (vermell) i
C800 activat (negre).



A lafigura 3 es poden veure els difractogrames corresponents a les mostres SBA-15,
SBA-15 funcionalitzada, C800, i C800 activada. En el difractograma de la mostra
SBA-15 es poden observar tres pics, que corresponen a les reflexions (100), (110) i
(200), tipiques del grup espacial 2D hexagonal p6mm d’una estructura tipus SBA-15.’
El parametre de cel-la unitat corresponent, a, que és la distancia entre els centres de
dos porus contigus, calculat a partir de la reflexio (100), segons la relacié

a=2 (3%2) dioésde 116 A.

El difractograma de la mostra funcionalitzada presenta les 3 linies de difraccio, pero
amb una intensitat menor. Canvis similars s’han descrit en la bibliografia® com a
resultat de la funcionalitzacié de la silice mesoporosa amb molécules organiques
voluminoses. Diversos factors hi poden contribuir, com, per exemple, una hidrolisi
parcial dels ponts siloxa de I’esquelet del solid mesopords durant el tractament de
sintesi, aixi com una influencia de la part organica en la dispersio del feix de raigs X.

El difractograma de la réplica de carboni C800 presenta la linia de difraccié (100),
perd no apareixen els pics de difraccido d’ordre major (110) i (200), la qual cosa
suggereix que s’ha obtingut un material mesopords amb estructura hexagonal, pero
que les particules de carboni presenten un ordre baix a llarg abast. Respecte al
difractograma de la mostra SBA-15, s’observa un desplagament de la reflexié (100)
cap a valors de 20 majors, d’acord amb la bibliografia.’>3! El corresponent parametre
de xarxa disminueix a 106 A, la qual cosa suggereix la formacié d’una estructura més
petita respecte al templant de silice SBA-15. Aix0 es pot relacionar amb una
disminucio estructural de la xarxa de silice durant el procés de carbonitzacio. En el
difractograma del carboni C800 activat s’observa que el pic (100) es manté, la qual
cosa indica que es conserva I’ordre estructural hexagonal.

Els difractogrames de raigs X tant del material de silice SBA-15 com del material de
carboni C800 no van mostrar pics a angles 26 > 10°, la qual cosa indica que ambdues
xarxes presenten desordre atomic. S’ha de remarcar que, per manca de temps, no s’ha
determinat la superficie especifica i la porositat de les mostres obtingudes. No obstant
aix0, s’ha de destacar que per mostres preparades seguint un procediment analeg al
descrit préviament,®? s>han trobat valors de superficie especifica de 770 i 1000 m?-g"
! per les mostres SBA-15 i C800, respectivament; mentre que, el diametre de porus
descrit és de 7.0 nm per la silice SBA-15 i de 3.0 nm per la replica de carboni C800.

3.1.4. Caracteritzacio morfologica

A la figura 4 es mostren les micrografies electroniques obtingudes en la modalitat de
rastreig, corresponents a les mostres de silice SBA-15 (a, b), SBA-15 funcionalitzada
(c, d), i els carbonis réplica C800 (e, f) i C800 activat (g, h). La figura 4a ens mostra
una estructura amb forma tubular, corresponent a la silice SBA-15; aquesta estructura
és caracteristica quan s’usa TEOS com a font de silice.® A la figura 4c, corresponent
a la silice SBA-15 funcionalitzada, també es pot observar ’estructura en forma de
tubs, pero amb una llargaria i nombre de tubs menor, segurament a causa del
tractament que ha sofert en el procés de funcionalitzacid. Les figures 4e i 4g mostren
I’estructura del carboni replica C800 i C800 activat, respectivament, en qué es pot
observar la mateixa morfologia tubular de la SBA-15 que ha fet de templant. Les
micrografies més detallades que es mostren a les figures 4b (SBA-15), 4d (SBA-15
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funcionalitzada), 4f (C800) i 4h (C800 activat) mostren la seccid hexagonal d’algunes
particules.

%) N\z\")'

.= ¢
L - " ¢

' 50 Qum | UIB-S3400 15.0kV x10.0k SE

f ik x AP ‘ ’
UIB-S3400 15.0kV x1.00k SE ) 5.00um

1B-S3400 15.0kV x1.00k SE

)

JIB-S3400 15.0kV x1.00k SE 50.0um UIB-S3400 15.0kV x10.0k SE ST 5 00um

Figura 4: Micrografies generals (esquerra) i detallades (dreta) de les mostres SBA-15 (a, b), SBA-15 funcionalitzada
(c, d), C800 (e, f) i C800 activat (g, h).
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3.1.5. Caracteritzacio termogravimeétrica

A la figura 5 es representen els termogrames corresponents a les mostres de silice
SBA-15 i SBA-15 funcionalitzada. Si analitzem primer el termograma de la silice
SBA-15, podem observar una disminucio de massa d’un 2% abans de 100 °C que es
pot atribuir a la pérdua d’aigua fisisorbida, posteriorment s’aprecia un lleuger descens
de massa per damunt de 550°C que €és causat, probablement, per la deshidroxilacid
(parcial) de la silice. Pel que fa a la silice SBA-15 funcionalitzada, en el termograma
es pot observar una perdua continua de massa en tot I’interval de temperatura; aquest
descens no es produeix de manera regular i1 en el termograma s’observen zones amb
diferent pendent. La pérdua total de massa és del 19%. En concret, la disminucio de
la massa que s’observa en I’interval de temperatura de 150 a 400°C és causada per la
descomposicié del grup organic corresponent, en contraposicié amb la corba
termogravimetrica de la mostra SBA-15, que no presenta aquesta pérdua de massa.

100

SBA-15
SBA-15 funcionalitzada

95 1
90 +

85

Massa (%)

80 1

75

70 T T T T
25 125 225 325 425 525 625 725
Temperatura (°C)

Figura 5: Termogrames de les mostres de silice SBA-15 (verd) i SBA-15 funcionalitzada (negre).

A la figura 6 es presenten els termogrames de les mostres de carboni réplica C800 i
C800 activat. En ambdos termogrames es pot observar una pérdua de massa inicial
que acaba a uns 200°C, que correspon a la pérdua d’aigua fisisorbida; després
d’aquesta disminuci6 inicial de massa, es manté constant fins a arribar a 500 °C.

100

C800
C800 activat

95

90

85 1

Massa (%)

80

75

70 T T T T T T T T T T
25 75 125 175 225 275 325 375 425 475 525
Temperatura (°C)

Figura 6: Termogrames de les mostres de carboni replica C800 (verd) i C800 activat (negre).
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3.2. Réplica de carboni de la zeolita microporosa Na-Y
3.2.1. Preparacio de Na-Y

La zeolita emprada va ser la zeolita NHs-Y comercial, de la casa Zeolyst amb una
relacié Si/Al de 2.6. A partir de la forma amonica es va preparar la forma sodica
mitjancant intercanvi ionic amb nitrat de sodi. Es va col-locar la mostra en una placa
filtrant i es va passar una dissolucié 0.5 M de nitrat de sodi de forma continua durant
una setmana. Posteriorment es va rentar la mostra amb aigua destil-lada i es va assecar
a un dessecador. Per comprovar que el canvi de I’io NH4* per Na™ havia estat total, es
va usar I’espectroscopia IR.

3.2.2. Sintesi de la replica de carboni de Na-Y

La sintesi de la réeplica de la zeolita Y es va dur a terme en dues passes, segons el
métode descrit per Armandi et al.,*? basat en una adaptacié del procediment descrit
per Ma et al.>

1. Impregnacio amb alcohol furfurilic.

Per dur a terme la impregnacid, 1 g de la zeolita Na-Y préviament secada a
200°C, es va mesclar amb alcohol furfurilic (98%, Fluka) i es va deixar agitant
durant 24 h. Una vegada passat aquest temps, es va filtrar el solid resultant, es
va rentar amb mesitile i es va deixar a I’estufa a 80°C durant tota la nit, per tal
d’activar la polimeritzacié de 1’alcohol furfurilic.

2. Deposicié quimica de propile en fase vapor.

El material compost primer es va encalentir en corrent de nitrogen fins a 800°C
amb una velocitat d’escalfament de 2°C-min’’; es va canviar el flux de gas a
una mescla de propile al 2% en nitrogen i després de 2 h a 800°C de deposicio,
la mostra es va refredar fins a arribar a temperatura ambient sota una corrent
de nitrogen.

Finalment, per I’eliminaci6 de la zeolita es va tractar el solid amb una dissolucio
aquosa de HF al 10% a temperatura ambient, seguida d’una dissolucio de HCI al 37%
a 60°C.

3.2.3. Caracteritzacio cristal-lografica

La caracteritzacio cristal-lografica es va dur a terme mitjangant difraccio de raigs X,
en la modalitat de pols microcristal-li. Les mesures es van dur a terme en les segtents
condicions experimentals: interval angular 26 de 3 a 50°, mida de pas de 0.02°, 191
canals, temps de residéncia del pas de 0.55 s per canal. En la figura 7 es presenta el
difractograma corresponent a la zeolita Y en la forma sodica; aquest difractograma
demostra que la cristal-linitat de la mostra és elevada, ja que els pics son estrets i
intensos. A més, no apareixen pics assignables a altres tipus estructurals distints de
I’estructura tipus FAU,? per la qual cosa es descarta la coexisténcia de distintes fases
cristal-lines.
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Figura 7: Difractogrames de raigs X corresponents a la zeolita Y (vermell) i
a la réplica de carboni de la zeolita Y (negre).

En la figura 7 també es presenta el difractograma de la réplica de carboni de la zeolita
Na-Y, en qué s’observa I’existéncia d’una fase amorfa, ja que no apareix cap dels pics
presents en el difractograma de la zeolita, per la qual cosa I’ordre estructural s’ha
perdut completament. El pic ample que s’observa centrat a 25.4° és causat, d’acord
amb la bibliografia,?*® per 1’apilament de capes de grafé. Aquesta reflexio pot ser
causada per la presencia de franges de grafit formades en la superficie externa de les
particules de zeolita; probablement, la sintesi en dues etapes (impregnacio i deposicio
quimica en fase vapor) condueix a la deposicié de carboni, no només dins els canals
de la zeolita, sin6 també en la superficie externa. S’ha de remarcar que, per falta de
temps, no s’ha determinat la superficie especifica i la porositat de les mostres
obtingudes; aix0 no obstant, per répliques de carboni sintetitzades seguint el
procediment descrit préviament,®? les isotermes d’adsorcio-desorcio de nitrogen a 77
K que s’obtenen soén les caracteristiques de materials microporosos i s’ha descrit un
valor de superficie especifica de 2300 m?.g*, juntament amb un volum dels
microporus de 0.85 cm3.gL.

3.2.4. Caracteritzacio morfologica

A la figura 8 podem veure les micrografies electroniques obtingudes en la modalitat
de rastreig, corresponents a la mostra de zeolita Na-Y (a, b) i al carboni réplica
obtingut d’ella (¢, d). En les micrografies es pot observar que la zeolita esta formada
per particules amb forma regular i que la réplica de carboni també mostra una elevada
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regularitat morfologica, amb particules que tenen una forma i dimensions proximes a
les de la zeolita de partida.

L
E Y -

UIB-83400 15.0kV x1.00k SE 50.0um UIB-S3400 15.0kV x10.0k SE

Figura 8: Micrografies generals (esquerra) i detallades (dreta) de les mostres zeolita Y (a i b) i
replica de carboni de la zeolita Y (c i d).

3.2.5. Caracteritzaci6 termogravimétrica

A lafigura 9 es representen els termogrames corresponents a les mostres de zeolita Y
i de la replica de la zeolita Y. Si analitzem primer el termograma de la zeolita Y,
observem una disminuci6 de massa d’un 20% fins a 175°C que es pot assignar a la
pérdua d’aigua fisisorbida 1 a la deshidroxilaci6 parcial de I’aluminosilicat; 1, després
d’aquesta disminuci6 inicial de massa, es manté constant fins a arribar a 500°C. Pel
que fa a la reéplica de carboni de la zeolita Y, s’observa una perdua de massa d’un 5%
abans de 100°C que es pot atribuir a la perdua d’aigua fisisorbida.
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Figura 9: Termogrames de les mostres Zeolita Y (verd) i carboni réplica de la Zeolita Y (negre).

3.3. Aplicacio per a la retencid i preconcentracio de parabens

Amb I’objectiu de comprovar la validesa per a I’extraccié de parabens dels materials
preparats es va preparar una dissolucié aquosa de 1 ppm (mg/L) de concentracié en
els seglients parabens: metil-parabe (MP), etil-parabe (EP), propil-parabé (PP), fenil-
parabe (PheP) i butil-parabe (BP). Es va fer passar 1 mL d’aquesta dissolucié a través
de les columnes en qué s’havien empaquetat els segilients materials porosos
sintetitzats: la silice SBA-15, la silice SBA-15 funcionalitzada i el carboni pords
replica C800. Seguidament, els contaminants extrets, es van eluir amb dues elucions
consecutives de 0.5 mL de metanol a través de la columna. Les dissolucions resultants
de I’elucié van ser injectades al sistema d’HPLC equipat amb una bomba Jasco PU-
4180 amb un injector automatic Jasco AS-4050, un detector UV-Visible (Photo Diode
Array Detector) Jasco MD-4017 i una columna Phenomenex Kinetex C18 de 150 x 3
mm. La separacio es va dur a terme aplicant un fluxe de 0.6 mL-min i amb una fase
mobil d’acetonitril/aigua en gradient, comeng¢ant amb una concentracid 10%
d’acetonitil i acabant amb una fase mobil 100% d’acetonitril. A la Taula 1, es poden
veure els resultats de 1’eluci6 de cada un dels parabens analitzats amb els solids
porosos estudiats.

Taula 1: Presentacid del percentatge d'eluci6 dels compostos MP, EP, PP, PheP
i BP en les mostres de silice SBA-15 i SBA-15 funcionalitzada i en la replica de
carboni C800.

Mitjana % elucid

MP | EP |PP |PheP |BP
SBA-15 103.1 | 87.0 | 89.4 | 89.4 |90.3
SBA-15 funcionalitzada | 25.2 | 22.4 231|321 |295
C800 0 0 0 0 0
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En primer lloc tenim la silice SBA-15 que presenta uns valors d’elucié dels parabens
sobre un 90%. Aix0 indica que €s un bon candidat per 1’extraccié en fase solida de
parabens, ja que té un alt percentatge de retencio, i tamb¢ d’elucio.

Pel que fa a la silice SBA-15 funcionalitzada, observem que els valors d’elucié son
molt menors, per la qual cosa podem concloure que la funcionalitzacié amb grups
amina no és una bona opcié per millorar la retencid dels parabens.

Per Gltim, tenim la mostra de carboni C800 que ha donat un percentatge d’cluci6 del
0% en tots els parabens de la mescla. Aixo pot ser causat pel fet que I’extraccio és
completa, pero queda retingut de forma molt intensa.

4. CONCLUSIONS

De I’exposicio i discussid de resultats experimentals presents en aquesta memoria es
poden treure les conclusions seguents:

1. S’ha sintetitzat silice mesoporosa tipus SBA-15, pura i funcionalitzada amb
grups amina, seguint els procediments descrits en la bibliografia.

2. S’han obtingut carbonis porosos réplica de dos templants inorganics: la silice
mesoporosa SBA-15 obtinguda i una zeolita microporosa Y comercial. Aixi
mateix, la replica de carboni de SBA-15 es va sotmetre a una activacio fisica
amb COa.

3. Per a la caracteritzacio dels materials porosos es van utilitzar tecniques de
difraccio de raigs X, microscopia electronica i termogravimetria.

4. Per tal de determinar el potencial d’aquests solids porosos com a sistemes
d’extraccio de contaminants, es va estudiar la capacitat de retencio 1 d’elucio
de diversos parabens en les mostres obtingudes. La silice mesoporosa SBA-
15 va resultar ser el solid més eficac per la retencié i preconcentracié dels
mateixos.
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