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Resumen

En la adsorcion de gases sobre solidos el termino calor isostérico de adsorcion ha sido
empleado erroneamente para nombrar a la entalpia isostérica de adsorcidn, este error conceptual
minimiza su caracter de funcion de estado. Esta funcion de estado permite obtener un valor de la
energia de interaccion entre un gas y un sélido, de esta manera, se ha convertido en una medida

necesaria para determinar la afinidad de gases sobre sélidos.

Los valores de la entalpia isostérica de adsorcion para una gran cantidad de sistemas de
adsorcién sélido-gas han sido determinados y es posible consultarlos en la literatura. De esta
manera, los anélisis de estos resultados han permitido reconocer la importancia que tienen en la
adsorcion de gases las propiedades del sélido como lo son: el tamafio de los poros y la composicién
quimica superficial del sélido. Sin embargo, determinar de manera experimental el efecto que

tienen por separado estas propiedades sobre la adsorcién de gases es todavia un reto.

El avance en la ciencia de los materiales, en la Gltima década del siglo XX, ha permitido
estudiar con mayor detalle el fendmeno de adsorcion. De tal manera, que se han reportado diversos
materiales a los cuales se les puede controlar el tamafio de poro, s6lidos conocidos como materiales
mesoporosos ordenados (MMO). Uno de los MMO maés estudiado es el Santa Barbara Amorphous-
15, mejor conocido como SBA-15, el cual presenta poros cilindricos arreglados de manera
hexagonal, parecidos a los panales de abejas. Este material esta constituido por silice amorfa, por lo

que presenta en su superficie grupos siloxano o silanol.

Con la finalidad de determinar los efectos del tamafio de poro (curvatura) y composicion
quimica superficial sobre la entalpia isostérica de adsorcion, en este trabajo se sintetizaron una serie
de materiales SBA-15, a los cuales se les controld: (i) el tamafio de poro, para lo cual se emplearon
calcinaciones a diferentes temperaturas, y (ii) la concentracion superficial de los grupos silanol,
mediante procesos hidrotérmicos. Sobre esta serie de materiales se analiz6 el comportamiento de la

entalpia isostérica de adsorcion de dioxido de carbono (CO,) y metano (CHy,).

El analisis de los resultados permiti6 concluir que en los sistemas SBA-15/CH, la entalpia
isostérica de adsorcion presenta un valor constante, independientemente de las caracteristicas del
material SBA-15. Por otra parte, en los sistemas SBA-15/CO, un aumento de la concentracién de
grupos silanol en el material SBA-15 genera un incremento de la entalpia isostérica de adsorcion;
mientras que un incremento del tamafio de poro también genera un aumento. Estos resultados
indican que la curvatura, en la escala de los mesosporos, controla las interacciones entre grupos

silanol superficiales. De esta manera, a mayor curvatura (menor diametro de poro) se presentan mas



interaccidn entre grupos silanol vecinos y menor es la entalpia isostérica de adsorcion de COy;
mientras que a menor curvatura (mayor diametro de poro) se favorece la entalpia isostérica de

adsorcién de CO.,.



Glosario

TC = Temperatura de Calcinacion

TCs = Temperaturas de Calcinacion

RH = Rehidroxilacion

TH = Tratamiento Hidrotérmico

THs = Tratamientos Hidrotérmicos

a, = Area superficial especifica obtenida por medio del método BET

BET = Brunauer, Emmett, Teller

V+ = Volumen total de poros

Vimes = Volumen de mesoporos

V= Volumen de microporos

D = Diametro medio de poro

d;o0 = Distancia interplanar del plano (1 0 0)

t = Se emplea para designar uno de los siguientes conceptos;
1.-Espesor de la pared del material SBA-15; 2.- Espesor de la capa adsorbida

nx = Cantidad adsorbida del gas X

Nmono = Capacidad adsorbida de la mono capa

0 = Cobertura de la fase adsorbida

MMO = Material Mesoporoso Ordenado

MMO-Si = Material Mesoporoso Ordenado de Silice

CMC = Concentracion Micelar Critica

TMC = Temperatura Micelar Critica

DRX = Difraccion de Rayos X

RMN = Resonancia Magnética Nuclear



ATG = Anadlisis termogravimétrico

Conceptos Termodinamicos

Augsh = Entalpia isostérica de adsorcion

T = Temperatura del sistema

P = Presion del sistema

A = Area de la fase solida

R = Constante de los gases ideales

S = Entropia del sistema

S* =Entropia de la fase adsorbida

SY = Entropia de la fase gaseosa

S° = Entropia de la fase sdlida

u? = Potencial quimico de la fase gaseosa

1® = Potencial quimico de la fase adsorbida

h?® = Entalpia de la fase adsorbida

h? = Entalpia de la fase gaseosa

n® = Moles de la fase adsorbida

n? = Moles de la fase gaseosa

V¢ = Volumen molar de la fase gas

V® = Volumen molar de la adsorbida

Q = Energia liberada o ganada por el sistema en forma de calor 7
M = Masa molar del adsorbato

6, = Fraccion de la superficie del sélido no ocupada
6, = Fraccién de la superficie ocupada por moléculas adsorbidas

E = Energia de adsorcion



A, = Coeficiente de condensacion, representa la probabilidad de que una molecular sea

adsorbida después de sufrir una colision con la superficie del solido

N = Cantidad de moléculas gaseosas que impactan sobre un sélido por unidad de area y

segundo

Ngas = Numero de moléculas que se impactan sobre la superficie del soélido y son
adsorbidas por unidad de area y segundo

N4es = Velocidad a la cual las moléculas adsorbidas abandonan la superficie por unidad de

area
N,, = Numero de moléculas adsorbidas en una monocapa completa de area unitaria
N = Constante de Avogadro
v; = Frecuencia de vibracidn del adsorbato normal a la superficie donde esta adsorbido
W = Peso de la fase adsorbida
W, = Peso total de la monocapa

W/ W, = Representa el peso de la fase adsorbida relativo al peso completo de la monocapa



Introduccion

A principios del siglo XX Polanyi promovié el uso de la adsorcion de gases para la
caracterizacion de las superficies de los sélidos (adsorbentes), considerando que cada sistema gas-
solido presenta una curva caracteristica, que representan el potencial que emana el sélido sobre el
gas. Este planteamiento llevo a Langmuir a proponer la formacion de una monocapa de adsorbato
(gas adsorbido) sobre la superficie de ciertos adsorbentes, con esta consideracién es posible conocer
el area superficial de los adsorbentes. Posteriormente, Brunauer, Emmett, Teller (BET) formularon
un método para la obtencion del volumen de la monocapa adsorbida en sistemas donde se produce
la formacion de multicapas, el cual lleva las iniciales de sus nombre. Este desarrollo conllevo a
acufiar el término cobertura, el cual hace referencia al nimero de capas formadas en el adsorbente,
i.e. a la cantidad adsorbida dividida entre el valor de la monocapa (6 = n,gs/Nmono). D€ esta manera es
factible pensar que cada capa adsorbida presenta un espesor t, cuyo valor depende de la molécula de

gas adsorbida.

La adsorcion de gases es uno de varios métodos experimentales disponibles para la
caracterizacion del area superficial y el tamafio de poro de materiales porosos. Entre otros métodos
que permiten obtener parametros texturales se encuentran la difraccion de rayos X a angulo bajo, la
porosimetria de mercurio, métodos de resonancia magnética nuclear, microscopias electrénicas
(transmision y dispersion). A pesar de tales métodos, la adsorcién de gases es el mas empleado ya
que permite analizar un amplio tamafio de poros que va de 10s0.35 nm hasta 100 nm, lo cual incluye
el intervalo completo que va de los microporos (<2 nm), mesoporos (entre 2 nm y 50 nm) y
macroporos (> 50 nm). Adicionalmente, es una técnica conveniente de usar ya que no es

destructiva, ni costosa.

El andlisis de los resultados obtenidos mediante técnicas de adsorcion ha sido posible
gracias al estudio termodinamico de sistemas capilares en condiciones isotérmicas. Estos permiten
predecir a qué presion la capa adsorbida se vuelve inestable y se lleva a cabo el fendmeno conocido
como condensacion capilar, el cual consiste en el cambio de fase gas + liquido a una presion menor
a la de saturacion a una temperatura constante. De esta manera, es conocido que la condensacion
capilar en sistemas de adsorcion sélido-gas estd relacionada con la presencia de poros en los
solidos, y es posible describirla macroscopicamente mediante la ecuacion de Kelvin. Ademas,
empleando esta ecuacion Barrett-Joyner-Halenda (BJH) desarrollaron un método que permite
obtener la distribucion de tamafio de poro.'? Es importante sefialar que estos métodos y teorfas se

basan en ideas macroscopicas de la adsorcion.



El desarrollo de la descripcion microscdpica del fendmeno de adsorcién ha sido posible en
las Gltimas décadas del siglo XX gracias al desarrollo de computadoras con gran capacidad de
calculo, y a la evolucion de la teoria de los funcionales de la densidad.® Estos avances han hecho
posible reproducir mediante célculos las principales caracteristicas de las isotermas de adsorcion,
como lo condensacion capilar y el ciclo de histéresis. Como consecuencia se ha logrado obtener con
mayor precision en el valor del tamafio de los poros de los sélidos, reduciendo el error hasta en un
30 % respecto a las teorias cléasicas en materiales con poros menores a 8 nm.* Sin embargo, es
necesario conocer la geometria del poro, la composicion quimica de la superficie y la conectividad

entre los poros; los cuales son dificiles de determinar.

Bajo este contexto, las isotermas de adsorcion de nitrégeno se han convertido en la
herramienta mas empleada para la obtencion de propiedades texturales de sélidos porosos, sin
embargo, su uso en la obtencion de informacion de la interfase adsorbente-adsorbato, mediante el
calculo de la entalpia isostérica de adsorcion’, ha sido poco explorado. Esto como consecuencia de
la labor adicional que genera la obtencién de ésta a través de isotermas a diversas temperaturas o
mediante equipos de calorimetria.>" EI conocimiento de la entalpia permite caracterizar de manera
mas eficiente la energia de interaccion de un adsorbato con un adsorbente, lo cual es de vital
importancia en el disefio de sistemas de separacion y almacenamiento de gases, asi como sistemas

de enfriamiento, ademas de mejorar la descripcién del fenémeno de adsorcién.

La energia de interaccion s6lido-gas es controlada por el sistema de adsorcion (que incluye
ambas fases sélida y gaseosa), y puede ser medida mediante el valor de la entalpia isostérica a baja
cobertura. Sin embargo, para un mismo sistema (i.e. un gas especifico en contacto con un sélido de
composiciéon quimica conocida) la energia de interaccion puede ser distinta al incrementar la
cantidad adsorbida. ° Estas variaciones son atribuidas a diferencias en las propiedades texturales de
la fase solida, principalmente a que presentan diferentes tamafios de poro, los cuales originan los

efectos de confinamiento.

El comportamiento de la entalpia isostérica de adsorcion es una especie de huella digital de
los solidos, consecuencia de que los materiales presentan propiedades dificiles de reproducir, como
lo son el &rea superficial, composicidn quimica superficial, tamafio medio de poro, tamafio particula
y el estado cristalino, y a priori no es posible predecirla para un sistema especifico sélido-gas,

haciendo necesaria su obtencion experimental.”® De esta manera, este parametro termodinamico

" ComUnmente encontrado con el nombre de calor isostérico de adsorcion



puede ser de utilidad para explorar como el tamafio de poro afecta la energia de interaccion

adsorbato-adsorbente, y asi lograr una mejor descripcion del fenémeno de adsorcion.

A finales del siglo pasado el descubrimiento de los materiales mesoporosos ordenados
(MMOs) hicieron posible controlar el orden en el espacio de los mesoporos, ademéas de su
geometria."* Estas caracteristicas los han convertido en materiales modelos para el estudio de
fendmenos de adsorcion. De esta manera, diversos grupos de investigacion han dirigido estudios
para determinar la entalpia isostérica de adsorcion de diversos gases sobre MMOs, y asocian los
cambios en la magnitud de la entalpia sdlo a efectos de confinamiento, i.e. tamafio de poro.”*™** Sin
embargo, la mayoria de los MMOs son matrices de silice, la cual puede presentar diversos grupos
silanol en su superficie, haciéndolos superficies quimicamente heterogéneas para la adsorcién de

ciertos gases.™

En particular el MMO SBA-15 presenta mesoporos no interconectados de geometria
cilindrica y ordenados de manera hexagonal, ademas, presentan una distribucion de tamafio de poro
uniforme, por lo que han sido empleados en el perfeccionamiento de las teorias de adsorcion, como
lo es la teoria de los funcionales de la densidad no localizada (NLFDT, por sus siglas en inglés).'*"
El poder garantizar la geometria cilindrica de los poros en el material SBA-15 permitio en este
trabajo desarrollar analisis de las contribuciones de grupos silanol superficiales del sélido y el

tamafio de poro (curvatura) a la entalpia isostérica de adsorcién a baja cobertura (bajas presiones).
En el presente trabajo de tesis se distribuye el contenido de la siguiente manera:

El capitulo 1 describe las propiedades de los materiales mesoporosos ordenados de silice y
la ruta de sintesis mas empleada en su obtencion. Estos materiales presentan un orden y geometria
de poro caracteristicos, por lo que se presenta una breve descripcion de algunos de estos. Se
presenta una descripcién de la composicion quimica de las silices, con enfoque a los grupos silanol
superficiales y el papel que estos desempefian en su interaccion con otras moléculas. Finalmente,
son descritas las técnicas empleadas en la caracterizacion de los materiales SBA-15, presentando
una brevemente descripcion de los fundamentos, para posteriormente analizar la informacion que

permiten obtener y como interpretarla.

El capitulo 2 presenta la descripcion termodinamica de un sistema con presencia de una fase
gas adsorbida sobre un solido. Se describen las aproximaciones realizadas para obtener una
expresion tipo Clausius-Clapeyron que permite medir experimentalmente la entalpia isostérica de
adsorcion. El uso de esta ecuacion hace posible obtener la entalpia isostérica de adsorcion mediante

las isostéras, las cuales se calculan a través de isotermas de adsorcion obtenidas a distintas



temperaturas. De esta manera, el uso de la entalpia isostérica de adsorcion en funcion de la cantidad

adsorbida permite obtener informacién sobre las interacciones energéticas del gas con la superficie.

El capitulo 3 presenta una descripcion de los materiales y la metodologia empleada en este
trabajo de tesis. Aqui se describe el método de sintesis empleado, lo procesos de calcinacion
aplicados, y los tratamientos hidrotérmicos implementados. Finalmente, se presenta el esquema de

cémo se llevaron a cabo la mediciones de la entalpia isostérica de los materiales obtenidos.

El capitulo 4 aborda los resultados de las variaciones en las propiedades texturales del
material SBA-15 tanto las intrinsecas del método de sintesis como las originadas por los
tratamientos de calcinacion. Los resultados obtenidos indican que la sintesis descrita en este trabajo
permite sintetizar mariales SBA-15 con una desviacion estandar menor al 5% en el area superficial
especifica y tamafio de poro al reproducir la sintesis. Por otra parte, el estudio de la temperatura de
calcinacién permitié determinar que a 950 °C el sélido presenta un colapso de su estructura porosa,
sin embargo, temperaturas de calcinacion inferiores permiten controlar uniformemente el tamafio de

poro.

El capitulo 5 presenta los resultados de la modificacion de las concentraciones de los grupos
silanol superficiales de los materiales SBA-15 mediante los tratamientos hidrotérmicos. Los
resultados demuestran que se incrementd la concentracion de grupos silanol superficiales
(rehidroxilacién). Finalmente, se explica como la disolucion y el depoésito de la silice podria

ocasionar los cambios en las propiedades texturales observados.

El capitulo 6 presenta los resultados obtenidos sobre la entalpia isostérica de adsorcion de
dioxido de carbono (CO,) y metano (CH,), en funcién de la cantidad adsorbida, para cada uno de
los materiales obtenidos. Primero se discute el efecto de la temperatura de calcinacién sobre la
adsorcion de estos gases, y su posible origen. Después, se analizan los cambios en la entalpia
isostérica de estos gases con los materiales que han sido rehidroxilados. Por Gltimo, se analizan los
efectos de la concentracion de grupos silanol superficiales y el tamafio medio de poro sobre la

magnitud y comportamiento de la entalpia isostérica de adsorcion de CO, y CH,.

Finalmente el capitulo 7 presenta las conclusiones obtenidas de realizar este trabajo. Se
concluye que en los sistemas SBA-15/CH, la entalpia isostérica de adsorcion es independiente de
las caracteristicas del material material SBA-15. Por otra parte, en los sistemas SBA-15/CO, la
entalpia isostérica de adsorcion presenta un al aumentar la concentracion en los grupos silano, sin
importar el tamafio de poro (curvatura). Sin embargo, a mayor curvatura la interaccion entre grupos

silanol vecinos aumentan, y producen .Sin embargo, estos resultados conllevan a realizar mas



cuestiones sobre la sensibilidad de la entalpia isostérica de adsorcidn, las cuales se plantean en las

perspectivas, capitulo 8.

Planteamiento del problema
La entalpia isostérica de adsorcion es un pardmetro que permite obtener informacién de
la interaccion adsorbato-adsorbente. (Es posible diferenciar mediante esta funcion
termodinémica las contribuciones de la composicion quimica superficial y las de confinamiento

(tamafio de poro) sobre la energia de adsorcion?

Hipotesis
Los materiales SBA-15 permitirdn generar un conjunto de materiales modelo, en los
cuales se controle la concentracion de silanoles superficiales y el tamafio medio de poro.
Haciendo un analisis de la entalpia isostérica de adsorcion en éstos, se podran separar las
contribuciones debidas al confinamiento en el interior de mesoporos y la composicion quimica

de la superficie del adsorbente.
Objetivos

Objetivo general
Obtener las contribuciones del confinamiento en el interior de mesoporos (curvatura) y
la composicion quimica de la superficie del adsorbente sobre la entalpia isostérica de adsorcion
en sistemas SBA-15/CO, y SBA-15/CH,.

Obijetivos especificos
1.- Modificar de manera controlada el tamafio medio de poro de materiales SBA-15.

2.- Controlar la concentracion por nanémetro cuadrado de grupos hidroxilo sobre la

superficie de los materiales SBA-15, sin alterar las propiedades texturales de los mismos.
3.- Analizar la adsorcion en sistemas SBA-15/CO, y SBA-15/CHj,.

4.- Obtener el comportamiento de la entalpia isostérica de adsorcion en funcién de la

cantidad adsorbida para cada uno de los sistemas.

5.- Estudiar de manera independiente los efectos del confinamiento (curvatura) y
composicién quimica superficial sobre la magnitud de la entalpia isostérica de adsorcion a baja
cobertura.
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Capitulo 1 “Antecedentes sobre: Sintesis, caracterizacion y rehidroxilacion de

materiales mesoporosos ordenados de silice (MMO-Si)”
Sinopsis

El descubrimiento de los materiales mesoporosos ordenados de silice (MMO-Si) ha
ampliado diversos campos de investigacion, algunos se han dedicado a estudiar los mecanismos de
formacion, mientras que otros buscan aplicaciones. Diversos estudios han permitido conocer la
influencia de los precursores y las condiciones de reaccidn sobre las propiedades texturales y la
composicion quimica de los materiales resultantes. En este capitulo se presenta una breve
descripcidn de los mecanismos de formacién y de la composicién quimica superficial de los MMO-
Si, antes y después de un proceso de rehidroxilacion. Finalmente se presenta una descripcion de las

técnicas de caracterizacion utilizadas.

Introduccion

A finales del siglo XX, los materiales porosos habian sido implementados en diversos
procesos industriales (quimicos y fisicos), destacando las zeolitas, por su incorporacién a los
procesos cataliticos. El principal interés sobre las zeolitas fue su estructura cristalina, conformada
por un conjunto de microporos ordenados (poros menores a 2.0 nm) que permiten llevar a cabo
reacciones quimicas. Por otra parte, en los materiales mesoporosos (poros entre 2.0 y 50.0 nm) no
habia sido posible lograr una morfologia de poros definida, ni un acomodo espacial de los mismos,
alejandolos del interés industrial.”® Sin embargo, en los afios 90's la compafifa Mobil y algunos
cientificos japoneses descubrieron, de manera independiente, silices mesoestructuradas.™*° En el
reporte de la corporacion Mobil, el tensoactivo cationico bromuro de hexadeciltrimetilamonio
(C16H33N(CHg)3-Br, CTAB, por sus siglas en inglés) fue implementado en la preparaciéon de una
estructura de silice con mesoporos altamente ordenados, bajo condiciones hidrotérmicas y en medio
alcalino, conocida como MCM-41. Este descubrimiento, aument6 la escala en el tamafio de poros
ordenados que se pueden obtener en materiales porosos y abri6 el camino a un mayor nimero de

posibles aplicaciones industriales.

El descubrimiento del material MCM-41 fue el punto de partida para la sintesis de una gran
variedad de MMO-Si, con diversas morfologias y orden en el espacio, e.g. MCM-48, SBA-15,
SBA-16, KIT-6 y MSU-X. A pesar de presentar diferentes caracteristicas texturales todos estos
materiales estan formados a base de silice, haciendo de estos poco interesantes en la industria de los
catalizadores, sin embargo, la modificacion de su superficie con moléculas organicas o inorganicas

les confiere nuevas propiedades fisicas y quimicas distintas a las iniciales.”’ Por esta razon es
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importante caracterizar de manera correcta las superficies de las silices y asi poder implementar el

mejor método de modificacion.

La connotacion: material mesoporoso ordenado (MMO), enfatiza dos de sus caracteristicas
distintivas: i) por una parte, el control en las dimensiones de sus poros (en el intervalo de
mesoporos)?, y ii) por otra parte, se resalta la forma en que se arreglan los poros en el interior del
material, de manera ordenad; a pesar de ser un material amorfo en su arreglo atémico, se puede
hacer una analogias con las estructuras atbmicas de cristales. Actualmente se encuentran reportadas
diversas sintesis para la fabricacién de MMO-Si, éstas hacen posible controlar la geometria, tamafio
y distribucion de los poros. Tratamientos térmicos posteriores a la sintesis permiten obtener
materiales con diferente tamafio medio de poro, y conservar la misma morfologia y geométrica de
sus poros.'®? Estos materiales son de interés en la realizacion de estudios de fendmenos de
adsorcion en sistemas confinados, y permiten obtener una mejor descripcién de este fendmeno. Sin
embargo, los MMO-Si no poseen una superficie quimicamente homogénea, lo cual tiene un impacto

directo en el fenémeno de adsorcion.?

A continuacion se presenta una descripcion de los métodos de sintesis de MMO-Si y
posteriormente se describen los grupos quimicos presentes en la superficie de estos. Finalmente se
presenta una descripcion de los métodos de caracterizacion implementados en este trabajo y su
finalidad.

1.1 Sintesis de MMOs de silice

La ruta de sintesis, denominada: método de plantilla suave emplea moléculas anfifilicas",
conocidas como tensoactivos, las cuales bajo cierta concentracién generan micelas en un medio
acuoso. Debido a que las micelas pueden ser comparadas con moldes a escala nanoscopica este

método también es conocido como método de ahormado.*

La sintesis de MMO-Si se realiza mediante el método de ahormado, usando como agentes
estructurantes moléculas organicas o supramoléculas de surfactantes y polimeros, e.g.
EO,PO7EO, (Pluronic P123) para SBA-15, EO,PO5EO7, (Pluronic F127) para SBA-16%,
bromuro de cetiltrimetilamonio (CysHasN (CH3)s-Br, CTAB) para MCM-41'%%%2% y MCM-48%% y
tensioactivos biodegradables de 6xido de polietileno (PEO) para MSU-X.”®*" Ademas de estas

33-35
N

supramoléculas y polimeros, algunos otros materiales como resina® y AD también se pueden

utilizar para preparar MMO-Si.

" Moléculas gue poseen un extremo hidrofébico (soluble en agua) y otro que es hidréfobo (insoluble en
agua).
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El método de la plantilla suave se ha refinado usando dos estrategias de sintesis: mediante
la formacion de verdaderos cristales liquidos y por medio de fuerzas cooperativas de auto-
ensamblaje (Mostrado en Figuras 1.1).*® Con base en los conocimientos actuales, el ensamble
cooperativo entre las moléculas organicas y precursores de silice, involucra la formacion de
compositos orgéanicos-inorganicos durante la preparacion de MMO-Si. En otras palabras, la
formacion de los mesoporos ordenados, geometria especifica y caracteristicas texturales de los
productos finales son definidos por la nano-estructura que forma el auto-ensamble de las micelas
hibridas de moléculas organicas y especies inorgénicas de silicio. Los factores que influyen en el
auto-ensamblaje organico-inorganico son: la hidrolisis y la condensacién de especies silicato, la
forma de micelas, la presencia de sales inorganicas. Ademas, la presencia de co-tensoativos y co-

solventes afectan la morfologia de los productos finales.*”*

A Solucion liquida Mezcla de solucién y precipitado

Tensoactivo

»
s

i3 ; 5 o As: Wi

‘:' { +

T

Especies inorgénicas

Nucleacién cooperativa Agregacion cooperativay  Formacién del cristal liquido Condensacién y polimerizacién
separacion de fase con moléculas inorganicas del inorganico
= Eliminacién de la plantilla

Obtencién del material
mesoporoso estructurado

* * * >  ——
Formacion del Incorporacion del Transformacion de _ »
. " & 2 Eliminacion de
cristal liquido precursor inorganico los precursores al SHENE AL SESF g

material requerido ia/plantia

Figura 1.1 Representacién esquematica del método de la plantilla suave mediante dos estrategias de sintesis:
A) auto-ensamblaje cooperativo y B) la formacion de un cristal liquido como plantilla para dar lugar a

materiales mesoporosos ordenados *

El auto-ensamblaje orgénico-inorgénico es impulsado por enlaces no covalentes débiles,
como los son las interacciones por puente de hidrogeno, las fuerzas de van der Waals y los enlaces
electrovalentes; interacciones que se dan entre el tensoactivo y las especies inorgéanicas. Estas
fuerzas producen una reaccidon sinérgica integrada y compleja que facilita el proceso de
condensacion de la especie inorganica de manera cooperativa.™* La concordancia de la densidad de

carga en la interfase organico-inorganica gobierna el proceso de ensamblaje, resultando asi en la
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separacion de fases y reorganizacion, lo que finalmente lleva a la formacién de un arreglo
tridimensional con la menor energia. Los tamices moleculares mesoporosos pueden obtenerse tras
la eliminacion del tensoactivo.

Por otra parte, la formacion de cristales liquidos se basa en mesofases de micelas, formando
verdaderos o semi-cristales liquidos, los cuales son producidos por la alta concentracion de
tensoactivo y generan una auténtica interfase que actan como plantilla.* La condensacion de
precursores inorganicos se da en torno de las micelas, formando asi las estructuras ordenadas.
Después de la condensacion, al igual que en la estrategia anterior, el MMO puede obtenerse
removiendo el tensoactivo.

Los métodos de sintesis empleados en la fabricacion de MMO-Si involucran el proceso sol-
gel, en donde la fuente de silicio se obtiene principalmente del tetraetilortosilicato (TEOS, Figura
1.2). El proceso sol-gel es un método quimico que involucra la presencia de un solvente, en el cual
se produce la hidrélisis y condensacion del alcoxido de interés®. A continuacién se presenta una
descripcion de estos dos procesos.

H,C CHj
N _/
O\Si,O
/—0" O™\

Figura 1.2 Estructura del tetraetilortosilicato (TEOS)

1.1.1 Reacciones de hidrolisis y condensacion del TEOS
En la Figura 1.3 se presenta un mecanismo propuesto para la reaccién de hidrolisis en

medio 4cido.”®*?

Esta inicia por el ataque electrofilico de un protén sobre uno de los 4&tomo de
oxigeno, perteneciente a alguno de los grupos etoxi de la molécula de TEOS (paso 1), lo cual
produce la desestabilizacion de la carga en el atomo de silicio, por lo que sufre un ataque
nucleofilico por parte de la molécula del agua, conllevando a un estado de transicion que termina
produciendo un alcohol (paso 2). Finalmente, el proton es recuperado, dando como resultado una
molécula con propiedades &cidas (paso 3). EI medio acido tiene la finalidad de promover la

completa hidrdlisis y al mismo tiempo aumentar la rapidez de la misma.
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Figura 1.3 Reaccion de hidroélisis del TEOS en medio acido, se obtienen como producto un alcohol, un silicio

acido y se recupera el proton.

Por otro lado, la reaccion de condensacion ocurre inmediatamente después de la hidrélisis,
debido a que las moléculas de caracter acido son muy reactivas y reaccionan rapidamente entre si.
Esto conlleva a una reaccién de condensacion en la cual se forma un enlace siloxano y se produce
agua, como se muestra en la Figura 1.4(A).

A

\ / \ /
= SiOH + HOSi ==  =————%» = §j-0-Si =— + HOH

/ N / N

B

\ / A

= SIOH + ROS| =— —_— o Si-0-Si = + HOR
Figura 1.4 Reaccién de condensacion: A) entre dos moléculas acidas y B) entre una molécula acida y un

grupo etoxi.

Sin embargo, el proceso de condensacion también puede ocurrir a través de la reaccion
entre una molécula con propiedades acidas y un grupo etoxi, Figura 1.4(B), lo cual produce un
enlace siloxano con la formacién de un alcohol.

Ambas reacciones se puede dar tanto en medio acido como en medio basico. Debido a que

no todas las moléculas de TEOS se hidrolizan inmediatamente, las reacciones de hidrdlisis y
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condensacion ocurren simultaneamente. La velocidad relativa de estos dos procesos determina la
estructura del material. En un medio &cido la reaccion de hidrolisis es mas rapida que la
condensacion.”® Por otra parte, en un medio basico la condensacion es favorecida, lo que genera

polimeros de silice mas ramificados.

1.1.2 Extraccion del tensoactivo de los MMO-Si
Una vez terminada la sintesis de los MMO-Si, los métodos para la remocién de tensoactivo

1622 axtraccion con

ocluido en el interior de los poros pueden llevarse a cabo por: calcinacion
solventes, digestion por microondas o radiacion ultravioleta. La mayoria de estas presenta alguna
desventaja, por ejemplo, las extracciones quimicas suelen ser incompletas y las calcinaciones
producen cambios estructurales y pérdida de grupos silanol en los MMO-Si, debido a las
temperaturas utilizadas en el proceso (tipicamente superiores a 500 °C) y los tiempos de aplicacién

(mayores a 4 horas).

1) Disminucion del radio de poro

Dlametro
—

2) Reduccion de grupos silanol y pérdida de area superficial

'*wg 2y :

3) Sinterizacion de particulas de SBA-15

& DB

—_— B _
@g@ @g .
—

Figura 1.5 Efectos producidos por el incremento de la temperatura de calcinacion: 1) Disminucion del radio
medio de poro; 2) reduccidn de grupos silanol y pérdida de area superficial, y 3) sinterizacion entre particulas
del material SBA-15.

Estudios previos en el area de fisicoquimica de superficies de la UAM-I, referentes a la
sintesis del material SBA-15, mostraron que es posible la extraccién por completo del tensoactivo
P-123 mediante calcinacion a 350 °C por 4 horas, lo cual produce pequefios cambios texturales y
una ligera pérdida de grupos silanol.®**® Los principales efectos del incremento en la temperatura de

calcinacién son: i) una disminucion de los grupos silanol del material, debido a que se promueve la
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reaccion de condensacion; ii) decremento del tamafio medio de poro y pérdida de microporosidad;
iii) disminucion del volumen total de poro y del &rea superficial especifica, resultado de la

sinterizacidn entre particulas del material (estos efectos son ilustrados en la Figura 1.5).

1.2 Factores que determinan la morfologia de los poros en los MMO-Si

En la preparacion de los MMO-Si los métodos para modificar la geometria, la distribucion
del tamafio y el orden en el espacio de los poros del material son de gran interés. Las caracteristicas
de estos parametros se debe principalmente a la forma que adquieren las micelas, la cual depende
de: la concentracion de tensoactivo, la temperatura, la presencia de sales y otros tensoactivos, entre
otras. De esta manera, es necesario tener en cuenta que en un sistema tensoactivo-solvente las
micelas se puede obtener mediante el incremento de la concentracion del tensoactivo (conocida
como: concentracion micelar critica, CMC) o debido al aumento de la temperatura (Temperatura
micelar critica, TMC). En ambos casos es necesario fijar el valor de una variable y variar la otra.
Las formas que adquieren las micelas se presentan mediante diagramas de zonas de predominio, los
cuales son generalmente bidimensionales, por lo que se analizan dos variables y se fijan las demaés.
Asi, la combinacion de estas variables puede formar micelas con distintas morfologias, siendo las
mas comunes: cilindricas, esféricas y laminares. Por otra parte, en la sintesis de un material, el
orden espacial de los poros, dada una morfologia especifica, también se ve afectado por estas
variables, e.g. poros de morfologia cilindrica ordenados de manera hexagonal (SBA-15) u
ordenados en tres dimensiones (KIT-6).* En la Tabla 1.1 se presentan algunos de los MMO-Si

reportados, asi como su morfologia y orden de poro.

Tabla 1.1 Morfologias y orden de poro en MMO-Si

Materiales Estructura de poro Dimensiones del poro Referencias

(Grupo espacial)

MCM-48

KIT-6

45
MCM-50 La
.,;;(if"" Intervalo de 3.4 a 4.4 nm
Pl ?"wvﬁ?’
il
it cueed 7
Intervalo de 2.6 a 4.5 nm 4
Intervalo de 5.0 a 10 nm 4

17




48

MCM-41 Intervalo de 4 a 10 nm

SBA-15 Intervalo: 5 a 30 nm 49

SBA-16
*Conexiones: 2 nm %0
Cavidades: 5a8 nm

SBA-1 *Conexiones: 0.2 nm, 5
Cavidades: 1.5a 2.2 nm
*Conexiones: 2.0 nm, Cavidad:

SBA-6 3.3a4.1nm

*Nota: Los valores de los intervalos de tamafio de poro pueden variar si se realizan modificaciones a la

sintesis.

1.3 Soélido modelo SBA-15

En 1998 se reporta por primera vez la obtencion del material denominado: Santa Barbara
Amorfo nimero 15, mejor conocido como SBA-15 por la abreviacion de su nombre. **% El SBA-
15 se distingue por ser un material ordenado que presenta: i) un ordenamiento hexagonal de poros
cilindricos, ii) gran area superficial especifica, iii) mesoporos en el intervalo de 4.6-30 nm, iv)
presencia de microporos que interconectan a los mesoporos a través las paredes contiguas entre
poros adyacentes y, v) gran estabilidad térmica y mecanica. En la Figura 1.6 se presentan
graficamente estas caracteristicas. Es pertinente mencionar también que éste posee estabilidad
quimica, lo que lo convierte en un material muy prometedor en la implementacion como soporte

catalitico.

Una sintesis tipica de este material involucra la presencia del tenso-activo pluronic 123,
designado comercialmente como P-123, el cual es un polimero constituido por cadenas de
mondémeros etoxi (EO) y propoxi (PO) con una proporcion EO,PO7EO,. Este tipo de tenso-
activos son conocidos como copolimeros en tribloques. Los grupos etoxi son parcialmente solubles
en agua, mientras los grupos propoxi no lo son, haciendo de esta una molécula de naturaleza
anfifilica, y posibilitando la formacion de micelas bajo ciertas condiciones. Por otra parte, la fuente
de silicio frecuentemente empleada es el TEOS, como ya se mencion0 anteriormente. La sintesis se

realiza en medio acido, generalmente empleando HCI 2.0 M para acidificar el medio, y se

18




consideran dos etapas durante la sintesis, la primera consiste en la agitacion del sistema de reaccion
a una temperatura cercana a la ambiente (25.0 °C), y la segunda etapa sin agitacion y a una mayor

temperatura, conocida como etapa de envejecimiento.

L€ T I © 810,

f A

Q:::—) |[\\ Mesoporos (}]
— OH e—r— AlFM%%%%%S'OZR

— OH <::,|:| I\\ -<T nn Mesoporos ﬂ
oot RTINS

Figura 1.6 Representacion esquematica de las caracteristicas distintivas del material SBA-15. En el centro se
muestra la forma hexagonal en la que se arreglan los poros. En el lado izquierdo se resalta la posible
existencia de rugosidad y la presencia de grupos hidroxilo sobre la superficie del material. Por otra parte, en el
lado derecho se muestra cdmo se encontrarian los microporos interconectando los mesoporos, en caso de estar

presentes.*®

1.4 Composicién quimica de la superficie de silices amorfas

La composicién quimica de la superficie de la silice ha sido ampliamente estudiada por un
gran nimero de investigadores; los trabajos méas destacados son los hechos por ller y L.T.
Zhuravlev, realizados de manera independiente. De acuerdo a éstos estudios, se reconocen que en
todas las matrices amorfas y cristalinas de la silice estdn presentes principalmente dos grupos:
silanoles y siloxanos (Figura 1.7), de los cuales los grupos silanol son los responsables de la

reactividad quimica de la superficie.

Respecto a los grupos silanol, éstos pueden ademas subdividirse como: i) grupos aislados o
libres (Figura 1.7 (a)), cuya caracteristica radica en que el atomo de silicio de la superficie presenta
tres enlaces siloxano (hacia el interior de la fase sélida) y un enlace con un grupo hidroxilo, ii)
silanoles vecinales, caracterizados por la interaccién por puente de hidrégeno entre dos grupos
silanol contiguos, asociados a dos &tomos de silicio distintos y que se encuentran lo suficientemente
cerca (Figura 1.7 (b)) y iii) silanol geminal, el cual consiste de dos grupos hidroxilo enlazados a un
mismo atomo de silicio (Figura 1.7 (c)). Cabe resaltar que los grupos hidroxilos en los silanoles
geminales estan demasiado cerca como para formar un puente de hidrégeno, mientras que en los
silanoles libres se tiene una mayor separacion. La presencia de grupos silanol, en cualquiera de las

formas descritas, le confieren propiedades hidrofilicas a las superficies de la silice. Por otra parte,
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los grupos siloxano son los principales componentes de la matriz sélida del material, no representa

una gran reactividad quimica y le confieren a la matriz del material caracteristicas hidréfobas.>

1 :
Grupos silanol

: : :Grupo siloxano

! H H i

) H\ \ / i

[ [

I O o) (o) 1 (o)

: ] N/ 7N

: Si i P Si Si

: 0/|\00/|\0/|\00/ \o ::/|\0/|\0
' o 0 oY 1o o o

: a) Silanol libre b) Silanol vecinal  c) Silanol geminal i : d) Siloxano

Figura 1.7 Composicién quimica de la superficie de las silices. Dentro del rectdngulo azul se presentan los
tres tipos de grupos silanol que podrian estar presentes a) silanol libre; b) silanol vecinal, el ovalo punteado
resalta la presencia de un enlace de hidrégeno entre dos hidroxilos contiguos; c) silanol geminal. Por otra

parte, en el interior del rectdngulo negro se presenta el: d) grupo siloxano.

Una manera de cuantificar la concentracién superficial es mediante el calculo del nimero
de silanol, aon, €l cual proporciona la cantidad de grupos hidroxilo por nanémetro cuadrado, la

manera de obtenerlo es mediante la expresion:

601.1 * NA * 10_21
aS

Aoy = (11)

Donde:

aoy = Numero de silanol (OH/nm)

don = Concentracion de grupos hidroxilo (mmol/g)
N, = Constante de Avogadro

a, = Area superficial especifica (m?/g)

La metodologia para la cuantificacion de la concentracién de grupos hidroxilo, 6,5y, Se
encuentra ampliamente discutida en la literatura.>* La mayoria de los métodos permite determinar la
concentracion de hidroxilos total, es decir, los grupos superficiales y los estructurales”, lo cual hace
imposible diferenciar su respectiva contribucion de manera especifica. En ciertos casos los grupos

estructurales podrian o no estar presentes en un material dado, no obstante, su cantidad podrian ser

Grupos silanol que no tienen contacto con el exterior y se encuentran en el interior de la matriz sélida
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inaccesibles para su determinacidn y dependen de los tratamientos térmicos que haya recibido la
muestra de silice y de sus propiedades texturales (tamafio de poros principalmente); se ha reportado
que su porcentaje oscila entre 1y 20 %.%

Por otro lado, los trabajos encaminados en la determinacion de a,y, por parte de Zhuravlev,
se basaron en la sustitucion del proton, H*, del grupo silanol, por un deuterio, D*, de esta manera se
produce un incremento en la masa de la silice. El intercambio s6lo se da en lugares accesibles a las
moléculas de agua deuterada, por lo que se considerd que la superficie era la Unica que se veia
afectada en este intercambio. Con esta consideracion, la masa de los materiales se determinaba
antes y después de la deuteracién mediante un andlisis de espectroscopia de masas, lo cual permitio,
de manera indirecta, determinar la concentracion de grupos silanol superficiales. Zhuravlev. con
base en el resultado de 100 muestras, con diferentes propiedades texturales, determiné que el valor
de ayy para una superficie completamente hidroxilada es una constante fisicoquimica con un valor
de 4.6 + 0.5 OH/nm? la cual es independiente del origen y estructura de la silice.>® Sin embargo,
algunos de los valores reportados para a,y en literatura son superiores a 5.1, argumentando que el
valor calculado por Zhuravlev se realiz6 considerando errores en la determinacion del area
superficial de los materiales.> De esta manera, se debe tener cuidado en las determinaciones de los
parametros implicados en la ecuacién (1.1); actualmente no existe un valor universalmente aceptado
de ayy para una superficie completamente hidroxilada e incluso no existe un método exacto para su
determinacion.

1.5 Relacion entre la rehidroxilacion y la solubilidad de los materiales de silice

La rehidroxilacién (RH) es el proceso mediante el cual una silice recupera grupos
hidroxilos superficiales, los cuales se pierden durante la aplicacion de tratamientos de calcinacion.
2 E| tiempo en el cual se realiza la RH en una silice es funcion de varios parametros, como lo son:
i) las propiedades texturales del material, ii) la temperatura de calcinacion a la cual fue sometido,
iii) del tipo de proceso utilizado, es decir, se pone en contacto directo con agua o con vapor de agua,
y iv) la temperatura a la que se lleva a cabo la RH. Generalmente para una silice calcinada a mayor
temperatura el proceso de RH requiere de mayor tiempo en contacto con agua para lograr una
completa RH, e.g. una silice calcinada durante 10 horas a 1173 K requiere varios afios en contacto
con el agua a temperatura ambiente para una alcanzar una completa RH, sin embargo, si es tratada

por 10 horas a la temperatura de ebullicion del agua se consigue una completa RH de la superficie.*

El proceso de RH comienza al poner en contacto la silice deshidroxilada con agua, y se

lleva a cabo a través de dos pasos, el primero consiste en la adsorcion de moléculas de agua sobre
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grupos silanol ya existentes en la muestra, mientras que en el segundo paso, dicha molécula
adsorbida induce la hidrdlisis de los enlaces siloxano proximos, produciendo dos nuevos grupos
silanoles (proceso inverso a la condensacion entre dos silicios 4cidos, mostrada en 2.4).%

Durante la RH de las silices también se da el fendbmeno de su disolucion, asociado con la
formacion de la especie reactiva: Si (OH)4, denominada &cido silicico, asi como la presencia de
polimeros de menor tamafio formados por esta especie.”” Bajo esta perspectiva podria pensarse que
es posible disolver por completo la silice, sin embargo, la silice en solucién alcanza un estado de
equilibrio con silice no soluble, expresada por la siguiente reaccion:

(Sloz) solid0+ 2HZO :' (Sl (OH)4) acuoso ( 1'2 )

250 r T T
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Figura 1.8 Solubilidad de la silice amorfa en funcién de su curvatura o radio de pared. Nota: las particulas

convexas presenta un radio positivo, mientras que los poros concavos presenta una curvatura negativa.

La solubilidad de la silice en agua es funcion del pH del medio y presenta un aumento
considerablemente a valores de pH superiores a 8.6.°” Ademés del pH otros factores que afectan la
solubilidad son: la temperatura, la presién y la naturaleza de la fase s6lida, i.e. tamafio de particula,
grado de condensacion de la silice, tamafio de poro y morfologia de las particulas. Un aumento en la
temperatura para cualquier sistema silice-agua ocasiona un incremento de la solubilidad.* Por otra
parte, la curvatura del material, determinada por la morfologia y porosidad del mismo, también
tiene un impacto en ésta, asi se ha reportado que una superficie convexa tiene mayor solubilidad
que una concava.”’ El interior de los poros de un material de silice es poco soluble, ya que

representa una superficie concava, y su solubilidad disminuye al reducirse el diametro de éstos, lo
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cual se presenta graficamente en la Figura 1.8. Algunos ejemplos de valores aceptados para la
solubilidad de la silice en agua a pH 7.0 son: 120 ppm a 25 °C y 400 ppm a 100 °C, bajo presion

autégena®.*®

1.6 Técnicas de caracterizacion

La importancia de las técnicas de caracterizacion estd contenida en la informacion que se
puede inferir de los resultados de las mismas. Debido a esto, se presenta una breve descripcién de
los fenémenos implicados en cada una de las técnicas utilizadas en el presente trabajo, asi como la

informacion que se obtuvo de cada una de éstas.

1.6.1 Analisis termogravimétrico

En este trabajo, el analisis termogravimétrico (en inglés abreviado TGA) es utilizado para la
cuantificacion de la concentracion de grupos silanol de los materiales SBA-15. Esta determinacion
se hace de manera indirecta analizando la pérdida de peso de la muestra en funcién de la
temperatura. En silices calcinadas, esta pérdida se asocia a dos fendmenos, el primero es la
liberacion de agua fisisorbida, la cual se da a bajas temperaturas, mientras el segundo se debe a la
condensacion de grupos silanol, producido a temperaturas mayores, como se muestra en la Figura
1.9. Sin embargo, el intervalo de la primera etapa esta fuertemente relacionado con el tamafio de los
poros del material. Debido a esto, se encuentra reportado que la pérdida de agua puede ocurrir en
dos intervalos de temperatura, para materiales sin microporos esto ocurre entre 25 y 130 °C,
mientras que en materiales microporosos puede ocurrir en el intervalo de 25 a 200 °C.>***® Por otro
lado, la etapa dos ocurre de manera inmediata o incluso durante el transcurso de la primera lo cual

conlleva a cierta incertidumbre en la determinacion de la concentracion de grupos silanol.

La condensacién ocurre cuando dos grupos silanol reaccionan entre si para dar paso a la
formacion de un enlace siloxano y una molécula de agua, ver secciéon 1.2.1. De esta manera, en los
termogramas de las muestras analizadas se considera que las pérdidas de peso observadas sélo se
deben a la pérdida de agua, ya sea fisisorbida o por condensacién de grupos silanol. Considerando
el respectivo balance de materia se obtiene la siguiente férmula para calcular la concentracion de

grupos silanol:

" Presién generada por el sistema bajo las condiciones de temperatura y volumen establecidas.
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5 2[WL(To) = WL(Tfinar)]
OH 100MMy, 0

(1.3)

Donde:

WL(To) = WL(Tfinar ) Corresponde al peso perdido entre Tq inicial y T final

MMy, es la masa molar del agua.
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Figura 1.9 Etapas asociadas a un termograma. A bajas temperaturas es liberada el agua fisisorbida, esta etapa
termina a diferente temperatura para materiales microporos y no-microporosos. Finalmente a temperaturas
superiores se da la condensacion de grupos silanol, generando enlaces siloxanos y moléculas de agua, las
cuales se pierden en forma de vapor.

En este trabajo el andlisis termogravimétrico se realizd utilizando un equipo marca Perkin
Elmer modelo Diamond TGA/DTA, con portamuestras de platino y se usé un peso de muestra de 7
a 17 mg. Las muestras fueron calentadas a una velocidad constante de 5 °C min™, desde
temperatura ambiente hasta 1000 °C, con un flujo de nitrégeno de 50 mL min™. Bajo estas

condiciones se realizaron todos los analisis.
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1.6.2 Resonancia magnética nuclear

La resonancia magnética nuclear (RMN) es un fenémeno espectroscopico, i.e. asociado a la
interaccién de ondas electromagnéticas con la materia, en el cual se involucra el spin nuclear
(propiedad intrinseca del nucleo atémico). Cualquier elemento de la tabla periddica presenta un spin
nuclear, en algunos casos su valor es cero y no son activos a esta técnica; ademas cada uno de los
is6topos difiere en su valor de spin. En el caso del silicio el isotopo activo en RMN es el °Si y tiene
un valor de spin de 1/2. El spin nuclear puede visualizarse clasicamente como una carga en
movimiento, que en este caso son las cargas positivas del nicleo (protones), las cuales giran sobre

su propio eje, sin embargo, su verdadero origen se atribuye a consecuencias cuanticas y
relativistas.>

En ausencia de campo magnético En presencia de campo magnético
, 4
e A y | 4
. r 7/ ! | |
RN > LV
7/ / 1 v A |
¥ v
Efecto de incrementar el campo magnético
t :
v
v 1H =425 MHz 1H =298 MHz 1H =468 MHz
f 296 = 8.5 MHz 236j = 59.2 MHz 236 = 93.0 MHz
| X
i !
| e i
1T 7T T

Campo magnético H,

Figura 1.10 En la parte superior se representa como los spines nucleares se orden en presencia de un campo
magnético. En la parte inferior, se muestra el desdoblamiento para los nicleo de #Si y *H con un spin de %y

como el incremento del campo magnético produce un aumento de AE (Diferencia entre el estado de menor y
de mayor energia), expresando en MHz.

Los spines nucleares atomicos no presentan una orientacion definida bajo condiciones
normales, es decir, estan en niveles de energia degenerados. Para orientarlos es necesario someter

los &tomos a un campo magnético intenso, mas de cien mil veces el campo magnético terrestre. El
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nimero de orientaciones dependen del valor del spin nuclear, siendo el ndmero minimo de
orientaciones dos. Cada una de las orientaciones tiene asociada una energia y presenta una
poblacion definida. Los nucleos pertenecientes a la poblacion de menor energia pueden acceder al
estado de mayor energia mediante la absorcion de un foton, el cual debe presentar la energia
(frecuencia) adecuada para interactuar con el spin nuclear. Esta energia esta en el orden de las radio
frecuencias, 3.0 Hz a 300.0 GHz. Por razones histéricas, la intensidad de los imanes usados en
RMN se expresa en MHz; tomando el valor de la radio frecuencia (en MHz) necesaria para
interaccionar con el hidrégeno (proton) en el campo generado por ese iman. La Figura 1.10 presenta
la orientacion para los nicleo *H y #Si con spin 1/2 en un campo magnético en funcion de la
energia necesaria para cambiar de un estado de menor energia a uno de mayor energia, la energia
incrementa al aumentar el campo magnético.

La técnica resultaria poco util si sélo distinguiera nlcleos atomicos de un isotopo
especifico, ya que de esta manera sélo mostraria la presencia de algun elemento. Sin embargo, el
campo magnético neto para un ndcleo se ve afectado por su ambiente quimico, lo cual se conoce
como apantallamiento. Como consecuencia, es posible distinguir nacleos de un elemento en
posiciones magnéticamente no equivalentes, lo que hace de esta técnica una poderosa herramienta

para la elucidacion de estructuras atomicas.

—— Espectro
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Figura 1.11 Desconvolucién de un espectro de RMN de ®°Si. En rojo se muestra el area correspondiente a los
grupos silanol geminales (banda Q?), en verde la correspondiente a los silanoles libres (banda Q%) y en negro
la asociada a los grupos siloxano (banda Q%).
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Los espectros de RMN de *°Si permiten hacer un andlisis cualitativo de las especies de
silicio presentes en el material SBA-15." Para esto, es necesario realizar una desconvolucion de los
espectros obtenidos, econtrado las poblaciones relativas de las diferentes especies silanol en el
material dado. La Figura 1.11 ilustra el proceso de desconvolucién de un espectro de *Si,
mostrandose a que banda (conocidas como bandas Q) del silico estdn asociadas cada una de las
especies del material. Es posible apreciar las sefiales en diferentes posiciones debido a que el &tomo
de silicio esta en un ambiente quimico diferente en cada uno de los 3 casos. En este trabajo, para
cada banda Q, se determing el centro de la sefial usando el maximo de la intensidad correspondiente
al intervalo de cada banda, como se sefiala en la Figura 1.11. Los valores obtenidos son: Q° = -93.1
+ 0.3, Q® = -103.3 + 0.4, Q* = -112.2+ 0.4, valores gue concuerdan con los encontrados en la
literatura.*?

El 4rea de la banda Q* representa una medida de los enlaces siloxano en la muestra y es
denominado grado de condensacién. Por otro lado, la suma de las areas correspondientes a Q? y Q®
divididas por el total del area, se asocia a las especies silanol. De acuerdo a esto, es posible usar la
razén: Q*/ (Q° + Q% y Q*/ (Q? + Q°) para ponderar la contribucién de cada una de las especies de
silanol respecto a la concentracion total de silanoles.”

Los espectros RMN 2Si reportados en este trabajo se obtuvieron con un espectrémetro
marca Bruker model Advance 11-300 (7,05 T) operando a una radio frecuencia de 59.62 MHz. En la
adquisicion de los espectros de #Si se utilizd un pulso de desacoplamiento de alta potencia
(HPDEC, por sus siglas en inglés) con giro en angulo magico (MAS, por sus siglas en inglés) y la
muestra se hizo rotar a 6 kHz, condiciones que permiten desacoplar las sefiales. Para garantizar una
relajacién completa se usé un tiempo de relajacion de 20 s, mientras que el tiempo de adquisicion
fue de 8 ms, evitando adquirir una gran cantidad de ruido. Se acumularon un total de 3689 sefiales
para cada muestra. Los espectros obtenidos fueron contrastados con el espectro del tetrametilsilano,
compuesto comin mente empleado como referencia, con la finalidad de reportar en unidades de

ppmy no MHz.

1.6.3 Adsorcion volumétrica de nitrogeno

El fenémeno de adsorcion en la interfase sélido-gas y la terminologia implementada en su
descripcion se presentan con mayor detalle en el Capitulo 2. El estudio de este fenbmeno ha
permitido aplicar la técnica de adsorcién de vapores para la obtencion de las propiedades texturales
de materiales sdlidos. Esta técnica permite obtener la cantidad adsorbida bajo condiciones
controladas, siendo la méas implementada la temperatura constante y variando la presion del sistema;

la gréfica obtenida es conocida como isoterma de adsorcion. La forma de la isoterma depende del
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sistema adsorbato-adsorbente, ademas de su morfologia (i.e. tamafio e interconexion de los poros

presentes).!

Un hueco sobre la superficie del material es considerado como poro cuando su profundidad
es mayor que su anchura. La forma de reportar la anchura (tamafio) de los poros depende de la
morfologia de los mismos, de esta manera para el caso de poros cilindricos o esféricos sera el
diametro, mientras que para poros entre placas se emplea la distancia entre las placas, como se
muestra en la Figura 1.12.% Estas morfologias producen cambios en el potencial de adsorcion del

material y modifica la presion relativa a la cual se lleva a cabo la condensacion capilar.

Geometria de poros

a) Cilindricos b) Esféricos c) Entre placas
' 4 ° A &

Tamarfio de poro Tamarfio de poro Tamafio de poro

Diadmetro del cilindro Diametro de la esfera Distancia entre placas

Figura 1.12 Formas geométricas mas comunes presentadas por los poros y cdmo reportar el tamafio de poro.

En negro se representa los huecos en el material.

En las isotermas de adsorcion se reconocen varias etapas distinguibles, presentadas en la
Figura 1.13. En la curva de adsorcién (curva roja de la Figura 1.13, cuadros) se distinguen las
siguientes etapas: i) a bajas presiones ocurre el llenado de microporos, en caso de estar presentes; ii)
posteriormente ocurre la formacién simultanea de la mono-multicapa, i.e. no es posible obtener s6lo
una capa adsorbida homogénea sobre toda la superficie del material (monocapa), debido a que los
sitios de mayor energia en la superficie del material pueden adsorber mas de una molécula antes de
que sitios de menor energia adsorban; iii) en caso de materiales mesoporosos se presenta un
incremento abrupto en la cantidad adsorbida asociado con el fendémeno conocido como:
condensacion capilar y, iv) finalmente, la adsorcién observada cerca de la presion relativa igual a
uno se atribuye a diversos fendmenos, algunos de ellos son: condensacion entre particulas
primarias del material, adsorcién en todo el exterior de éstas particulas, el comienzo de la
condensacion en macroporos y para poros entre placas paralelas, todavia puede considerarse como

una region de condensacion capilar.
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En todo proceso de adsorcidon, una vez alcanzada la saturacion se lleva a cabo la
disminucién en la presion relativa, es decir, el proceso de desorcion (curva verde de la Figura 1.13,
circulos), durante este proceso, se puede seguir un camino distinto a la adsorcion, dando lugar al
fenémeno conocido como histéresis. El origen y mecanismos de la histéresis de adsorcion todavia
es un tema abierto a discusion.* Sin embargo, se han propuesto algunos modelos con la finalidad de
tener una mejor comprension de ésta, algunos de ellos son: cambios de estados meta-estable
asociados con la condensacion capilar y modelos de redes (debido a la interconectividad de sus
elementos huecos) principalmente.' La forma asociada a un ciclo de histéresis esta directamente
relacionada con la forma geométrica de los poros y la posible interconexion entre éstos. La IUPAC
acepta una clasificacion de estos ciclos y de las isoterma de adsorcién con base en la forma que
presentan, la mas reciente clasificacion se puede consultar en el articulo “Physisorption of gases,
with special reference to the evaluation of surface area and pore size distribution (IUPAC
Technical Report)”?* En este trabajo todas las isotermas esperadas son como la mostrada en la
Figura 1.13, la cual segln la clasificacidn de la IUPAC es tipo 1V(a) con un ciclo de histéresis H1,

por lo que no se muestra la clasificacion completa.

Ciclo de histéresis

Microporos

Evaporacion capilar

LLenado de
mono y multicapa

Vads[“-a-]

Condensacién en mesoporos

—=— Adsorcion
—e— Desorcion
I L] L] L]

0.0 0.2 0.4 0.6 0.8 1.0

PIP,

Figura 1.13 Etapas asociadas a una isoterma de adsorcién en funcion del intervalo de presion relativa.

El analisis de las isotermas permite obtener los parametros texturales, para ello es necesario
usar ciertas teorias o técnicas comparativas. En la obtencion del area superficial especifica la teoria
més aceptada es la de Brunauer, Emmett y Teller (Teoria BET), la cual es una mejora a la

ecuacion propuesta por Langmuir.
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La ecuacién de Langmuir se construye asumiendo que la adsorcidn esta limitada a la
formacion de una sola capa de moléculas de adsorbato sobre la superficie del material sélido
(monocapa). De acuerdo a la teoria cinética de los gases la cantidad de moléculas, N, que se
impactan por unidad de area y por segundo sobre la superficie del s6lido esta dada por:

N = NP (1.4)
vV 2mMRT

Donde N es la constante de Avogrado, P la presion del adsorbato, M la masa molar del
adsorbato, R la constante de los gases y T es la temperatura absoluta del sistema. Si 6, es la
fraccion de la superficie que no esta ocupada (i.e. sin moléculas adsorbidas) entonces el nimero de

colisiones contra la superficie no ocupada por unidad de area y por segundo es:

dN
—_ = kPO 15
o 0 (15)

Donde k representa: N — . El nimero de moléculas que se impactan sobre la
v 2TMRT

superficie y son adsorbidas en cada unidad de area de la superficie por segundo es:

Noas = kPOyA; (1.6)

Donde A; es el coeficiente de condensacidon y representa la probabilidad de que una

molecular sea adsorbida después de sufrir una colision con la superficie.

La velocidad a la cual las moléculas adsorbidas abandonan la superficie por unidad de area

y por segundo esta dada por:

Nyos = N,,0,v,e /RT (1.7)

Donde N,, es el numero de moléculas adsorbidas en una monocapa completa de area
unitaria, 6,es la fraccién de la superficie ocupada por moléculas adsorbidas, E es la energia de
adsorcién, v,es la frecuencia de vibracién del adsorbato normal a la superficie donde esta
adsorbida. El producto N,,6;representa el nimero de moléculas adsorbidas por unidad de area.
Multiplicado por v,convierte a este niUmero de moléculas a la maxima velocidad a la cual estas
pueden escapar de la superficie. El termino e F/rr representa la probabilidad que una molécula
adsorbida posea la cantidad de energia adecuada para superar la energia potencial de atraccion de la
superficie. De esta manera, la ecuacion 1.7 contiene todos los parametros para describir la velocidad

a la cual las moléculas abandonan la superficie por unidad de area.
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En el equilibrio la velocidad de adsorcion y de desorcidn son iguales. Igualando 1.7 y 1.6:

kPOyA, = Nmelvle_E/RT (1.8)

Considerando que 6, = 1 — 6,, se obtiene:

N,,6,v.e /Rt = kPA, — O,kPA, (19)
Entonces:
kPA,
6, = = (1.10)
N,vie /R — kPA,
Asignando:
r— (1.11)
Nmyle_E/RT .
Sustituyendo 1.11 en 1.10, resulta:
KP
= 1.12
61 = TTkp ( )

En la ecuacion 1.11 se asume que la energia de adsorcién, E, es constante, lo cual implica
una superficie energéticamente homogénea.

0, = — = —_ 1.13
1 N, W, ( )

Donde Ny N,, son las moléculas en la incompleta y completa monocapa, respectivamente,
mientras que W/ W, representa el peso de la fase adsorbida relativo al peso completo de la

monocapa. Sustituyendo 1.13 en 1.12 se tiene:

w KP

W,  1+KP

(1.14)

Esta ecuacion es la ecuacién de Langmuir para describir isotermas tipo I, segin la

clasificacion de la IUPAC. Reacomodando la ecuacion 1.14 se obtiene:

P 1 P
=y (1.15)
W KW, W,
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De esta manera, un gréafico de P/W contra P dara una linea recta con pendiente 1/W e
m

intercepcion con la ordenada de 1/KW de los cuales puede ser calculado W, y K. Teniendo el
m

valor de la monocapa, W;,, el valor del &rea superficial S; puede ser calculado de la siguiente

manera:

(1.16)

Donde A, y M son el area transversal y el peso molecular del adsorbado, respectivamente, y

N es la constante de Avogadro.

Debido a que la adsorcién se da generalmente en solidos con potenciales de atraccién no
homogéneos, originados por: cavidades donde las moléculas pueden interaccionar con atomos

superficiales en mas de un plano, o por presencia de diferentes grupos quimicos superficiales.

Los sitios con mayor potencial de atraccion son cubiertos méas rapido cuando la presion
incrementa, lo cual no implica que haya adsorcidn en sitios de menor potencial. Esto implica que el
tiempo de permanencia en un sitio de mayor potencial es mayor. De esta manera, cuando la presion
incrementa se aumenta la posibilidad de que alguna molécula se impacte y se adsorba en un sitio
que ya contenia previamente una molécula. Por lo tanto, antes de completar la cobertura de la
monocapa es posible comenzar a formar sitios con mas de una molécula adsorbida, es decir, con
mas de una capa. En realidad, no existe una presion a la cual la superficie contenga exactamente

una completa monocapa fisicamente adsorbida.

Brunauer, Emmett y Teller, extendieron la teoria de Langmuir para determinar el nimero de
moléculas necesarias para formar una monocapa, a pesar de que jamas se haya formado una
monocapa. La teoria BET asume que las moléculas que se encuentran en las capas superiores estan
en equilibrio dindmico con la fase vapor. Debido a que el equilibrio es dinamico, la verdadera
localizacion de las superficie con sitios cubiertos por una, dos 0 mas capas puede variar pero el

numero de moléculas en cada capa permanece constante.

Considerando el equilibrio entre las moléculas desorbidas y adsorbidas propuesto en la

formulacion hecha por Langmuir, para la primera capa, ecuacion 1.8.

kPOGA, = N, 0yvie /T (1.17)

De manera analoga para la segunda capa
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—E.
kPO,A, = N,,0,v,e /RT (1.18)

En general, para le n-va capa se tiene:

_En
kPO,_1A, = Np,O,vne "/RT (119)

La teoria BET asume que tanto v, E y A permanecen constantes para la segunda capa y
capas superiores. Esta suposicion se puede justificar s6lo si se considera que la segunda capa y las
superiores son equivalentes al estado liquido. Indudablemente esto es realidad en capas alejadas de
la superficie pero es muy cuestionable para las mas cercanas, debido a fuerzas de polarizacion.

Usando esta suposicién se puede escribir una serie de ecuaciones empleando L como el calor de

licuefaccion.
—E
kPO,A, = N, 0,vie /RT (1.20)
kP6,A = N,,6,ve /R (1.21)
kPO,A = N,,0sve /RT (1.22)
Y en general, para la segunda capa y superiores:
kPO, A= N, 6,ve “/rr (1.23)
De estas ecuaciones se obtiene que:
0, kPA;
o.- — B, ¢ (1.24)
0 Npvee /Rt
6,  kpPA _ (1.25)
6, N, ve “/rr
6;  kPA _p (1.26)
02 Nyve /rr
O, kPA _ (1.27)
6n—1 N,ve L/RT
Entonces:
6, = ab, (1.28)
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en:

0, = BO, = afob, (1.29)
0; = PO, = af?6, (1.30)
Oh = BOp-1 = aﬁn_leo (1.31)

El numero total de moléculas adsorbidas en el equilibrio es:

N = Np6; + 2N,y 0, + -+ 3Np6, = Ny, (01 + 26, + -+ + n6y) (1.32)

Sustituyendo los valores de 6,, 9,,... de las ecuaciones 1.28 a 1.31 se obtiene:

Nl = aBy(1+2B+3B%..+np™ 1) (1.33)

Debido a que se asume que a y 8 son constante, se puede escribir:
a =CB (1.34)
De esta manera se puede definir a C usando las ecuaciones 1.24 a 1.27 como:

Av
Apvq

R, (1.35)
Sustituyendo Cp por a en la ecuacién 1.33 se obtiene:

Ni= COL(B + 2B+ 3B3 ..+ np™) (1.36)

La suma entre paréntesis da como resultado B /(1 iy et de esta manera 1.36 se convierte

N CO,p

= 9 (1.37)
Ny,  (1-p)?
Por otra parte, es necesario que la suma de las fracciones de la unidad, es decir:
1=6p +6,+ 6, ++ 6, (1.38)

Entonces:
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0y = 1— (0, + Oy + -+ en)=1—29n (1.39)

n=1
Sustituyendo 1.39 en 1.37 se obtiene:
N cB —
— 1.40
N (1—ﬁ)2< Zle"> (149)
n=

Remplazando el valor de 6,, en la ecuacion 1.40 con af™" 16, de la ecuacion 1.31 conlleva

N Cﬁ et
— 1.41
Y sustituyendo Cp en lugar de « de la ecuacion 1.34 se obtiene:
N cp
— n 1.42
Mo -7 ( T Z g ) (+42)

La suma en la ecuacion 1.42 es:

N gt papt et pr= L (143)
n=1 ﬁ
Entonces:
N C
- = —ﬁz(l—CGOL) (1.44)
Ny,  (1-p5) 1-B
De la ecuacion 1.37 tenemos que:
N 1 C
N1_ (145)
Np6y (A-5)
Entonces la ecuacién 1.44 se convierte en:
1 B
1= 1-C6 1.46
90 ( 0 1 - ﬂ) ( )

Por lo que:
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0o = —p~ (1.47)

Usando el valor de 6, de la ecuacion 1.37 se obtiene:

N _ CB
Npm (A-=-BQA-B+CP)

(1.48)

Cuando g es igual a la unidad, N/N se vuelve infinito. Esto fisicamente s6lo puede ocurrir
m

cuando el adsorbato condesa sobre la superficie o cuando p / P, = 1.

Escribiendo la ecuacion 1.27 para P = P,, se obtiene:

kPyA (1.49)
vae_L/RT

Pero:

po KP4 (1.50)

vae_L/RT

Entonces:
g = ﬂ (1.51)

= P

Introduciendo este valor para 8 en la ecuacion 1.48 se obtiene:

N ¢("/p,)

o= (1.52)

m (1 - P/PO) <1 ~P/p +cC (P/PO)>

Recordando que N/N = W/W de la ecuacion 1.13 y reacomodando la ecuacion 1.52 se
m m

obtiene la ecuacion BET en su forma final:

1 1 C—1<P)

= + —_
wPfp—1] WnC ™ Wnl P (153)

Donde:

C = Constante asociada con la afinidad del adsorbente hacia el adsorbato
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P ., .
= Presion relativa

0

W = Cantidad adsorbida a cierta presion relativa (unidades mésicas)

W, = Cantidad adsorbida por la monocapa (mismas unidades masicas que W)

en funcién de (PE), obteniendo
0

La determinacion de W,, se obtiene al graficar: P;
w["/p-1]

asi una linea recta que depende del intervalo de presidn para cada muestra; la intercepcion al origen

. . 1 - . - c-1 - z
dard como resultado el termino ——» Mientras la pendiente sera igual a v A partir deésto es
m

m

posible obtener los valores de C y W,.

Es generalmente aceptado el intervalo de presion relativa (0.05 a 0.35) para realizar el
analisis BET, intervalo propuesto por Brunauer. Sin embargo, en materiales con microporos este
intervalo debe ser modificado pues se puede estar sobreestimando la capacidad de la monocapa,
llegando a generar variaciones de hasta un 30 % en el &rea obtenida. De esta manera, es necesario
usar criterios que permitan obtener informacidn reproducible, y poder hacer comparaciones entre
materiales més objetivas. J. Rouquerol et al. han propuesto dos criterios con esta finalidad®, los

cuales son considerados en este trabajo:

1.- La ecuacioén de la linea recta proporcionada por la ecuacion 1.53 debe tener un valor
positivo en la ordenada al origen, i.e. no debe tener un valor de C negativo, el cual carece de

sentido.

2.- Para la grafica de W(P°-P) en funcién de P/P°, permite acotar o encontrar el valor de

P/P° superior del intervalo de anlisis, asociado con el maximo de la curva mencionada.

Estos criterios no garantizan la obtencion del area superficial real de los materiales (Debido
a consideraciones de la teoria BET y posibles lugares inaccesibles al gas usado en el analisis), sin
embargo, si garantiza un método sistemético en la obtencién de un valor para el area BET, que

puede ser comparado con resultados obtenidos en diferentes lugares.

Otro de los métodos clésicos utilizados en la adsorcion es el conocido método de los
graficos t 6 método t-plot, el cual proporciona informacién sobre el volumen de microporos. El
método consiste en graficar el volumen adsorbido de una muestra de interés en funcion del espesor
de la capa adsorbida, t, de un sélido de referencia o isoterma estandar. Se reconoce que existen
ecuaciones que expresan de manera analitica la funcionalidad del espesor de la capa adsorbida en

funcion de la presion relativa, es decir: t(P/P,), las cuales han sido obtenidas al analizar un gran
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numero de adsorbentes no porosos con valores similares de la constante C de BET. Una de las
ecuaciones mas populares fue obtenida por Boer, ver ecuacion 1.54, la cual describe la adsorcién de

nitrégeno a 77 K sobre superficies de éxidos no porosos, como por ejemplo, materiales de SiO..

2
L 13.99 (154)

log("0/p) +0.034

Con respecto a la obtencion del tamafio medio de poro, existen diversos métodos, basados
en la ecuacion de Kelvin, la cual se explica en el capitulo 2. EI método més citado es el propuesto
por Barret, Joyner y Halenda (método BJH), sin embargo, en los Gltimos afios, gracias a las
caracteristicas estructurales tan uniformes de los MMO-Si, se ha demostrado que dicho método
subestima el tamafio de los poros.®*® La teoria emergente de los funcionales de la densidad,
combinada con el método de Montecarlo, ha permitido realizar un analisis mas preciso para
determinar el tamafio de poros en intervalos que van desde los microporos hasta los mesoporos.®
Los andlisis para la determinacién del tamafio de poro en este trabajo se realizaron usando la teoria
de los funcionales de la densidad no localizados (NLFDT, por sus siglas en inglés), sobre la curva
de adsorcion, estos célculos consideran una geometria de poro cilindrica y un potencial para un

sistema silice-nitrégeno a 77 K.

En el campo de la adsorcion de nitrégeno, sobre solidos porosos, es necesario considerar la
geometria de los poros contenidos en el material y en el caso de sélidos con poros cilindricos
abiertos por ambos extremos y sin interconexiones entre si, las isotermas obtenidas son tipo 1V (a)
con ciclo de histéresis tipo H1, éste es precisamente la isoterma que se obtiene para los materiales
SBA-15. También se ha reconocido que los materiales SBA-15 presentan una combinacién de
tamafios de poros que puede ir desde los microporos hasta los mesoporos, por lo que es necesaria

una cuidadosa caracterizacion de los mismos.

Los materiales fueron analizados en un equipo Micromeritics ASAP 2020 a temperatura de
nitrogeno liquido (77 K). Antes de realizar las mediciones todas las muestras fueron desgasificadas
a 100 °C por 12 h. Los calculos de las propiedades texturales se realizaron considerando lo que se
indicé anteriormente. La distribucion del tamafio del poro (PSD, por sus siglas en inglés), el area
superficial especifica y el volumen de microporos se calculd con la ayuda del software Autosorb

version 1.51.

Las isotermas de adsorcion de CO, y CH, fueron obtenidas en un equipo Quantachrome

Autosorb , al cual se le acoplé un bafio térmico para obtener isotermas a temperaturas de 263, 268 y
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273 K. Todas las muestras fueron desgasificadas a 200 °C por tres horas antes de realizar las

mediciones, asegurando una completa eliminacién del agua fisisorbida.

1.6.4 Difraccién de rayos X (DRX)

Debido al arreglo hexagonal que presentan los poros cilindricos en los materiales SBA-15 y
su similitud con el orden de las estructuras cristalinas es posible implementar esta técnica para su
caracterizacion. Sin embargo, las dimensiones de los poros en los materiales SBA-15 son del orden
de nmy no en el orden de A, como ocurre en el caso de los arreglos cristalinos. Es asi que la ley de
Bragg debe ser aplicada a angulos bajos, es decir, menores a 10°. El patrén de difraccion a angulo
bajo en estructuras porosas ordenadas permite observar los planos de difraccion. En el caso del
material SBA-15 debe presentar un arreglo hexagonal de poros cilindricos, lo cual resulta en la
presencia de tres planos. En la Figura 1.14 se presenta un difractograma caracteristico de éste tipo
de materiales, donde se muestra los planos (1 0 0), (1 1 0) y (2 0 0), correspondientes al orden

hexagonal de poros cilindricos.

La Ley de Bragg esta descrita por:

nA = 2 d sen® (1.55)
Donde:
n = ndmero entero, normalmente se usan =1
A = longitud de onda de los Rayos X, para el caso del Cu es 0.154 nm
d = distancia entre los planos de red cristalina
0 = angulo entre los rayos incidentes y los planos de dispersion

A partir de ésta es posible obtener la distancia del plano (1 0 0), d;0, mostrado en la Figura
1.14,

Otra relacion de gran importancia en la caracterizacion del SBA-15 es la que permite
calcular la distancia entre los centros de poros contiguos, la cual se denota con el simbolo a,. Se

puede demostrar (Figura 1.14) que la relacion entre a, y el plano dig, esta dada por:

2 * dygo

0= "= (1.56)

39



(100)

Intensidad (u.a.)

0.5 1.0 15 2.0 25 3.0

20

Figura 1.14 Difractograma caracteristico de un material SBA-15. La Figura muestra que distancias
representan los pardmetro ay, el plano (1 0 0), el didmetro de poro (D), el espesor de la pared (e) y el &ngulo

formado entre una linea recta uniendo dos centros de poro para un arreglo hexagonal.
Y con este resultado se puede obtener el valor del espesor medio de la pared, t, del material
con la siguiente relacion entre el pardmetro a, y el diametro promedio de poro D (Normalmente

obtenido por el analisis de las isotermas de adsorcién):

t=ay— D (157)
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Capitulo 2 “Entalpia isostérica de adsorcion: Aspectos generales”
Sinopsis

Uno de los parametros termodinamicos mas importantes que permite obtener informacion
sobre la energia de interaccion adsorbente-adsorbato, en todo proceso de adsorcion de gases o
vapores, es la entalpia isostérica de adsorcion. La magnitud de dicho pardmetro depende de las
propiedades texturales asi como de la naturaleza quimica de la superficie de cada material. Un
aspecto aun en estudio es el relacionado con la determinacion de la contribucion de cada una de

estas propiedades a la entalpia isostérica de adsorcion.

Introduccion

Una molécula en la fase vapor, posee un valor de su energia potencial distinto al que tendria
sobre la superficie del adsorbente; la diferencia, depende de las interacciones que tienen lugar entre
las moléculas del adsorbato y la superficie del adsorbente, es decir, de la naturaleza quimica de
ambas. Ademas, las moléculas de adsorbato poseen cierta energia cinética debida a su movimiento
de traslacién, rotacion y vibracion, que es independiente de la energia potencial tanto en la fase
vapor como en la fase adsorbida. La energia total en el proceso de adsorcidn, es la suma de la
energia cinética y de la variacion de la energia potencial, el valor de este cambio se mide de manera
indirecta mediante la entalpia isostérica de adsorcion. En el presente capitulo se analizan los
fundamentos termodinamicos y los conceptos fundamentales para la interpretacion de la entalpia

isostérica de adsorcion

2.1 Conceptos generales de los sistemas de adsorcidn gas-sélido

La region particular que separa a dos fases, en la cual pueden ocurrir proceso de adsorcion,
se denomina: interfase. Las moléculas localizadas en la interfase estan en un ambiente diferente de
las que se encuentran en las fases volumétricas del sistema. Un rasgo caracteristico de toda interfase
es su naturaleza heterogénea, tanto en sus propiedades fisicas como quimicas.® Por ejemplo, en un
sistema compuesto por una fase sélida y un gas* (Figura 2.1), las moléculas que se encuentran en la
zona de contacto entre ambas fases presentan un entorno molecular diferente a cualquiera de las
encontradas en las dos fases. Asi, el término interfase hace referencia a la superficie geométrica,

aparentemente bidimensional, que separa a dos fases.

¥ En este trabajo el término gas y vapor se utiliza indistintamente, sin embargo, es pertinente aclarar que el
termino vapor cominmente es empleado a temperaturas a las cuales la fase gas puede condensar.
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El fenémeno de adsorcién se puede definir como el enriquecimiento de uno o mas
componentes en la capa interfacial; en el caso de adsorcion de gases sobre sélidos se considera la
interfase: gas-s6lido.*”® El solido es denominado adsorbente y el gas, el cual sera adsorbido, es
denominado adsorbible, mientras que el fluido, el cual se encuentra adsorbido, es denominado
adsorbato (Como se muestra en la Figura 2.1). La cantidad adsorbida de gas sobre la superficie
del sélido depende de la temperatura T, la presion P, y la energia de interaccion entre el adsorbato y

el adsorbente.

@
@

e ® e

. Gas (Adsorbible).

Abreviatura de las fases

g =gas

___Interfase @ =adsorbida

s =solida

Figura 2.1 Representacién de un sistema de adsorcion con interfase: sélido — gas. Se observa que el sistema

presenta una fase sélida (adsorbente), una fase adsorbida (adsorbato) y una fase gas (adsorbible).

Dependiendo de la fuerza de interaccion adsorbente — adsorbato, los procesos de adsorcion
pueden dividirse en dos categorias: quimisorcion y fisisorcion. La quimisorcion o adsorcion
quimica (de naturaleza irreversible), se caracteriza por la formacion de enlaces quimicos entre las
moléculas de adsorbato y del adsorbente, este proceso condiciona la formacién de por lo menos una
capa de adsorbato quimicamente unido al adsorbente. Por otra parte, el proceso de fisisorcion (de
naturaleza reversible) ocurre sin formacion de enlace entre el adsorbente y el adsorbato,
permitiendo la determinacion de las propiedades texturales de los adsorbentes, debido a que

presenta las siguientes ventajas:

* La energia de interaccion adsorbente-adsorbato es baja, lo cual no genera cambios en la

superficie del solido.
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* Las moléculas de adsorbato no estan restringidas a un lugar fijo y son libres de migrar
cubriendo toda la superficie del sélido e incluso accediendo a cada uno de los huecos del
adsorbente, llendndolos por completo de liquido en su punto de saturacion, permitiendo asi obtener

el volumen total de poro.

* Tiempos de equilibrio relativamente rapidos, con excepcién en solidos que contienen
poros de dimensiones del orden de la molécula del adsorbible, en donde los procesos de difusion

limitan el tiempo de equilibrio.

2.2 Entalpia isostérica de adsorcion: descripcion termodinamica

La adsorcion de gases o vapores sobre s6lidos porosos, es un proceso espontaneo (i.e. AG =
AH - TAS < 0) que implica el ordenamiento de moléculas del adsorbibles, desde la fase gas a la fase
adsorbida, dando lugar a la disminucion en la entropia del sistema, es decir, AS < 0 (ver Figura 2.1).
Por lo anterior, el proceso es de naturaleza exotérmica, AH < 0, favoreciéndose a bajas

temperaturas.

La entalpia isostérica de adsorcion (Ash ) se define como la diferencia entre la entalpia

molar de un adsorbible presente en la fase gas y la entalpia molar en la fase adsorbida:

—Aggsh = h9 — h® (2.1)

Se utiliza un simbolo negativo para obtener una magnitud positiva de este parametro. Los
indices g y a hacen referencia a la fase gas y la fase adsorbida respectivamente. El término h?
contempla la energia de interaccién entre el sélido y el adsorbato. Mientras que el punto sobre la h
denota la energia implicada en cada etapa del proceso de adsorcidn, antes de alcanzar el estado de
saturacion del adsorbato, es decir, se trata de una cantidad diferencial, asociada con cierta cantidad
adsorbida y no para todo el proceso de adsorcion. Es importante hacer la aclaracion que el término
comlnmente empleado en la literatura para designar a la entalpia isostérica de adsorcion (Aagsh), €s
“calor isostérico de adsorcion (Qs)”, lo cual se debe a razones histéricas. Sin embargo, la unioén
internacional de quimica pura y aplicada (IUPAC, por sus siglas en inglés) recomienda el uso del
término entalpia isostérica de adsorcion, considerando que este nombre resalta su sentido

termodinamico como funcién de estado.’
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Existen varios formalismos en la obtencion de una expresion matematica para A.gh, en
funcion de variables experimentalmente medibles, cada uno de estos conllevan a expresiones
practicamente idénticas.®® ®® A continuacion se presenta un desarrollo para la obtencion de dicha
expresion partiendo de la definicion de Augs2 como el cambio infinitesimal de energia 3Q que ocurre
cuando un numero infinitesimal de moléculas, on, de la fase gas es transferido, (Bajo condiciones
de presion (P), temperatura (T) y area del adsorbente (A) constantes) hacia la fase adsorbida, lo cual
se expresa como:

aQ
— = [—— 2.2
AadSh (an“)prT_A ( )

Considerando ademas que para un cambio infinitesimal en Q se cumple también:

—dQ = TdS (1.3)

Donde S es la entropia de todo el sistema, que para el sistema de adsorcion completo se
considera la contribucidn de: el adsorbente (s), adsorbato (a) y el adsorbible (g), es decir:

S= 5+ 59+ 8° (2.4)
Por otra parte, en la mayoria de los procesos de fisisorcion la fase sélida (adsorbente) no
intercambia materia, ni presenta cambios conformacionales en su estructura. De esta manera es
posible relacionar los moles de la fase gas con los de la de fase adsorbida:
dn9 = —dn? (2.5)

Es decir, por cada mol ganado o perdido de la fase adsorbida sucede lo contrario en la fase
gas. Considerando las ecuaciones 2.3 a 2.5, y recordando que se ha considerado la fase sélida inerte,

la ecuacion 2.2 se puede escribir de la siguiente manera:

A b= T(OS) B T(OSQ) (65“) (26)
ads™ — npra ond/pr \On%prg .

Por otro lado, también es necesario considerar los cambios en el potencial quimico de

ambas fases, teniendo en cuenta que para este sistema las variables naturales son T, P y A. Asi para

el caso de la fase adsorbida (u°) se tiene:
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a a a

au au au
a _ (2 - 2.7
du (ar)p,,, dT+(aP)T,AdP * (aA>T,PdA (27)

A partir de la siguiente relacion, obtenida mediante las realciones de Maxwell aplicadas a la

ecuacion de Helmholtz de la fase adsorbida:®®

aus ase
(L) _ _( ) (28)
OT /pa on/prg

es posible reescribir la diferencial total de p* de la siguiente forma:

as?
ane

aut
) dT + VdP + (—) da (2.9)
PTA 0A/7p

dp® =—(

donde V? representa el volumen molar de la fase adsorbida.

Para la fase gas, la expresién del potencial quimico queda de la siguiente forma:

g

as
9 =— (22 ar+veap 210
dy <6n9>p,rd +V9d (2.10 )

siendo V? el volumen molar de la fase gas.

Ahora bien, bajo el principio de igualdad de potenciales quimicos en el equilibrio, 2.9 y
2.10 deben de ser iguales, no olvidando que hay una cantidad de moles adsorbida fija, n® sobre un

area constante de adsorbente igual a A:

(ﬁ) _ (3_5“)
ond/,,. \oan/, ., (2.11)

(OP) _
OT/)pa, VI — ya

De esta manera, al usar esta expresién y sustituirla en la ecuacion 2.6 se obtien la siguiente
relacion:

apP
~aash =4 =TWI -V (57) (212)
n-,

Una de las limitantes implicadas en la ecuacion 2.12 es la imposibilidad de tener
informacion experimental sobre la magnitud del volumen molar de la fase adsorbida, sin embargo,

es muy pequefio comparado con el volumen de la fase gas, por lo que esta ecuacion se reduce a:
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VI—ve ~ V9
(2.13)

, aP
_Aadsh =qst = TVY (ﬁ)n“,A

Considerando que la fase gas cumple con la ecuacion del gas ideal: VP = RT, la ecuacién
2.13 se reduce a:

A b RT? <6P) _ pp? (6(lnP)) -
ads - P aT na,A - aT ag ( ' )

En resumen, las consideraciones mas relevantes en la obtencién de la ecuacion (2.14) son:

(i) El solido, responsable de la adsorcion, es quimicamente inerte y no se
deforma al ocurrir la adsorcion. Este hecho generalmente es cierto en la mayoria de los
casos, sin embargo, para algunos polimeros y materiales flexibles esta aproximacién no
es necesariamente verdadera.

(ii) El comportamiento de la fase gas esta descrito por la ecuacion del gas ideal,
lo cual es justificable en las condiciones a las cuales se realizaron las mediciones de
adsorcion en este trabajo, sin embargo, a altas presiones no necesariamente son
correctas.

(iii) El volumen de la fase adsorbida es despreciable respecto al de la fase gas.
2.3 Obtencion de la entalpia isostérica de adsorcion

Es posible obtener la magnitud de A.qs# a partir de dos metodologias:

i) A partir de la construccién de las denominadas isostéras de adsorcién, las
cuales son curvas de P en funcion de T, donde la cantidad de moles adsorbida es
constante, y se obtienen a partir de un conjunto de isotermas de adsorcion a diferentes
temperaturas.

i) Por métodos calorimétricos (propios de cada sistema). La IUPAC
recomienda el uso de calorimetros, sin embargo, son costosos y necesitan ser
cuidadosamente calibrados.?

En diversos trabajos se ha demostrado que las mediciones de —A.# por ambos métodos a
baja presion presentan diferencias de sélo 2.0 kJ mol™, y bajo estas condiciones ambos métodos son

confiables.®®"°
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Cantidad adsorbida (n*)

2.3.1 Método 1: aplicacion de una ecuacién tipo Clausius — Clapeyron

La ecuacion 2.14 puede reescribirse como:

a(InP)

_Aadsr1 =5 = —R

2

(@) /e

(2.15 )

Esta Gltima expresion permite obtener de manera sencilla y directa la magnitud de Aagh,

para esto es necesario construir las isosteras de adsorcion, a partir de un conjunto de por lo menos

dos isotermas de adsorcion del sistema de interés, a diferentes temperaturas. Usando las isGsteras

de adsorcion se construye el gréfico: In P vs. T (Figura 2.2). De acuerdo a la ecuacion 2.15, la

pendiente de éste grafico al ser multiplicada por —R proporcionara el valor de la entalpia isostérica

de adsorcién para una cantidad adsorbida dada, n®. Con la finalidad de obtener el comportamiento

de Augsh en funcion del cubrimiento de la superficie (i.e. en funcion n®), este procedimiento se repite

para diferentes valores de n® En la mayoria de los sistemas se asume que la magnitud de Augsh €s

independiente del intervalo de temperaturas usado para su obtencion, lo cual se considerd en este

estudio.”>"

a) ng"()b) ...... .
8 n* = Constante
A
=
‘:(:I)endiente_(a(l)) ...................... ;
A n’ = Constante _ | ~ T/ ne
PP, Presion (P) T;! T -

Figura 2.2 a) Uso de 2 isotermas de adsorcion a diferentes temperaturas para obtener el grafico b) In P en

funcion de T
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Es posible obtener una expresion algebraica de A,n empleando dos isotermas de
adsorcién, obtenidas a diferentes temperaturas, T; y T, y aproximando la derivada de la ecuacion
2.15 como la pendiente entre dos puntos. Para obtener el valor de las presiones P; y P, es necesario
satisfacer la condicién impuesta por la derivada, esto es, que en ambas isotermas haya la misma
cantidad adsorbida, n?, como se muestra en la Figura 2.2(a). De esta manera, en el caso de sélo usar

dos isotermas a T; y T, la ecuacion 1.14 se puede expresar de la siguiente manera:

P,
ounp)\  _ _|mPy-tnpy| (T>T1)In (P_l) (216 )

o0) e 1)~ ()], R Y

_AadsP1 =-R

2.3.2 Método 2: calorimétrico
Mediante esta metodologia la expresion para obtener -A,h depende del disefio del

sistema.” En el caso de un calorimetro isotérmico (ver Figura 2.3) la ecuacion toma la siguiente

forma:

—(Q —V'AP)

—Agyh = (2.17)

Figura 2.3 Esquema del montaje de un calorimetro isotérmico.
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Donde Q es el calor, en unidades de J/mol, generado por un incremento de An® moles de gas
introducido al portamuestras, el cual debe estar a la temperatura (T) del calorimetro. El valor de Q
para el sistema es negativo debido a que es un proceso exotérmico. La variable V' representa el
volumen muerto o vacio del portamuestras. En la implementacion de un sistema isotérmico este
volumen generalmente es extremadamente pequefio (V'~ 0), con la finalidad de poder despreciar el

término V'AP de la ecuacion 2.17, de esta manera la expresion se reduce a:

. Q
_Aadsh = m ( 218 )

2.4 Comportamiento de la entalpia isostérica de adsorcion en funcion del cubrimiento,
na

A partir de la forma de las curvas de A.sh en funcion de n®, para un sistema adsorbente—
adsorbato, es posible obtener una primera idea sobre: (i) la naturaleza energética de la superficie del
adsorbente y (ii) las contribuciones energéticas de las interacciones adsorbato—adsorbato, lo cual
constituye una parte fundamental en la caracterizacion de la superficie del sélido.” Cada par
adsorbente—adsorbato presenta su propio comportamiento y no es posible determinarlo a priori.”* A

continuacion se describen los principales comportamientos que puede presentar:

a) Cuando en un sistema adsorbente—adsorbato la A/ es independiente de la cantidad
adsorbida, esto es, ante un aumento en la cantidad adsorbida no produce un cambio en la magnitud
Augsh, esto indica la presencia de un sélido con una superficie energéticamente homogénea (ver
Figura 2.4a). Algunos de los sistemas donde se ha reportado este comportamiento son: adsorcion de

SF¢ sobre altimina, o metano sobre algunos adsorbentes de silicio.”"

b) Cuando las interacciones laterales (adsorbato—adsorbato) predominan respecto a las
interacciones adsorbente —adsorbato, se observa un incremento de la entalpia isostérica de adsorcion
al aumentar la cantidad adsorbida (ver Figura 2.4b). Generalmente, este comportamiento se presenta
cuando la superficie del s6lido se encuentra casi saturada. Interacciones de este tipo se presentan en
la adsorcidn de alcanos (octano, heptano, hexano, etc.) sobre SiO, y en algunas zeolitas en presencia
de CO,."%"™
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Figura 2.4 Comportamiento presentado por la entalpia isostérica de adsorcién: a) superficie homogénea, b) la
fase adsorbida presenta interacciones laterales y c) superficie heterogénea. En las animaciones las flechas

indican un incremento en la presion del sistema, el cual produce un aumento en la cantidad adsorbida n®.

c) Para una superficie heterogénea el valor de la entalpia isostérica de adsorcion decrece
como funcién del incremento en la cantidad adsorbida.’ Esto se atribuye al llenado de los sitios mas
energéticos a bajas presiones, mientras que los sitios de menor energia son llenados a mayores
presiones (ver Figura 2.4c). Algunos sistemas que presentan este tipo de comportamiento son: la
adsorcién de CO, sobre alimina, la adsorciéon de CO, sobre SBA-15, algunos alcanos adsorbidos

sobre distintos tipos de carbonos y adsorcion de CO, sobre carbonos porosos.>**"*"

Diversos autores han argumentado que el comportamiento constante de A/ Se debe a
efectos combinados entre la heterogeneidad superficial y las interacciones laterales, observe que la
combinacién de ambos efectos con la misma magnitud podria dar una linea recta, ver Figura 1.4.”
A pesar de que esta idea sea plausible, en la mayoria de los sistemas de adsorcion reales seria
improbable, debido a que se tienen superficies complejas en cuanto a heterogeneidad superficial, es
decir, presentan una gran variedad de grupos quimicos, y por otra parte, la morfologia estructural
(i.e. tamafio de poro, rugosidad de las paredes, naturaleza de la interconectividad entre poros
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adyacentes) también afecta el comportamiento de A,/ Estas propiedades quimicas y fisicas
superficiales podrian dar origen a la mala interpretacion del comportamiento de la entalpia
isostérica de adsorcidn en funcion del cubrimiento. Actualmente existen diversos materiales modelo
que permite tenerse control sobre diversas propiedades morfoldgicas y quimicas, los cuales podria
permitir realizar estudios més detallados de la sensibilidad de A.sh, lo cual se presenta en este

trabajo.

2.5 Influencia del confinamiento en la adsorcién

La adsorcion de vapores en sélidos porosos presenta considerables diferencias con respecto
a la forma en que ocurre en so6lidos no porosos. Esto es debido a que la adsorcion se ve fuertemente
afectada por la geometria y tamafio de los poros. Por ejemplo, la adsorcion en poros de menor
tamafio es mas intensa, debido al potencial generado por las paredes de los poros. Una de las
principales evidencias en la diferencia de adsorcion de vapores en sélidos porosos respecto a la de
s6lidos no porosos se manifiesta cuando al aumentar la presién, a temperatura constante, el espesor
de la capa adsorbida sobre la superficie del material poroso es mayor que en el caso de los
materiales no porosos (a una misma presion relativa). En materiales porosos ocurre el proceso
irreversible de condensacion capilar, fendmeno en el cual la condensacién de un vapor se da a una
presion menor a la presion de saturacion del adsorbible puro. La presion relativa” a la cual se

presenta este fendémeno depende principalmente del tamafio y la geometria del poro.

Un desarrollo termodinamico en el equilibrio de la fase vapor y la fase adsorbida, el cual

considera el equilibrio mecéanico debido a la curvatura del poro, conllevan a la que quizas sea la

ecuacion més conocida en la descripcion de la condensacion capilar, “la ecuacién de Kelvin”:*"

p9
RT In (E) = ol-9yicl-9 (2.19)

Donde:

R: constante del gas ideal.

T: Temperatura del sistema.

PY: presion del vapor asociada a la interfase liquido-vapor.

6% Tension superficial en la interfase liquido-vapor.

*'La presidn relativa es igual a la presién del sistema dividida entre la presién de condensacién del vapor, la
cual se calcula para la temperatura empleada.
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C"%: Curvatura entre la interfase liquido-gas, el inverso del radio medio de curvatura del
poro (1/ry,).

La presencia de una curvatura en la ecuacion condiciona la presion relativa a la cual se lleva
a cabo la condensacion capilar, asi, para un poro de menor curvatura (tamafios de poros muy
grandes mayores a 50 nm) la presion relativa a la cual condensa el vapor tiende a ser la misma de
una superficie plana. Sin embargo, la presencia de una mayor curvatura ( tamafios de poros menores
a 50 nm) produce condensacion a bajas presiones.”*® Es importante sefialar que en esta ecuacién no
se considera el efecto que tendria el sélido sobre la fase adsorbida (adsorbente-adsorbato) lo cual
afecta la condensacion capilar. Debido a esto, diversos grupos de investigacion han publicado
17,81

modificaciones a esta ecuacion, introduciendo un potencial de adsorcion originado por el sélido.

En la obtencion de estos potenciales es necesario fijar la geometria y composicion quimica del poro.

En el desarrollo termodinamico para la obtencion de A,k no se involucra el efecto de
confinamiento, ocasionado por el tamafio y la geometria de los poros, sin embargo, es conocido que
en sistemas donde el adsorbente presenta poros de menor tamafio se producen entalpias isostéricas
de adsorcién mayores a bajo cubrimiento.’ Por lo tanto, la magnitud observada de A.qh no es s6lo
funcion de la composicion quimica del sistema adsorbente-adsorbato, sino que también presenta
contribuciones debidas al confinamiento, como en el caso de la condensacion capilar. Por esta
razdn, en este trabajo se plante6 realizar un estudio de la magnitud de los efectos de confinamiento

sobre la A,k de manera experimental, en el Capitulo 6.
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Capitulo 3 “Metodologia experimental”
Sinopsis

Se presenta un esquema general (Figura 3.1) de los experimentos realizados y una breve

descripcién de la finalidad de los mismos.

Experimentos realizados y su finalidad

Muiltiples sintesis de materiales SBA-15

Tratamientos de calcinacion de materiales
Finalidad: Conocer la desviacion estindar en las SBA-15

propiedades texturales y la concentracion de grupos

ridad. - T3 -
silanol de materiales SBA-15 debidas al método de Fmalidad: Generar materiales SBA-15 con diferente

tamafio de poro.

sintesis
Rehidroxilacion de materiales SBA-15 calcinados Tsotermas de adsorcién de CH, y CO, sobre
Finalidad: Regenerar los grupos silanol de materiales materiales SBA-15

SBA-15 previamente calcinados. Finalidad: Estudiar el comportamiento de la entalpia

en sistemas CH,/SBA-15 y CO,/SBA-15.

Figura 3.1 Esquema de los experimentos planteados en este trabajo de tesis.

3.1 Reactivos

En la realizacién de las sintesis y mediciones se emplearon los siguientes reactivos:
Tetraetil ortosilicato (TEQS, 98%, Aldrich), pluronic PEO,oPPO,,PEO,, (P123), acido clorhidrico
(36.5-38%, J.T. Baker), agua desionizada y etanol absoluto (EtOH, 99.9%, Baker). Todos los
reactivos fueron empleados sin ningln tratamiento. Los gases empleados en la adsorcion fueron:
Helio (He, > 99%, PRAXAIR), dioxido de carbono (CO, 99.9%, PRAXAIR) y metano (CH4
>99%, PRAXAIR).

3.2 Sintesis del material SBA-15

Todas las sintesis de SBA-15 se realizaron empleando una variante del método reportado

1., el procedimiento realizado se describe a continuacion: se disolvieron

por Zhao et a
completamente 4.0 g del tensoactivo P123 [EO»PO-xEOz] en 140 mL de una solucion 2 M de
acido clorhidrico. La mezcla se mantuvo bajo agitacion a 40 °C y se agregaron 9.5 mL de tetraetil
ortosilicato (TEOS) gota a gota, se mantuvo bajo estas condiciones por 20 h. Posteriormente se

llevd a 80 °C y dejo sin agitacion por 48 h. El precipitado obtenido se recuperé mediante filtracion,
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se lavd en etanol por 6 horas y se recuperd nuevamente. El sélido se secé a 80 °C durante toda la
noche (12 horas). Por ultimo, los restos de tenso-activo presentes fueron eliminados mediante
calcinacion en un horno tubular, con un calentamiento de 1 °C por minuto hasta alcanzar la

temperatura seleccionada y se mantuvo a dicha temperatura por un tiempo de 4 h.

3.3 Multiples sintesis de materiales SBA-15

Para obtener la desviacion estandar que presentan los materiales SBA-15 en sus
propiedades texturales y la concentracion de grupos silanol, obtenidos mediante la sintesis descrita
en 3.2, se realizaron seis sintesis. Los materiales obtenidos fueron calcinados a 350 °C, la cual es la
temperatura mas baja que garantizaba una completa remocion del tensoactivo.'®? La identificacion
de los materiales se realizd usando la siguiente notacion: LX-350, donde X indica el nimero de
sintesis y 350 hace referencia a que fueron calcinados a 350 °C. Los resultados se muestran en la

seccion 4.1.

3.4 Tratamientos de calcinacion de materiales SBA-15

En el estudio de los efectos de la temperatura de calcinacion (TC) sobre las propiedades del
material SBA-15 se realiz6 una sola sintesis. La cantidad obtenida de material SBA-15 se dividio en
varias porciones, cada porcion fue calcinada a diferente temperatura. Las temperaturas de
calcinacidn seleccionadas fueron 350, 450, 550, 650, 750, 850 y 950 °C, siendo esta Gltima la que
produjo un colapso de la estructura porosa, como se mostrara en la seccion 4.2. Los materiales se

identificaron con la TC a la cual fueron sometidos.

3.5 Tratamiento de rehidroxilacién de materiales SBA-15

Para llevar a cabo la rehidroxilacion de los materiales SBA-15 se utilizaron tratamientos
hidrotérmicos, cuyo procedimiento se describe a continuacion: se colocaron 0.3 g de material SBA-
15 calcinado en 60 mL de agua desionizada. La mezcla heterogénea se dejoé bajo agitacion en un
sistema cerrado a 80 °C por 12 o0 24 horas. Sélo la muestra calcinada a 850 °C se trat6 por 6 y 24
horas. Finalmente, los materiales se recuperaron por filtracion y se secaron por 12 horas a 60 °C.
Los materiales se identifican usando la siguiente notacion: X-Y, siendo X la temperatura de
calcinacion usada ({350, 450, 550, 650, 750, 850} °C), mientras que Y representa el tiempo del TH
en horas {0, 6, 12, 24}. El diagrama de la Figura 3.2 muestra de manera esquemaética las diferentes
condiciones a las que fueron sometidos los materiales SBA-15, cada uno corresponde a una TC
usada. Para cada conjunto se tienen 3 muestras, de las cuales una no fue sometida al TH y dos

fueron tratadas usando los tiempos indicados.
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Figura 3.2 Esquema del tratamiento hidrotérmico para los diferentes materiales SBA-15. Es
importante resaltar que cada conjunto proviene de una sintesis independiente. *TC: temperatura de

calcinacion, *TH: tiempo del tratamiento hidrotérmico y *ST: sin tratamiento hidrotérmico.

3.6 Isotermas de adsorcién de CH4 y CO, sobre materiales SBA-15

Los materiales fueron desgasificados a 200 °C por tres horas antes de realizar las
mediciones, asegurando una completa eliminacion del agua fisisorbida. Las isotermas de adsorcion
fueron medidas empleando un bafio térmico con una precision de 0.1 °C para mantener la
temperatura del sistema. Se obtuvieron isotermas a temperaturas de 263, 268 y 273 K. Las
isotermas obtenidas fueron ajustadas a polinomios empleando el software Wolfram Mathematicas.
Los polinomios permitieron obtener las isOsteras de adsorcion para diferentes cantidades
adsorbidas. Los valores de la entalpia isostérica de adsorcion, para cada cantidad adsorbida, se

calcul6 empleando la pendiente de las is6steras, como se detalla en el capitulo 6.
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Capitulo 4 “Variaciones en la magnitud de las propiedades del material SBA-15:

debidas al método de sintesis y al proceso de calcinacion”
Sinopsis

En este capitulo se reporta la desviacidn estandar que presentan los materiales SBA-15 en
sus propiedades texturales y el numero de silanol (aon), Obtenidos en iguales condiciones de
sintesis. Los materiales fueron obtenidos mediante una modificacion de la sintesis de Zhao et al. Se
presenta el resultado del efecto de la temperatura de calcinacion sobre las propiedades de
materiales SBA-15. Las caracterizaciones se realizaron via adsorcion volumétrica de nitrogeno,

difraccion de rayos-X, analisis termogravimétrico y resonancia magnética nuclear

Introduccion.

En el capitulo 1 se mencionaron las variables experimentales que afectan la sintesis del
material SBA-15 y como estan relacionadas con las propiedades texturales, esto explica por qué se
obtienen diferencias en los materiales al implementar diferentes métodos de sintesis.?>®%* Sin
embargo, en la literatura varios articulos reportan haber implementado el mismo método vy
condiciones de sintesis, obteniendo materiales con considerables diferencias texturales. Por

l. 8 obtuvieron muestras

ejemplo, Ide et al., reportaron que usando el método sugerido por Zhao et a
SBA-15 con diametro medio de 69 A y area superficial especifica de 656 m? g™, mientras
Galarneau et al reportaron un didmetro de 94 A y un &rea de 1042 m*g™.">*® Por otra parte, Zhao et
al. usando una temperatura de 550 °C obtuvieron un didmetro de 89 A y un 4rea de 850 m? g™, en

ninguno de estos articulos se menciona la incertidumbre asociada a sus mediciones.

Bajo este contexto, se planted realizar un estudio de la reproducibilidad en las propiedades
de materiales SBA-15 implementando un mismo método de sintesis. Con esta finalidad, se
prepararon 6 materiales y se obtuvo la desviacidon estandar en las propiedades texturales y
concentracién de grupos silanol. Finalmente, en la seccion 4.2 se presenta un estudio de los efectos
de calcinacidn sobre los materiales SBA-15, en cual se obtuvo la temperatura a la que se pierden los

mesoporos del material.

4.1 Desviacion estandar de las propiedades de materiales SBA-15 intrinsecas del
metodo de sintesis

4.1.1 Adsorcion volumétrica de nitrégeno
La Figura 4.1 muestra las isotermas de adsorcion de nitrégeno a 77 K de las seis sintesis

realizadas, descritas en la seccion 3.3. Todas las isotermas son tipo 1V(a) y presentan un ciclo de
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histéresis tipo H1.># Las isotermas fueron desplazadas en el eje V.q para apreciar claramente los
ciclos de histéresis. Las curvas de adsorcion presentaron un comportamiento similar para todos los
materiales, sin embargo, las curvas de desorcion mostraron un comportamiento distinto en los
materiales L1-350, L2-350 y L3-350, ya que no presentaron el mismo punto de insercion de la
curva de desorcion con la curva de adsorcion, ver Figura 4.1. Esta insercion se presentd a una
presion relativa de 0.5 en L1-350 y L3-350, mientras para L2-350 fue de 0.56 y en el resto de los
materiales L4-350, L5-350 y L6-350 de 0.6. Este comportamiento de la curva de desorcion se
asocia a las interconexiones que pueden formar los microporos con mesoporos o cambios en el

diametro a lo largo de los mesoporos, lo cual origina efectos cooperativos en la desorcion.®88
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Figura 4.1 Isotermas de adsorcion de los 6 lotes de SBA-15 calcinados a 350 °C. Se han desplazado en Vs
las siguientes cantidades en cm?® para apreciar con mayor claridad el ciclo de histéresis L1 sin modificar, L2-
350 + 200, L3-350 + 450, L4-350 + 700, L5-350 + 950 y L6-350 + 1250. Los asteriscos indican la insercion

de la curva de desorcion con la curva de adsorcion.

Las funciones de distribucion de tamafio de poro (FDTP) de los materiales se presentan en
la Figura 4.2, en éstas se grafica la razén de cambio del volumen adsorbido (D(v)) en funcién del
didmetro de poro. Todas las FDTP mostraron un maximo, indicativo de la presencia de un tamafio
preferencial de poro. Las muestras L4-350 y L6-350 exhibieron una poblacién de poros de mayor

tamafio (derecha de la gréfica). La presencia de poros de mayor tamafio indica que durante la
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sintesis del material SBA-15 existe la presencia de pequefias cantidades de oligomeros libres
(fragmentos de cadenas de tensoactivo P123), los cuales en el medio acuoso pueden introducirse en
las micelas y causar un incremento en el tamafio de estas. La existencia de micelas de mayor

tamafio origino los poros de mayor tamafio.”’
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Figura 4.2 Funciones de distribucion de tamafio de poro de los 6 lotes de material SBA-15 calcinados a 350
°C. Los valores se han desplazado las siguientes cantidades del eje D(v) para que puedan ser facilmente
apreciados: L1 sin cambios, L2 + 0.02, L3 + 0.05, L4 + 0.11, L5 + 0.14 y L6 + 0.21. Todos los calculos se
hicieron a partir de la CLA.

La Tabla 4.1 muestra los resultados de los parametros texturales obtenidos mediante el
analisis de las isotermas de adsorcion de nitrogeno. Tres de los materiales presentaron un didmetro
medio de poro de 70.3 A, mientras los otros tres 73.1 A, promediando un valor de 71.7 A y una
desviacion estandar de 1.5 A, lo que equivale a un coeficiente de variacion (C.V.) del 2%. Este
pequefio cambio podria indicar pequefias fluctuaciones de la temperatura durante la sintesis. Los
materiales mostraron areas superficiales especificas en un intervalo que va de 771 a 855 m’g™,
promediando un valor de 813 m? g™ con una desviacion estandar de 31 m?g™(3.8% respecto al valor
promedio). La dispersion en los valores del &rea superficial especifica es el resultado de la variacion
en otras propiedades texturales, como lo son volumen total, volumen de microporos y tamafo de
poro, como se aprecia en la Tabla 4.1. En general se observd que a mayor volumen poroso se
obtuvo una mayor area superficial. Ademas, el volumen de microporos y el grosor de la pared, t,

son casi constante e igual a 0.06 cm®g™ y 33 A, respectivamente. Por otra parte, los cambios en el
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volumen total de los materiales sugieren que durante la sintesis la cantidad de micelas capturadas en

la reaccion de condensacion del TEOS puede variar de una sintesis a otra.

Tabla 4.1 Propiedades texturales materiales SBA-15

ds VT Vmes Vm D d(100) do t
Muestra ) _— s 1 _—
(m7g) (ecm*g”)  (cm°gY) (cm*g™) A) A) A) A)
L1-350 771 0.93 0.87 0.06 73.1 89.2 103.0 30
L2-350 821 0.97 0.90 0.06 70.3 90.1 104.0 34
L3-350 799 0.91 0.85 0.07 70.3 89.2 103.0 33
L4-350 794 1.01 0.97 0.04 73.1 91.9 106.1 33
L5-350 855 1.05 0.99 0.06 73.1 91.9 106.1 33
L6-350 837 0.96 0.90 0.05 70.3 91.0 105.1 35
Promedio 813 0.97 0.91 0.06 71.7 90.6 104.6 33
Desviacion
) 0.05 0.07 0.01 15 1.2 1.4 1.6
estandar

a; area superficial especifica (Calculada usando el método BET); V+ Volumen total de poro (medido
a p/p®=0.99);V,, volumen de microporos (estimado usando el método t-plot); Vmes volumen de los mesoporos
(V1 — Vm); D didmetro medio de poro (usando el modelo: NLDFT curva de adsorcion); duo distancia

interplanar; a, parametro de celda y t espesor de la pared (t = a,- D).

4.1.2 Difraccién de rayos X (DRX)

En la Figura 4.3 se presentan los patrones de difraccion de los 6 materiales SBA-15. Todos
los materiales presentan las sefiales de los planos 100, 110 y 200, correspondientes a un arreglo de
poros en forma hexagonal, caracteristica del material SBA-15. La distancia entre planos 100 se
reporta en la Tabla 4.1, la cual presenta valores entre 89.2 y 91.9 A. Estas distancias se usaron en el
calculo del parametro de celda ag (Ec. 1.56). El espesor de la pared (t) se calcul6 empleando el
parametro a, y el diametro de poro (Ec. 1.57). El valor promedio de t es de 33 A, con una
desviacion estandar de 1.6 A (4.8 % respecto al valor promedio), valores normalmente reportados

en la literatura.*>>%°
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Intensidad(u.a.)

Figura 4.3 Patrén de difraccion de rayos X correspondientes a los 6 lotes de materiales SBA-15. Las lineas

punteadas indican la presencia de los plano 100, 110 y 200.

4.1.3 Analisis termogravimétrico (ATG)

Los resultados de los andlisis termogravimétricos se reportan en la Figura 4.4. Todos los
materiales presentaron una abrupta pérdida de peso antes de los 100 °C asociada con la pérdida de
agua fisisorbida. La tendencia en la pérdida de peso cambi6 a una temperatura mayor a 100 °C, sin
embargo, en materiales microporosos es conocido que el agua fisisorbida termina de evaporarse a
200 °C, lo cual se indica con una linea punteada en la Figura 4.4.2*%° Es impértate considerar que en
el intervalo de 100 a 200 °C, durante la pérdida de agua fisisorbida, también existe una
condensacion de grupos silanol. A temperaturas superiores a 200 °C la pérdida de peso fue
paulatina, y se asocia por completo a la condensacion de grupos silanol, de esta manera es posible

cuantificarlos.
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Figura 4.4 Andlisis termogravimétrico correspondiente a los seis materiales SBA-15. La linea punteada

indica el final de la evaporacion del agua contenida en los materiales.

En la Tabla 4.2 se reportan los resultados del analisis de los termogramas presentados en la
Figura 4.4. Los materiales presentaron en promedio 4.8 mmol de agua por gramo de material,
equivale a un 9% del peso total, sin embargo, este valor no representa la méaxima cantidad que
puede adsorber el material, debido a que los materiales no fueron saturados con vapor de agua antes
del anélisis. ® La concentracion promedio de grupos silanol fue de 3.9 mmol g con una desviacion
estandar de 0.3 mmol g (7.7% respecto al valor promedio), parte de esta incertidumbre se debe a la
region de 100 a 200 °C, donde no se cuantifican cierta cantidad de grupos silanol. Usando la
ecuacion 1.1 se calcularon los valores del numero de silanol (oop), l0s cuales estan en el intervalo
de 2.5 a 3.2 -OH nm?, valores que se encuentran dentro de la dispersion reportada por Zhuravlev
para materiales de silice calcinados a 350 °C. *° La desviacion estandar encontrada para ooy fue de
0.3 -OH nm™ (10.3% respecto al valor promedio), siendo esta propiedad la que presenta la mayor

desviacion estandar. Esto es consecuencia de que para calcular ooy Se emplean los valores
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previamente obtenidos del area superficial y la concentracion de silanol, y cada valor de estos ya

presenta una desviacion estandar asociada.

En las Tablas 4.1y 4.2 se aprecia que los materiales SBA-15 con una mayor &rea superficial
no presentan la mayor concentracion de grupos silanol superficiales. De esta manera, el material
con la mayor érea superficial, L5-350 (855 m?g™), no mostré la mayor concentracién de grupos
silanol (3.6 mmol g). Generalmente, es de esperar que los materiales con mayor volumen de
microporos presenten una mayor area superficial especifica respecto a los que contienen un menor
volumen de microporos, sin embargo, para el caso de los materiales SBA-15 esta afirmacion no es
necesariamente cierta. Por otra parte, todos los materiales presentaron una mayor concentracion de
moles de agua fisisorbida que de grupos silanol, lo que indica la adsorcion de mas de una molécula

de agua por grupo silanol presente. %

Tabla 4.2 Contenido de agua y concentracién de grupos silanol de los materiales SBA-15.

Contenido de agua Concentracion de grupos silanol OloH
Muestra L L L
(mmol g™) (mmol g™) (mmol g™)
L1-350 5.4 4.1 3.2
L2-350 4.5 4.4 3.2
L3-350 5.1 3.6 2.7
L4-350 4.7 3.8 2.9
L5-350 4.8 3.6 2.5
L6-350 4.2 4.0 2.9
Promedio 4.8 3.9 2.9
Desviacion
) 0.4 0.3 0.3
estandar

El método de sintesis reportado en este trabajo permite obtener materiales con una FDTP
uniforme y un tamafio medio de poro entre 7.0 a 7.3 nm. En los cuales la concentracién de grupos
silanol superficiales puede presentar variaciones hasta del 10%. Las variaciones en las propiedades

del material SBA-15 podrian tener su origen en pequefios cambios en las condiciones de la sintesis,
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los cuales no pueden ser facilmente controlados. La mayoria de los parametros analizados en los
materiales SBA-15 no presenta variaciones mayores al 5% del promedio, corroborando la
reproducibilidad de las propiedades en los materiales SBA-15. Estos resultados contrastan con las
grandes diferencias encontradas en la literatura para materiales sintetizados por diferentes grupos de
trabajo*>*®, los cuales usan el mismo método de sintesis. Sin embargo, es importante mencionar que
en la mayoria de los trabajos no se presenta una descripcion detallada de los métodos de analisis de
la isotermas, es decir, region de la isoterma analizados en la determinacion del area BET, método
para la obtencion de la FDTP y la forma de obtener el volumen de microporos, los cuales ocasionan

variaciones en las propiedades texturales determinadas.

4.2 Variabilidad en las propiedades de materiales SBA-15 debidas al proceso de

calcinacion

En la literatura se ha reportado que la TC permite controlar el tamafio medio de poro en los
materiales SBA-15. Este comportamiento se ha estudiado en anteriores trabajos en el area de

fisicogquimica de superficies de la UAM-Iztapalapa. Ojeda et al.*

exploraron el efecto de la TC
sobre el material SBA-15 buscando: i) garantizar una completa eliminacién del tensoactivo
empleado en su sintesis, y ii) la obtencion de la mayor concentracion de grupos silanol
superficiales. En sus conclusiones se menciona que una TC de 350 °C es suficiente para una
completa eliminacién del tensoactivo y al mismo tiempo obtener la mayor cantidad de grupos
silanol. Por otra parte, se observé que un incremento en la TC produce una disminucion tanto del
tamafio medio de poro, como de la concentracion de grupos silanol. Tomando en cuenta este
resultado se emplearon diferentes TCs para obtener una variedad de materiales con distintos
tamafios medios de poro. De esta manera, en esta seccion se partio de un material SBA-15
sintetizado como se describe en la seccion 3.2, y se emplearon las temperaturas de calcinacion

descritas en la seccion 3.4.

4.2.1 Propiedades texturales: adsorcion volumétrica de nitrégeno

Las isotermas de adsorcion de nitrégeno a 77 K correspondientes a los materiales SBA-15
calcinados a distintas temperaturas se presentan en la Figura 4.5. Las isotermas se clasifican tipo
IV(a) con ciclo de histéresis tipo H1, a excepcion del material calcinado a 950 °C. Se observa como
el volumen total adsorbido disminuye conforme aumenta la TC. La muestra sin calcinar no presenta
el mayor volumen adsorbido, lo cual se atribuye a la presencia de tensoactivo en el interior de sus
poros, principalmente en los microporos. Por otra parte, el material calcinado a 950 °C ya no

muestra un ciclo de histéresis y presenta el menor volumen adsorbido, indicando un colapso total
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del arreglo hexagonal de poros de la estructura. La disminucion en el volumen total adsorbido se
debe al proceso de sinterizacion entre particulas y al posible colapso de poros ocasionados por el

incremento de la temperatura de calcinacion.
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Figura 4.5 Isotermas de adsorcion de nitrégeno del material SBA-15 calcinado a diferentes temperaturas.

La Figura 4.6 presenta las FDTP de los materiles SBA-15 calcinados a distintas
temperaturas. Se observa cdmo el incremento de la TC causa un desplazamiento uniforme hacia
tamafios medios de poro menores (hacia la izquierda de la grafica). Lo cual se puede atribuir a una
contraccion uniforme de la matriz de silice.”” La presencia de poros menores a 30 A disminuyo al

aumentar la TC, y a 850 °C se pierden por completo.
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Figura 4.6 Funciones de distribucién de tamafio de poros para los materiales SBA-15 calcinados a diferentes

temperaturas. Obtenidas con la curva de adsorcion usando NLFDT.

Tabla 4.3 Propiedades texturales de los materiales SBA-15 calcinados a diferentes temperaturas.

Muestra ° Om Vr Vines Vin D duooy 2 ¢
(mlg) (nPlg) (enPg) (emPgh) (emigh) A A & &
SC 586 * 0.80 0.79 0.01 73 99.2 1145 414
350°C 865 210 0.94 0.84 0.10 70 939 1084 38.1
450°C 788 168 0.86 0.78 0.08 68 88.3 102.0 34.0
550°C 666 140 0.76 0.69 0.06 66 88.3 102.0 36.4
650°C 578 126 0.69 0.63 0.05 66 86.3 99.7 34.1
750°C 463 78 0.58 0.55 0.03 63 83.3 96.2 33.0
850°C 279 15 0.36 0.36 0.00 57 78.1 90.2 334

950°C 10 * 0.03 * * * * * *

a, area superficial especifica (calculada usando el método BET); a,,, rea de microporos (calculada

usando el método t-plot); V Volumen total de poro (medido a p/p° = 0.99); V., volumen de microporos

(estimado usando el método t-plot); Vmes Volumen de los mesoporos (V+ — Vi, ); D didmetro medio de poro

(usando el modelo: NLDFT curva de adsorcion); doq distancia interplanar; a, parametro de celda y t espesor

de la pared (t = a5- D).
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La Tabla 4.3 se presentan las propiedades texturales de los materiales SBA-15 calcinados.
Los efectos del incremento de la TC son una disminucion en: el area superficial, tamafio de poro,
volumen total, y la pared del poro (t), ademas, se produjo la desaparicion casi por completo del
volumen correspondiente a microporos. ElI volumen microporoso se incrementd con la primera
calcinacién, 350 °C, esto indica que la mayor parte del tensoactivo, que todavia estaba presente,
esta ocluido en los microporos. Se observa que mediante el proceso de calcinacion se puede lograr
la reduccion del tamafio medio de poro del material SBA-15 de 73 A hasta 57 A, permitiendo
obtener materiales con tamafos intermedios de poro.

Es pertinente observar que para los materiales calcinados a 550 y 650 °C se reporta el
mismo didmetro medio de poro, 65 A, lo cual se atribuye a la metodologia implementada (esta sélo
considera el maximo de la curva de la FDTP) y no a que realmente sean iguales. Es decir, en la
FDTP (Figura 4.6) del material 550 °C se observa que en general esta se encuentra situada en
tamafios de poro mayores que la del material calcinado a 650 °C, indicando que su tamafio medio de

poro deberia ser superior a los 65 A reportados aqui.
4.2.2 Difraccion de rayos X

Con la finalidad de comprobar que los materiales conservan su arreglo ordenado se
realizaron los correspondientes patrones de difraccion de los mismos, los cuales se presentan en la
Figura 4.7. Exceptuando la muestra 950 °C, todas presentan los planos correspondientes a poros
cilindricos en un arreglo hexagonal (P6mm). Esta informacion corrobora la pérdida de los
mesoporos ordenados a una TC de 950 °C, fenémeno que ha sido reportado en el intervalo de 850
°C a 950 °C.”*® El méaximo de los picos se desplaza a valores mayores en 20 conforme se
incrementa la TC, indicando una distancia interplanar mas corta y coincidiendo con el
comportamiento de las isotermas de adsorcion.
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Figura 4.7 Difractogramas de rayos X a angulo bajo para los materiales SBA-15 calcinados a diferentes

temperaturas.

La Tabla 4.4 presenta las distancias interplanares y su decrecimiento en funcion de la TC.
El incremento en la TC caus6 una disminucion en la distancia interplanar en los tres planos: (100),
(110) y (200). Este resultado corrobora que es la contraccion de la matriz de silice la que provoco la
disminucién en el tamafio de poro. El Unico incremento de temperatura que no provoc6 cambios en
la distancia interplanar es el de 450 a 550 °C, indicando una estabilidad de la matriz en este

intervalo de temperatura.

Tabla 4.4 Distancias interplanares y cambios de estas con el incremento de la TC del material SBA-15.

leO (A) AleO('&‘) dllO(A) AdllO('B‘) dZOO(A) AdZOO(A‘)

Muestras

SC 99.2 * 58.8 * 50.4 *
350°C 93.9 -5.3 54.5 -4.4 47.5 -3.0
450°C 88.3 -5.6 52.9 -1.6 47.0 -0.5
550°C 88.3 0.0 52.5 -0.3 45,7 -1.2
650°C 86.3 -2.0 51.0 -1.5 44.8 -0.9
750°C 83.3 -3.0 49.0 -2.0 42.9 -2.0
850°C 78.1 -5.2 46.5 -2.6 40.3 -2.5
950°C * * * * * *
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4.2.3 Resonancia magnética nuclear (RMN)

Los espectros de *Si RMN de las muestras SBA-15 se presentan en la Figura 4.8. Las
sefiales de las bandas Q, definidas en el capitulo 1, aparecieron mejor definidas en la muestra sin
calcinar, y van distorsionandose conforme los materiales son sometidos a mayores TCs. Esto es
consecuencia de la pérdida de grupos silanol debido a las reacciones de condensacién promovidas
por el incremento de la TC. Como se aprecia en la Tabla 4.5 (columna 2), el incremento en la TC
causa la disminucion de las bandas correspondientes a los grupos silanol (Q? y Q°), indicando una
disminucién en la concentracion de éstos.*” La primera sefial que desaparece es la Q a una
temperatura de 650 °C, la cual esta asociada con los grupos silanol geminales, esto indica que son
menos estables a los tratamientos térmicos.

Es pertinente mencionar que los espectros correspondientes a las muestras 850 °C y 950 °C
presentaron una gran cantidad de ruido a pesar de ser obtenidos bajo las mismas condiciones. En
éstas se observa principalmente la sefial correspondiente a la banda Q*, y no se puede garantizar que
las bandas Q® y Q° se encuentren presentes. Este fendmeno se atribuye a la lenta relajacion de la

matriz de silice, debido a la ausencia de hidrégenos cercanos que ayuden a disipar las excitaciones
del #si.*

a) sc b) 350°C

/T /-_\

< <

=) >

N N |

he] ko]

5] 5

S S

‘D 7]

c c

I S

<= c

T T T T T T T T T T T T T T
60 70 -80 -90 -100 -110 -120 -130 -140 -60 -70 -80 -90 -100 -110 -120 -130 -140
ppm ppm
c) 450°C d) 550°C

< <

= >
N’ | N’
© ©

S c
S S
‘D n

c c

3 3

<= c

T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T
-60 -70 -80 -90 6)([)“ -110 -120 -130 -140 -60 -70 -80 -90 -100 -110 -120 -130 -140

68



e) 650°C f) 750°C
—~ [
© ©
= s)
kel ho]
© It
ko] ke
= =
c c
3 I
c c
T T T T T T T T T T T T T T
60 -70 -80 -90 -100 -110 -120 -130 -140 -60 -70 -80 -90 -100 -110 -120 -130 -140
ppm ppm
9) 850°C h) 950°C
© ©
> >
N | N |
ko] ko]
o] It
ke i)
> =
c C
] 3
c c
T T T T T T T T T T T T T T
-60 -70 -80 -90 -100 -110 -120 -130 -140 -60 -70 -80 -90 -100 -110 -120 -130 -140
ppm

Figura 4.8 Espectros de RMN #Si HPDEC MAS de las muestras de SBA-15 calcinadas a diferentes
temperaturas.

La Tabla 4.5 presenta el analisis de desconvolucion (ver capitulo 1) realizado a los
espectros de ?Si RMN de los materiales SBA-15 calcinados. El grado de condensacion de los
materiales, asociado a la cantidad de enlaces siloxano presentes en estos, aumenta en funcion de la
TC. Asi el material sometido a una TC de 950 °C presenta casi por completo enlaces siloxano, 0.96.
En la seccién de la tabla titulada silanol se presentan dos columnas a la izquierda se reporta la razon
de los grupos silanoles libres [SiO3(OH), Q*(Q*+Q%)], mientras a la derecha la razén de grupos
silanoles geminales [SiO,(OH),, Q%(Q*+Q%)]. En los materiales SBA-15 los grupos silanol libre se
encuentran en mayor cantidad respecto a los silanol geminales. Por otra parte, la razén de grupos
silanol geminales aumenta con el incremento de la TC hasta alcanzar un maximo a 650 °Cy a TC
superiores decrece (ver Figura 4.9f). Este comportamiento se debe a que no se puede llevar a cabo
la condensacion entre los dos grupos hidroxilos de un mismo grupo silanol geminal, compuesto por
dos hidroxilos unidos a un mismo &tomo de silicio. De esta manera, estos grupos necesitan
encontrarse cercanos a otros silanoles para poder para llevar a cabo la reaccion de condensar. Ha
sido propuesto que en una primera etapa, la TC favorece el aislamiento de algunos grupos

geminales, los cuales alcanzan una méaxima proporcion (respecto al total de grupos silanol) a 650
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°C. Mientras que en una segunda etapa, temperaturas mayores de 650 °C, se da la migracion de

grupos hidroxilo, propiciando una distancia idénea para llevar a cabo la reaccion de condensacion.*

Tabla 4.5 Razon de las especies de silanol y grado de condensacion en los materiales SBA-15 calcinados a

distintas temperaturas, obtenido mediante las areas de los espectros de RMN #°Si.

Silanol Siloxano
Muestras SiO3(OH) SiO,(OH), Grado de condensacion
Q*/(Q°+Q?) Q*Q+Q?) Q*(Q*+Q°+Q")

SC 0.82 0.18 0.42
350°C 0.79 0.21 0.64
450°C 0.91 0.09 0.68
550°C 0.82 0.18 0.70
650°C 0.64 0.36 0.73
750°C 0.72 0.28 0.78
850°C 0.88 0.12 0.88
950°C * * 0.96

4.2.4 Tendencias en las propiedades del material SBA-15 al incrementar la temperatura de

calcinacion

En la Figura 4.9 se presentan las tendencias de las siguientes propiedades en funcién de la
TC, los datos se presentan relativos a las propiedades de la muestra calcianada a 350 °C: a) se
presenta el &rea especifica relativa total, y la correspondiente a los microporos y mesoporos, b) el
volumen de poros total, y se muestra de manera separada el volumen correspondiente a los
microporos y los mesoporos, ¢) el tamafio medio de poro, d) la distancia interplanar de los planos

100, 110y 200, e) el grado de condensacion, y f) la proporcidn de los grupos silanol.

Las tendencias observadas pueden correlacionarse con el esquema presentado en la Figura
4.10, donde se muestra cdmo el incremento de la temperatura conlleva a disminuir la concentracion
de los grupos silanol, debido a la condensacion entre grupos adyacentes (Figura 4.9e). Estas
reacciones de condensacion producen que algunos microporos se contraigan, llegando incluso a
desaparecer, y generan una compactacion uniforme de la matriz. Estos cambios no provoca cambios
significativos en la densidad real de la silice, de esta manera la misma masa de material SBA-15
presenta disminuciones en area superficial, el volumen total y el tamafio medio de poro (tendencias
mostradas en la Figura 4.9 a, b y ¢ respectivamente). La disminucién paulatina de los planos 100,

110 y 200 corrobora que la matriz sufre una compactacion homogénea, Figura 4.9d. Se observa que
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a TCs superiores,

750 y 850

°C hay una pérdida por completo de los microporos, y una mayor

reduccion de los mesoporos.
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Figura 4.9 Tendencia de las propiedades texturales al incrementar la temperatura de calcinacion. a)

area relativa, b) volumen relativo, c) diametro de poro relativo, d) distancia interplanar, €) grado de

condensacion y, f) Proporcion de grupos silanol. Nota: todas las medidas relativas se hacen respecto

a la muestra calcinada a 350 °C
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Figura 4.10 Representacion de la compactacion uniforme de la matriz de SBA-15 como

consecuencia de la pérdida de microporos.

4.3 Conclusiones

El andlisis y caracterizacion de los materiales sintetizados, mediante las técnicas de
adsorcion de N, DRX y ATG, muestra una aceptable reproducibilidad, con una desviacion menor
al 5% en cada una de las propiedades texturales, asi como de su superficie (i.e. concentracion de
grupos silanol); comparables con so6lo algunas de las reportadas en la literatura al utilizar el método
de sintesis de Zhao et al. Por otra parte, es posible afirmar que en los resultados encontrados en la
literatura pueden presentar variaciones de hasta el 100%. Sin embargo, las causas de estas
variaciones podria deberse a factores no mencionados, como lo son: composicion quimica y
geometria del recipiente donde se llevan a cabo las reacciones, y las velocidades de agitacion usadas

durante las mismas.

En el proceso de calcinacion se observa que hay un control uniforme y eficiente en el
tamafio medio de los poros de los materiales SBA-15, manifestados en el comportamiento de las
funciones de distribucion de tamafio de poro. El origen de esta reduccién se debe a la compactacion
homogénea de la matriz de silice, sin pérdida del arreglo hexagonal de poros, confirmada por el
comportamiento de los difractogramas de rayos-X a angulo bajo. La temperatura de calcinacion
controla este comportamiento al favorecer la condensacion de los grupos silanol, originando la

sinterizacion y colapso de los microporos.
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Capitulo 5 “Rehidroxilacion de materiales SBA-15”

Sinopsis

Este capitulo se presenta como obtener materiales SBA-15 con distintos tamafios de poro y
con similar numero de silanol, aon. Para lograrlo se implementan diferentes temperaturas de
calcinacion, permitiendo disminuir el tamafio de poro de manera uniforme, y mediante un
tratamiento hidrotérmico se incrementa la concentracion de grupos silanol superficiales. Se
presentan los efectos de los tratamientos sobre el area superficial especifica y el tamafio de poro de

los materiales SBA-15y el posible origen de éstos.

Introduccion

Los tratamientos hidrotérmicos (TH) originan la rehidroxilacién (RH) de la superficie de las
silices (ver capitulo 1), sin embargo, la mayoria de los estudios de THs en materiales SBA-15 se
enfocan en la estabilidad de la estructura porosa y no monitorean el cambio en la concentracion de
grupos silanol.**** Tomando esto en cuenta, se realizé un seguimiento de la concentracién de los
grupos silanol y las propiedades texturales en funcién del tiempo del TH para materiales SBA-15

sometidos a distintas TCs.

Los materiales SBA-15 fueron sintetizado mediante el método de Zhao et al®

, descrito a
detalle en 3.2. Las TCs implementadas fueron las exploradas en el capitulo 4, para las cuales no
hubo pérdida de la mesoestructura, es decir TCs de 350, 450, 550, 650, 750 y 850 °C; por cada TC
usada se realiz6 una sintesis de material SBA-15. La descripcion de la sintesis de los conjuntos de

materiales reportados en esta seccion se encuentra en la seccion 3.5.

5.1 Evolucién de las propiedades texturales de los materiales sometidos al tratamiento
hidrotérmico

5.1.1 Adsorcién volumétrica de nitrégeno

La Figura 5.1 presenta las isotermas de adsorcion de nitrégeno para cada conjunto de
materiales, todas las isotermas son tipo 1V(a) con un ciclo de histéresis tipo H1, indicando que los
THs no causaron una destruccion en el arreglo hexagonal de poros cilindricos.”* Sin embargo, los
THs causan un desplazamiento de los ciclos de histéresis hacia la derecha para todos los conjuntos,
indicando que el TH incrementa el tamafio de poros de las muestras. Este efecto es méas apreciable
para los conjuntos 1 y 2, tratados a TCs de 350 y 450 °C, respectivamente. EI comportamiento
observado es similar al reportado por Celer et al. Trabajo en el cual sometieron a tratamientos

hidrotérmicos ( T=373 K) materiales SBA-15, previamente calcinados a 540 °C, por varios dias.*
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Figura 5.1. Isotermas de adsorcion de nitrogeno a 77 K para cada uno de los conjuntos: a)1, b)2, ¢)3, d)4,
e)5y f)6. En los recuadros se muestra la funcién de distribucién de tamafio de poro.
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Tabla 5.1. Propiedades texturales de los conjuntos de materiales SBA-15.

Conjunto  Muestra % vr Virs Vin D daoo) a
(nmélg) emPg™h) emPgh) emPg?l) A) A) A) (A)

350-0 771 093 087 006 731 89 103 30

1 [350-12 549 093 090 003 759 91 105 29
350-24 514 08 08 003 759 91 105 29
450-0 668 084 079 005 679 87 100 32

2 |450-12 605 08 08 004 703 92 106 36
450-24 527 08 079 003 731 92 106 33
550-0 584 072 067 005 656 85 98 32

3 |550-12 514 073 069 003 679 89 103 35
550-24 523 073 070 004 679 89 103 35
650-0 517 071 069 002 679 85 98 30

4 |es0-12 480 072 069 002 679 87 101 33
650-24 447 068 066 002 679 87 101 33
750-0 366 052 051 00l 632 80 93 29

5 |750-12 342 051 050 00l 632 83 95 32
750-24 338 051 050 00l 632 8 96 33
850-0 143 016 016 000 489 71 82 33

6  |850-6 133 016 016 000 489 72 83 34
850-24 134 015 015 000 489 72 83 34

a, area superficial especifica; V+ Volumen total de poro (medido a p/p° = 0.99); Vi, volumen de
microporos (estimado usando el método t-plot); Ve volumen de los mesoporos (V+ — Vi, ); D diametro
medio de poro (usando el modelo: NLDFT curva de adsorcion); d oo distancia interplanar; a, parametro de

celda y t espesor de la pared (t = ap- D).

Los cambios en la funcion de distribucion de tamafio de poro (FDTP) como resultado de los
THSs a 80 °C se muestran en los recuadros de la Figura 5.1 para todas las muestras. En los materiales
de los conjuntos 1 y 2 sometidos al TH se produce un desplazamiento de la FDTP a tamafios
mayores de poro, similar a lo reportado por W. Guo et al.* Mientras que para los materiales de los
conjuntos 3, 4, 5y 6 al ser sometidos a los THs no presentan cambios en sus FDTD, indicando que
una TC de 550 °C o superior proporciona al material SBA-15 una mayor estabilidad hidrotérmica.
En el conjunto 6 se observa que la TC implementada, 850 °C, origina una FDTP mas ancha que el
resto de materiales, lo cual se debe a que esta TC esta cercana a producir un colapso de los poros.
Es importante mencionar que para materiales SBA-15 K. Cassiers et al. reportan la pérdida de la

mesoporosidad a una TC de 850 °C, mientras que diversos autores aun reportan un arreglo
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hexagonal de poros hasta 900 °C, sin embargo, a TCs superiores generalmente se produce un

colapso de los poros “°.

En la Tabla 5.1 se presentan las propiedades texturales obtenidas mediante las isostermas de
adsorcion de nitrégeno. Se observa como las TCs en los materiales SBA-15 provocaron el mismo
comportamiento reportado en el capitulo 4, es decir, un incremento de la TC produjo una
disminucién en el a, D y V,.'*#?% Comportamiento que se atribuye a la sinterizacion de
microporos y la contraccion homogenea de la red de silice. La muestra 650-0 presenta una mayor D
gue la muestra 550-0 a pesar de ser sometida a una mayor TC, esto es debido a que el material
SBA-15 precursor al 650-0, previo a calcinarse, presentaba un didmetro de poro 3 A mayor que el
precursor empleado para obtener el material 550-0 (datos no mostrados). A pesar de esto, el as si

presenta el comportamiento previamente observado en 4.3, i.e. decrese con forme aumentan las TCs

aplicadas.
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Figura 5.3 Los valores son relativos a la muestra 350-0. a) Diametro de poro relativo y b) area relativa, para

cada uno de los conjuntos. En ambos casos el simbolo indica el tiempo en horas de aplicacion del TH.

En todos los casos el TH produce en los materiales una disminucion en el V, y el a, la
magnitud de la disminucion es funcion de la TC previamente implementanda. De esta manera, el
material 350-0 sometido a un TH de 24 hrs presenta una disminucién en el V., del 50 % y en el a
del 33 %, mientras el materiales 750-0 no presenta cambios en V., y sélo un 8 % en a;. De
igualmanera el efecto de los TH sobre el D depende de la TC, asi para TCs menores o iguales a 550
°C produce un incremento de hasta 4%, mientras para TCs de 650 °C 0 superiores no provoca

cambios.
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La Figura 5.3 presenta graficamente las tendencias observadas para el D y a; mencionadas
arriba, mostrando el efecto del tiempo de rehidroxilacion sobre: (a) el incremento relativo del
didmetro de poro y, (b) disminucion del area relativa; los valores son relativos a los de la muestra
350-0. En 5.3(a) se muestra como los THs pueden amentar el D, lo cual esta en funcion de la TC
implementada. Mientras en 5.3(b) se muestra como para todas la TCs implementadas el TH produce
una reduccion del as. Este comportamiento se puede explicar mediante la disolucién y condensacion

de la silice, como se discutira al final del capitulo.

5.1.2 Difraccién de rayos-X

La Figura 5.4 muestra los patrones de difraccion de rayos-X (DR-X) a &ngulo bajo de los
conjuntos de materiales SBA-15. Se muestra como todos los materiales presentan los planos (1 0 0),
(110)y(200), caracteristicos de un arreglo de poros cilindricos hexagonalmente. Esto corrobora

gue los THs usados no destruyen el arreglo hexagonal de los poros en los materiales SBA-15.
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Figura 5.4 Difractogramas de los conjuntos de materiales SBA-15 rehidroxilados.

El analisis de los difractogramas permite obtener la distancia interplanar (1 0 0), el parametro de
celda a, y el espesor de la pared (t), valores reportados en la Tabla 5.2. * En la mayoria de los
casos, los THs producen un minimo incremento en el valor de t. Sin embargo, en el calculo del
valor de t sélo se emplea el valor medio del diametro de poro y no se consideran otras variables

observadas en la FDTP (anchor de la distribucion, presencia de otros tamafios de poro), generando
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incertidumbre en la determinacion de t. ® Con base en esto y la variabilidad encontrada para
materiales SBA-15 en el capitulo 4.2, cuyo valor es de t = 1.6 A, es factible concluir que los

cambios en t no son significativos.

Las distancias interplanares (1 0 0), (1 1 0) y (2 0 0), asi como el cambio en estas respecto
al TH previo, se presentan en la Tabla 5.2. Los materiales solo calcinados a distintas TC (sefialados
en negritas), presentan nuevamente una disminucién en las tres distancias interplanares con el
aumento de la TC, indicando la compactacion uniforme de la matriz de silice. Por otra parte, los
materiales expuestos al TH mostraron un aumento en las tres distancias interplanares, la magnitud
de este aumento es funcién de la TC, de esta manera los materiales expuestos a una mayor TC
presentan un menor incremento de las distancias interplanares al aplicar el TH vy, ii) el tiempo de
aplicacién del TH, a mayor tiempo se produce un mayor incremento de la distancia interplanar. La
distancia interplanar (1 0 0) est4 asociada con la separacién entre los poros, como se mostré en la
Figura 1.14, asi el incremento de ésta corrobora el aumento del didmetro de poro observado

mediante las isotermas de adsorcidn de nitrogeno.

Tabla 5.2. Distancias interplanares y cambios de estas para los materiales SBA-15. Para cada conjunto Adyxx

indica el incremento o decremento del plano xxx respecto al TH previo.

Conjunto muestra  diooa) Adigo(ay di1o(a) Adiood) Ga00(a) Adzoo(a)
350-0 89.2 * 53.2 * 46.7 *
1 350-12 91.0 1.8 54.5 1.3 47.2 0.5
350-24 91.0 0.0 54.8 0.3 48.0 0.8
450-0 86.5 * 52.2 * 457 *
2 450-12 91.9 5.4 53.5 1.3 46.7
450-24 91.9 0 53.5 0 47 0.3
550-0 84.9 * 50.2 * 43.9 *
3 550-12 89.2 4.3 51.3 1.1 44.6 0.7
550-24 89.2 0 51.6 0.3 45 0.4
650-0 84.9 * 50.2 * 43.9 *
4 650-12 87.4 2.5 50.7 0.5 441 0.2
650-24 87.4 0.0 50.7 0.0 44.4 0.3
750-0 80.2 * 47.5 * 41.6 *
5 750-12 825 2.3 48.2 0.7 42 04
750-24 83.3 0.8 48.5 0.3 41.8 -0.2

850-0 71.2 * * * * *
6 850-6 71.8 0.6 * * * *
850-24 7138 0.0 * * * *
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% Peso restante

% Peso restante

5.2 Modificacion de la concentracion de grupos silanol

5.2.1 Andlisis termogravimétrico

La Figura 5.6 muestra los termogramas para cada uno de los conjuntos de materiales. En el
intervalo de 0 a 200 °C, las muestras del conjunto 1 presentaron una pérdida de peso de 8 a 9.7%,
equivalente a 4.4 a 5.4 mmol g™ de agua; mientras que las muestras del conjunto 6 s6lo presentaron
una pérdida entre 0.6 a 2 %, equivalente a 0.3 a 1.1 mmol g™ de agua. En general existe una mayor
afinidad por el agua en los materiales calcinados a menores temperaturas, la cual es consecuencia de
una mayor concentracion de grupos silanol superficiales, como se mostrara mas adelante. En los
materiales SBA-15 generalmente se encuentran presentes microporos, por lo cual se considero la
pérdida de peso en el intervalo de 200 a 1000 °C del termograma para la determinacion de la

concentracion de los de grupos silanol.
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Figura 5.6. Termogramas de los conjuntos de materiales SBA-15.

Los materiales 350-12 y 350-24 del conjunto uno, sometidos a TH, presentaron una menor
pérdida de peso debida al agua fisisorbida que el material 350-0. Sin embargo, las muestras no
fueron saturadas con agua antes del analisis, de esta manera no es posible afirmar que el material

350-0 presente una mayor afinidad por el agua.®®
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A partir de las ecuaciones 1.1y 1.3 se calcularon la concentracion de grupos silanol y oon,
los cuales se presentan en la Tabla 5.3, cabe mencionar que debido a la cantidad de muestra para el
conjunto 6 no fue posible obtener una determinacion confiable. Los valores encontrados en los
materiales solo calcinados corroboran de manera cuantitativa lo observado en el capitulo 4, es decir,
los materiales SBA-15 sometidos a mayor TC disminuyen su concentracion de grupos silanol, y
como consecuencia se observa la disminucion del nimero de silanol, ooy De esta manera, el
material calcinado a 350 °C presenta una concentracion de grupos silanol de 4.1 mmol g™, mientras

el calcinado a 750 °C tan s6lo 1.6 mmol g™.

En cada uno de los conjuntos la muestra que no fue sometida al tratamiento hidrotérmico
(TH) contiene la menor concentracién de grupos silanol de su conjunto, e.g. en el conjunto 2 la
muestra 450-0, sdlo calcinada, presenta una concentracion de grupos silanol de 3.1 mmol g7,
mientras los materiales sometidos 450-12 y 450-24, sometidos a 12 y 24 horas de TH,
respectivamente, presentan un valor de 5.2 mmol g*. De esta manera, para todas las TCs
implementadas, los THs promueven un incremento en la concentracion de grupos silanol

superficiales de los materiales SBA-15.

La muestra que alcanzé la mayor concentracion de grupos silanol es la 550-12, con un valor
de 6.2 mmol g, equivalente a més de tres veces la concentracion de su muestra precursora 550-0,
1.8 mmol g™*. Esto podria deberse a que el material calcinado a 550 °C presenta una matriz de silice
lo suficientemente condensada, la cual proporciona estabilidad a cambios texturales. Por otra parte,
su superficie todavia presenta suficientes grupos silanol, los cuales actlan como centros nucleantes
en el proceso de RH; combinacion que permite obtener el mayor aon. De esta manera, en el anexo
A se estudia la cinética de rehidroxilacion de un material SBA-15 calcinado a 550 °C, donde se
muestran con mas detalles el efecto de los THs sobre las propiedades texturales. Ademas en el
anexo A, el maximo valor de aoy determinado es de 5.5, valor que estd mas cercano al maximo
encontrado para otros materiales calcinados a distintas temperaturas y rehidroxialados. Este
resultado pone en duda la validez de los valores de aoy Obtenidos para los materiales 550-12 y 550-
24

Globalmente la concentracion de grupos silanol de la Tabla 5.3 exhiben dos
comportamientos: i) para las muestras 750-X y 850-X se tiene un incremento en la concentracion de
grupos silanol en funcién del tiempo del TH; ii) para las muestras 350-X, 450-X, 550-X y 650-X el
efecto del proceso del TH no es monotono, es decir, a 12 horas la concentracion de grupos silanol
aumenta, mientras a 24 horas tiende a disminuir. A pesar de estos comportamientos, el valor de ooy

aparenta alcanzar un maximo valor cercano a 5.5 en la mayoria de los materiales.
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Finalmente, contrastando los datos de las Tablas 5.1 y 5.3, se observa que las muestras con
una concentracion inicial de grupos silanol mayor presentan mayores cambios en las propiedades
texturales. Por ejemplo, la muestra 350-0, que tiene inicialmente una concentracion de grupos
silanol de 4.1 mmol g™, después de 24 horas de tratamiento el area disminuye de 771 a514 m” g™ lo
cual representa un 33% respecto al valor inicial. Por otro lado, el didmetro promedio de poro crece
en un 3.3% respecto al valor de 73.1 A. Mientras que para la muestra 850-0 con un valor inicial de
1.1 mmol g*, después de 24 horas de tratamiento el &rea solo disminuye en un 6.3% y el diametro
promedio de poro no cambia, sin embargo, no es posible contrastar su cambio de concentracion de

grupos silanol debido a los errores de medicion.

Tabla 5.3 Concentracion de grupos silanol y de agua fisisorbida de los materiales SBA-15, calculada a partir

de los termogramas presentados en la Figura 5.6.

. Concentracion de
. Contenido de agua . o oH
Conjunto |Muestra B grupos silanol 5
(mmol g™~) (mmol g'l) (OH nm™)
350-0 5.4 4.1 3.2
1 350-12 4.6 5.1 5.6
350-24 4.4 4.8 5.6
450-0 1.9 3.1 2.8
2 450-12 4.3 5.2 5.2
450-24 4.3 5.2 59
550-0 13 18 1.9
3 550-12 3.9 6.2 7.3
550-24 3.4 5.7 6.5
650-0 2.1 1.8 2.1
4 650-12 3.6 4.3 5.4
650-24 3.3 4.1 55
750-0 1.9 1.6 2.6
5 750-12 2.6 3.0 5.3
750-24 1.9 3.1 55
850-0 0.3 1.1 4.7*
6 850-6 0.7 14 6.4*
850-24 1.1 1.7 7.5*

*En estos casos, los respectivos termogramas no permitieron una adecuada determinacion, debido a la

cantidad de muestra disponible.

5.2.2 Resonancia magnética nuclear *°Si

La Figura 5.7 presenta los espectros de RMN de ?°Si para todos los materiales SBA-15.
Centrando la atencidn en las muestras solo calcinadas (X-0), mostradas en color rojo, se observa

que a medida que se aumenta la TC se produce una pérdida en la definicién de las bandas Q. Es
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posible observar que la sefial de mayor intensidad esta en la regién de la banda Q* (-110 a -120

ppm) y representa la mayor proporcion del area bajo la curva en todos los casos, indicando una

mayor presencia de enlaces siloxano (= O-Si-O =). Por otra parte, los THs ocasionaron que las

sefiales de las bandas Q% Q°y Q* sean facilmente apreciables, lo cual se sefiala en la Figura 5.7.

Intensidad (u.a.)

Intensidad (u.a.)

- 450-24

F - 450-12

- 650-24

F - 650-12

Intensidad (u.a.)

=
Intensidad (u.a.)

Figura 5.7 Espectros de RMN #Si de los conjuntos de materiales SBA-15.
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-80 -100 -120 -140

La Tabla 5.4 presenta la razon de las areas obtenidas a través de los espectros. En esta se

corrobora que el grado de condensacion de los materiales sélo calcinado aumenta al incrementar la

TC. De esta manera, los materiales sometidos a mayores TCs presentaron un mayor grado de

condensacion. Los THs producen una disminucion en el grado de condensacion, cuya magnitud esta

en funcion de la TC y del tiempo de aplicacion del TH. Asi, en los materiales sometidos a TCs de

350, 450 y 550 °C (conjunto 1,2 y 3, respectivamente) el efecto del tiempo del TH sobre el grado de

condensacion no es monétono, i.e. un tratamiento de 12 horas lo reduce, mientras que a 24 horas

aumenta. En el caso de aplicar una TC de 450 °C (conjunto 4) el grado de condensacion se

mantiene constante a 12 y 24 h de TH. Por otra parte, al implementar TCs de 750 y 850 °C

(conjuntos 5y 6) el grado de condensacion decrece al aumentar el tiempo del TH. Siendo el grado

de condensacién una medida indirecta de la concentracion de grupos silanol, es decir, el aumento de

éste indica una disminucion de grupos silanol y viceversa, se confirma el comportamiento
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observado en los resultados de ATG. La reduccidon en el grado de condensacion confirma la
formacion de nuevos grupos silanol, como consecuencia de la hidrdlisis de enlaces siloxano (= O-
Si-O =) en enlaces silanol (Si-OH).

La razon de los grupos silanol mostrada en la Tabla 5.4 s6lo considera el érea
correspondiente a especies de estos (i.e, bandas Q? y Q%); de esta manera se muestra la proporcion
de cada una de las especies respecto al total de grupos silanol (Q? + Q%). Se observa que para todos
los materiales la concentracion de grupos silanol geminales es menor a la de grupos silanol libres,
debido a la menor estabilidad de estos. En general incrementa la proporcién de grupos silanol
geminales al aumentar el tiempo del TH.

Tabla 5.4. Especiacion de los grupos silanol, calculadas empleando el area bajo las curvas de los espectros de
RMN #Si.

Silanol Siloxano
Conjunto | Muestra | SiO3(OH)  SiO,(OH), |Grado de condensacién

QUN(Q*+QY)  QU/(Q*+Q°%) Q'(Q°+Q%+Q"

350-0 0.95 0.05 0.67
1 350-12 0.92 0.08 0.63
350-24 0.94 0.06 0.66
450-0 0.98 0.02 0.67
2 450-12 0.93 0.07 0.60
450-24 0.88 0.12 0.64
550-0 0.98 0.02 0.67
3 550-12 0.96 0.04 0.56
550-24 0.86 0.14 0.59
650-0 * 0.68
4 650-12 0.80 0.20 0.64
650-24 0.80 0.20 0.64
750-0 * 0.70
5 750-12 0.75 0.25 0.65
750-24 0.95 0.05 0.64
850-0 * 0.86
6 850-6 0.71 0.29 0.72
850-24 0.72 0.29 0.68

*No fue posible separar la contribucién de cada especie
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5.3 Efecto de la solubilidad de la silice en las propiedades texturales y concentracion
de grupos silanol del material SBA-15

Los principales cambios en los materiales SBA-15 debidos a los THs se resumen en: i)
disminucién en el area superficial especifica, ii) aumento del diametro promedio de poro,
acompafiado de un ensanchamiento en la FDTP, iii) Disminucion del volumen de microporos, el

cual, casi desaparece a un mayor tiempo de TH y, iv) el incremento del nimero de silanol.

Las figuras representan
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Figura 5.8 Representacion de la pérdida de area y cambios en la concentracién de grupos silanol
para los materiales SBA-15.

El origen de los cambios observados posiblemente se deba a la solubilidad de la silice, la
cual estd provocando que una pequefia cantidad del sélido pase al medio acuoso. La cantidad de
silice disuelta esta limitada por las variables descritas en el Capitulo 1, sin embargo, en el equilibrio
se alcanza una maxima concentracién en la solucién y por lo tanto un equilibrio entre la disolucién
y condensacion de especies de silicio. No obstante, el tiempo en alcanzar el equilibrio, bajo las
mismas condiciones del TH (cantidad de agua y temperatura), debe ser afectado por la TC
implementada en las silices, la cual modifica la concentracién de grupos silanol iniciales.
Considerando que una vez alcanzado el equilibrio, la condensacién de las especies de silice no
necesariamente se lleva a cabo en los mismos sitios de donde se disolvié, se pueden asociar los
cambios texturales a este fendmeno. De esta manera, se observa como una silice con una menor TC

(mayor concentracion de grupos silanol) comienza a presentar cambios estructurales mas
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rapidamente que una con una mayor TC (menor concentracion de grupos silanol). Con base en este
razonamiento, las muestras calcinadas a una menor TC alcanzan el equilibrio en un menor tiempo,

promoviendo de esta manera mayores cambios texturales.

En la Figura 5.8 se presenta un esquema ilustrando los cambios observados en el éarea
superficial especifica y la concentracion de grupos silanol, para el caso de las muestras calcinadas a
350 °C y 850 °C; las cuales presentan una diferencia de concentracion de grupos silanol inicial de
3.0 mmol g* . El material calcinado a 350 °C contiene inicialmente una concentracion de grupos
silanol de 4.1 mmol g*, mientras que el calcinado a 850 °C de 1.1 mmol g™. Estos grupos silanol
iniciales sirven de centros nucleantes en la rehidroxilacion.”**® El esquema muestra como el
material a menor TC alcanza una superficie completamente rehidroxilada en un menor tiempo.
Como consecuencia se consigue el equilibrio en un menor tiempo, de esta manera un TH con la
misma duracion promueve una mayor pérdida de area superficial especifica en un material con
mayor concentracion inicial de grupos silanol (menor TC). Una disminucion excesiva en el area
provoca la pérdida de sitios donde se encontraban presentes grupos silanol y en consecuencia se
produce una disminucion de la concentracion de éstos. Lo cual se observa en los conjuntos 1, 2y 3
en un tiempo de rehidroxilacion de 24 horas. Sin embargo, el nimero de silanol alcanza un méaximo,

el cual se mantiene a pesar de la perdida de area.

El proceso de disolucion se lleva a cabo tanto en el area externa de las particulas como en el
interior de los poros, siendo estos Gltimos los que confieren la mayor area al material. De esta
manera, en la Figura 5.9 se esquematiza como el silicio disuelto debe provenir principalmente del
interior de los mesoporos y se indican dos posibles rutas de la condensacion de la silice disuelta. La
primera ruta se debe a la baja solubilidad de los microporos, consecuencia de que poseen un radio
de curvatura negativo y ademas pequefio®®, provocando que la silice disuelta se condense en el
interior de estos. Lo anterior lleva a la disminucién del volumen de microporos y el aumento el
tamafio promedio de los mesoporos, comportamiento que se observa en los materiales expuestos al
TH. La segunda ruta favorece la formacion de nuevas particulas de silice que pueden presentar 0 no
porosidad. Esta ultima via produce la pérdida del arreglo hexagonal de poros cilindricos, lo cual ha
sido observado a mayores tiempos de rehidroxilacion.®* No obstante, en este trabajo el tiempo
maximo de rehidroxilacion fue de 24 horas por lo que no se ve afectado este arreglo, como se
observo en los patrones de DRX. Ambas rutas propician una disminucion del area superficial

especifica
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Figura 5.9 Esquematizacion del origen en el aumento de tamafioc medio de poro, la pérdida de

microporos y la pérdida de la meso-estructura.

5.4 Conclusiones

Los THs permiten una RH de la superficie de los materiales SBA-15, sin embargo, las
propiedades texturales son afectadas si el TH se prolonga. El origen de estas modificaciones
texturales se atribuye a la existencia de un equilibrio entre la disolucién y la condensacion de la
silice. Empleando el mismo tiempo de TH, los materiales SBA-15 con una mayor concentracion de
grupos silanol iniciales (menor temperatura de calcinacién) presentan modificaciones de mayor
magnitud en sus propiedades texturales (area superficial, tamafio de poro y volumen de microporo),
en comparacién con los que contienen una menor concentracion de grupos silanol iniciales. Esto

indica que son los grupos silanol del material SBA-15 los que promueven la dilucion de la silice.

El tiempo de aplicacion del TH para lograr la RH es funcién de la concentracién inicial de
grupos silanol, es decir, la RH de la superficie se lleva a cabo en un menor tiempo en materiales con
mayor concentracion de grupos silanol iniciales; indicando que los grupos silanol actdan como

centros nucleantes, y promueven la RH de los materiales.
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Capitulo 6 “Entalpia isostérica de adsorcion sistemas:
SBA-15/CO, y SBA-15/CH,”

Sinopsis

En este capitulo se presenta el comportamiento de la entalpia isostérica de adsorcion de los
gases CO, y CH,, en funcién de la cantidad adsorbida, para los materiales SBA-15 reportados en
los capitulos 4 y 5. Los resultados muestran que en los sistemas SBA-15/CH, la entalpia es
constante, consecuencia de una nula sensibilidad a los cambios en las propiedades texturales y
quimicas de los materiales SBA-15. Por otro lado, en los sistemas SBA-15/CO; el valor de la

entalpia es afectado por el tamaiio de poro y la concentracion de silanoles superficiales (o.op).
Introduccion

El valor de A representa una medida de la energia de interaccion en los sistemas
adsorbato-adsorbente, como se menciond en el capitulo 2. Su comportamiento depende de la
composicién quimica de ambas fases, i,e, para el sélido de la variedad de especies quimicas en la
superficie, asi como propiedades texturales y morfolégicas de cada material. De esta manera, este
comportamiento es Unico para cada sistema y hasta la fecha no ha sido posible predecirlo a priori

mediante simulaciones o modelos tedricos .

En la primera parte de este capitulo se estudia el comportamiento y se interpretan los
resultados obtenidos de A,/ para la adsorcion de CO, y CH,, por separado, en los materiales SBA-
15 calcinados a diferentes temperaturas, descritos en el capitulo 4. En la segunda parte se analizan
los materiales sometidos a los diferentes THs, del capitulo 5. Finalmente, la discusion se centrara en
los efectos que representa la concentracion de grupos silanol y del tamafio de poro sobre el
comportamiento de Ak, lo cual, hasta nuestro conocimiento, no ha sido abordado de manera

conjunta, y ayudaria a comprender de mejor manera la etapa inicial del proceso de adsorcion.

6.1 Sistema: SBA-15/CO,
6.1.1 Isotermas de adsorcion de CO, en materiales SBA-15 calcinados a diferentes
temperaturas

En la Figura 6.1 se presentan las isotermas de adsorcion de CO, a 263 K para los materiales
SBA-15 sometidos a distintas TC. Se observa como la cantidad adsorbida de CO,, en todo el
intervalo de presion, disminuye al incrementar la TC; comportamiento que puede atribuirse,
principalmente, a la disminucion de los pardmetros texturales de los materiales (ver Tabla 6.1). Sin

embargo, la energia de interaccién del CO, con el sélido en cada caso debe tener distintas
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contribuciones como consecuencia de las modificaciones quimico-superficiales, ocasionadas por las
distintas TCs. Estos cambios energéticos no son posibles de apreciar a traves de las isotermas de
adsorcion, sino con el comportamiento de la Auz. Un comportamiento similar se obtiene para las
isotermas correspondientes a las temperaturas de adsorcién de 268 y 273 K (los cuales no se
muestran).

Cabe sefialar que la capacidad méaxima adsorbida de CO, no se alcanza en ninguno de los
casos, debido a que a las temperaturas empleadas las presiones de saturacion {(T=263 K, P, =
19782 Torr), (T= 268 K, Py = 22752 Torr), (T= 268 K, P, = 26037 Torr)} estdn muy por encima de
la presion de 760 Torr implementada. (Datos obtenidos del NIST, webbook en el cual se calculan

por medio de la ecuacion de estado presentadas en ).
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Figura 6.1 Isotermas de adsorcion de CO, a 263 K de los materiales SBA-15 calcinados a distintas

temperaturas.

6.1.2 Entalpia isostérica de CO, en materiales SBA-15 calcinados a diferentes
temperaturas

De acuerdo a lo mencionado en el capitulo 2, es necesario contar con las isotermas de
adsorcion, a diferentes temperaturas, para llevar a cabo el célculo de Aagsh, @ continuacion se

describe con detalle su célculo para el material calcinado a 350 °C.

En la Figura 6.2(a) se presentan las tres isotermas de adsorcion de CO, (263, 268 y 273 K)

del material 350 °C, y en 6.2(b) sus correspondientes transformaciones: In P vs. T, cuya
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construccidn se realiza considerando cortes respecto a cantidades adsorbidas constantes (n6tense las
lineas horizontales en la Figura 6.2(a) correspondientes a n, de 0.30 y 0.60 mmol), cada linea debe
intersectar a las tres isotermas en valores de P especificos. Es importante considerar que la isoterma
obtenida a mayor temperatura marca el valor maximo del intervalo de adsorcion que puede ser
analizado por este método, al presentar el valor mas bajo de adsorcion total en la méxima presion

analizada. En el ejemplo de la Figura 6.2 el valor maximo de n, lo proporciona la isoterma a 273 K.

En la Figura 6.2(b) se muestra cobmo se relaciona la pendiente de la transformacion In P vs.
T con el valor de Ak para una cantidad adsorbida de 0.30; ademés de ejemplificar como se
puede realizar esta transformacion a diferentes cantidades adsorbidas constantes (n, mmol/g). De
esta manera, el valor de la pendiente puede cambiar segin la cantidad adsorbida, dando como
resultado un valor de Aush diferente. Mediante esta metodologia se obtiene A,k en funcion de

cantidad adsorbida para cada uno de los materiales.

Material 350°C
a) b)
2.5
-A h Ay — -R*m 2 n. mmol/g
-1.54 ds"(0.30 0.30 )
1.5 ads""(0.30) (0.30) — 061
2.0 H 0.57
——0.52
= 0.48
1.5 1 C gl ——0.43
=20 0.39
= —e—0.34
~— —v—0.30
1.0 S =
-2.5 1
0.5 L n, 0.61 mmol/g
= 0,30 mmol —=—263K
n, 0.30 mmol/'g 268 K
——273 K
0o+———7—7T 77— = -3.0 T T T T T T T
0 100 200 300 400 500 600 700 800 3.65 3.70 3.75 3.80 3.85
P (Torr) 1000/(T [K])

Figura 6.2 (a) Isotermas de adsorcion de CO, a tres temperaturas distintas para el material calcinado
a 350 °C, se muestran dos cortes a cantidad adsorbida constante; (b) transformacion In (P/1 Torr) vs 1000/(T
[K]) a distintas cantidades adsorbidas constantes, las pendientes de estas rectas se relaciona con la entalpia
isostérica de adsorcion al multiplicarse por -R, se ejemplifica el caso de la cantidad adsorbida constante de
0.30 mmol/g. Como consecuencia del factor 1000 en el eje 1/T el valor obtenido esta en unidades de kJ por

mol.
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En la Figura 6.3 presenta el comportamiento de A,/ de CO, en funcion de la cantidad
adsorbida para cada uno los materiales SBA-15 sometidos a distintas TC. En todos los casos se
observa una disminucion de A.k conforme aumenta la cantidad adsorbida de CO,, aspecto

asociado con interacciones sobre superficies heterogéneas.”

La magnitud de A/ en la muestra calcinada a 350 °C es mayor en comparacion con las
muestras calcinadas a mayores temperaturas, en todo el intervalo de cubrimiento. La interpretacion
de este resultado puede ser complejo debido a que los cambios energéticos pueden deberse a
modificaciones en las propiedades texturales y en las cantidades de grupos silanol, ver Tabla 6.1.
Por ejemplo, la disminucién en el tamafio de poro, consecuencia de la sinterizacion del material al
elevar las TCs, deberia producir un aumento en la interaccién adsorbato-adsorbente, de acuerdo a
las ideas clasicas de la adsorcion, sin embargo, en la Figura 6.3 no se hace evidente este aspecto, i.e.
se observa una disminucion de la misma. Para explicar este comportamiento, es necesario
considerar que las muestras presentan diferentes concentraciones de grupos silanol, asi como
volimenes de microporos. De acuerdo con esto, puede decirse que el comportamiento de las Aqqsh
reflejan principalmente las interacciones del CO, con los microporos de las muestras y con los

grupos silanol; sin observase efectos debidos al tamafio de los mesoporos.
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Figura 6.3 Entalpia isostérica de adsorcion de CO, para los material SBA-15 calcinado a diferentes

temperaturas.
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La A,k de CO, a bajo recubrimiento en el caso de la muestra 350 °C, la cual presenta el
mayor volumen de microporos y el menor grado de condensacion (mayor concentracion de silanol),
no exhibe una contribucidén clara asociada con el llenado de microporos, sin embargo, el valor de
ésta (31 kJ mol™) es mayor que la entalpia de sublimacion, 26.1 kJ mol™, indicando la posible
sublimacion inversa” a cantidades adsorbidas menores a 0.8 mmol g*. Por otra parte, el material
850 °C, el cual no contiene microporos y exhibe el mayor grado de condensacion (menor
concentracion de grupos silanol), presenta una disminucion abrupta de Aqgsh, comenzando en
valores de 20 kJ mol™ (superior a la entalpia de vaporizacion 16.7 kJ mol™) y finalizan en valores
de 8 kJ mol™, indicando una posible condensacion en los pocos grupos silanol disponibles en las
primeras etapas de la adsorcion (cantidades adsorbidas menores a 0.1 mmol g™) y reflejando la

naturaleza heterogénea en las posteriores etapas (cantidades mayores a los 0.1 mmol).

El resto de los materiales (450°C, 550°C, 650°C y 750°C) presentan microporos y tampoco
es posible apreciar un cambio en la tendencia de Ak a baja cantidad adsorbida, que pueda ser
asociada al llenado de los éstos. Sin embargo, es posible apreciar como en todos los casos, un
aumento en el grado de condensacién (diminucion de la concentracion de silanoles) produce una
disminucién en la magnitud de Ash. Es importante aclarar que los cambios texturales y quimico
superficiales mencionados se dan de manera conjunta, i.e. no es posible discernir claramente como

contribuye cada uno al cambio de la magnitud de Augsh.

Tabla 6.1 Propiedades de los materiales SBA-15 calcinados a distintas temperaturas y parametros de

adsorcion de CO,

Muestra as Vm D Grado de -4 ads h Vads a 760 Torr y
(nflg) (emPgl () condensacion (kjmor') 263 K (mmolg™)
350°C 865  0.10 70 0.64 31.0 2.1
450°C 788  0.08 68 0.68 26.9 1.9
550°C 666  0.06 66 0.70 26.5 17
650°C 578  0.05 66 0.73 25.6 13
750°C 463  0.03 63 0.78 225 1.0
850°C 279  0.00 57 0.88 17.2 0.6

as area superficial especifica; V., volumen de microporos; D dimametro medio de poro; A.gh
entalpia isostérica de adsorcion; V4 volumen adsorbido. *El valor de la entalpia reportado es a una cobertura

de 0.1 mmol g™

vii

Cambio de la fase gas a la fase sélido, contraria a la sublimacion
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6.2 Sistema SBA-15/CH,
6.2.1 Isotermas de adsorcion de CH, en materiales SBA-15 calcinados a diferentes
temperaturas

En la Figura 6.4 se presentan las isotermas de adsorcién de CH4 a 263 K para los materiales
SBA-15 sometidos a distintas TCs. Nuevamente la cantidad adsorbida, en todo el intervalo de
presion, disminuye al incrementar la TC; comportamiento que al igual que el CO, podria atribuirse
a la disminucion del area superficial, observada en la Tabla 5.1. La capacidad maxima adsorbida de
CH, es menor hasta en 90% que la obtenida para el CO, (en el caso de la isoterma a 263 K),
indicando asi una baja afinidad de los materiales SBA-15 por este gas. En todos los casos la
adsorcién parece seguir la ley de Henry, i.e. la cantidad adsorbida es proporcional a la presion,

multiplicada por una constante (Nmetano = Kn x P).
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Figura 6.4 Isotermas de adsorcion de CH, a 263 K para los materiales SBA-15 calcinados a distintas

temperaturas

6.2.2 Entalpia isostérica de CH,; en materiales SBA-15 calcinados a diferentes
temperaturas

El comportamiento de la A,/ de CH, en funcién de la cantidad adsorbida se presenta en la
Figura 6.5 se observa un valor aproximadamente igual a 10 kJ mol™ en la mayoria de los materiales

con ligeras dispersiones para algunos de ellos (~1.5 kJ mol™), dicha dispersion puede estar asociada
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a la incertidumbre de la técnica de obtencién.” El valor de 10 ki mol™ est4 muy por debajo de la
entalpia de evaporacion del metano (Ae.H = 74.6 + 0.3 kJ mol™),” y permanece constante al
aumentar la cantidad adsorbida, indicando que para el gas metano la superficie es homogénea y
posiblemente la fase adsorbida no tiene propiedades distinguibles respecto a la fase gas. Por lo
tanto, en el intervalo de presion analizado: 0-760 Torr, y bajo las temperaturas de analisis: 263, 268
y 273 K, la Agsh del sistema metano-SBA-15 no permite distinguir los cambios quimicos
superficiales, ni los texturales. Este resultado esta correlacionado con lo reportado por Wei-Shan
Chiang et al, en el cual concluyen que a temperaturas superiores a la critica del metano (T.=190.6 +
0.3 K), en materiales de silice, el tamafio del poro no influye en el espesor medio de la capa
adsorbida de CH,.%
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Figura 6.5 Entalpia isostérica de adsorcion de CH, para los material SBA-15 calcinado a diferentes

temperaturas.

Como se menciond anteriormente, para cada material se calcula su respectiva constante de
Henry (Tabla 6.2), los valores obtenidos son diferentes en todos los casos, lo cual no puede ser
consecuencia de las interacciones con la superficie, debido a que todos presentan valores de Aggsh
aproximadamente iguales.” Por lo tanto, la variacion observada en la Ky debe tener su origen en el

cambio de propiedades texturales, principalmente en el area BET.
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Los valores obtenidos de las constantes, al ser normalizadas con el area BET (Tabla 6.1),
adquieren un valor aproximadamente constante de 4.0 x 107 mmol m? Torr™; asi, la cantidad
adsorbida puede calcularse como: Npetano= KnormalizadaXP*A, con un error menor al 5 % para estos
materiales. De esta manera al ser Kpnomaiizada UNa constante, el area superficial especifica del

material SBA-15 determina la capacidad méxima adsorbida de metano a las presiones analizadas.

Tabla 6.2 Parametros de adsorcion de CH, para los materiales SBA-15 calcinados a distintas temperaturas.

M Vads a 760 Torr y -4 ads h KH KH Normalizada
uestra _1 . N N > 1
263 K (mmolg™) (kJmol”) (mmolg™ Torr™) (mmolm™® Torr™)

350°C 0.28 10.2 0.00036 4.1x107
450°C 0.25 11.6 0.00033 42 x107
550°C 0.22 10.2 0.00028 43x107
650°C 0.17 10.2 0.00022 3.7x107
750°C 0.14 9.6 0.00018 3.9x107

*E| valor de la entalpia reportado es a una cobertura de 0.1 mmol g™*. K, = constante de Henry

Mediante el analisis de la entalpia isostérica de adsorcion de CO, se observa que las
variaciones en los materiales producen cambios energéticos de hasta 15 kJ mol™ en las
interacciones CO,-SBA-15. Por otra parte, la entalpia isostérica de adsorcion de CH,; permanece

constante, 10 kJ mol™, pese a existir cambios significativos en los materiales SBA-15.

6.3 Entalpia isostérica en materiales SBA-15-RH

Una de las principales ventajas que ofrecen los materiales SBA-15 rehidroxilados (SBA-15-
RH) es haber logrado controlar su cantidad de grupos hidroxilo por nanémetro cuadrado, oop, de tal
forma que se obtiene materiales con diferentes diametros de poro y aproximadamente el mismo
valor de aoy Tabla 6.4. Estas caracteristicas deberian permitir explorar las contribuciones de

adsorcion debidas a cambios en la curvatura de los poros de este tipo de materiales.

6.3.1 Sistemas SBA-15-RH/CHj,

En la Figura 6.6 se muestran las isotermas de adsorcion de CH, para el conjunto 2
(constituido por las muestras 450-0, 450-12 y 450-24). Se observa que los materiales rehidroxilados
muestran una disminucion en su capacidad de adsorcidn, lo cual también se presenta en los demas
materiales rehidroxilados (no mostrados graficamente). En la Tabla 6.3 es posible apreciar que las
cantidades maximas adsorbidas presentan dicha tendencia, indicando bajas afinidades del CH, con

superficies hidroxiladas. Este resultado corrobora que la adsorcién de metano, bajo estas
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condiciones de presion y temperatura, disminuye con la presencia de grupos hidroxilos superficiales

de la silice; como lo han propuesto algunos estudios tedricos ***®
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Figura 6.6 Isotermas de adsorcion de CH,4 a 263 K para los materiales SBA-15 del conjunto 2: 450-0, 450-12
y 450-24. El nimero 2 en la grafica enfatiza que las muestras pertenecen a este conjunto.

En la Figura 6.6 se muestra el comportamiento de la A,k de CH, en funcion de cantidad
adsorbida para los materiales del conjunto 2, de nuevo se observa que el valor de la entalpia
adquiere un valor cercano a 10 kJ mol™, indicando la nula sensibilidad de la entalpia a los cambios
en los materiales SBA-15. En la Tabla 6.3 se muestra este parametro para los demas materiales
rehidroxilados, los cuales presentan un valor proximo a 10 kJ mol™ con una desviacion cercana a

1.5 kJ mol™(valor a una cobertura de 0.1 mol g™).

Los resultados obtenidos para A,g/ de metano difieren con lo reportado por Newalkar et al.
(2 kJ mol™), sin embargo, ellos implementaron isotermas de adsorcién a mayor temperaturas (303 y
323 K), obteniendo adsorciones menores a 0.11 mmol g™ a 760 Torr.* Bajo dichas condiciones, la
incertidumbre en la obtencién de las isotermas es mayor y como consecuencia se obtienen valores

de A,4sh menos confiables.'®
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Tabla 6.3 Parametros de adsorcion de CH, para los materiales SBA-15-RH

Vas@ 760 Torry  -A 45k

Conjunto  Muestra 4 1
263 K (mmolg™) (kJ mol™)

350-0 0.28 11.6
1 350-12 0.20 9.3
350-24 0.22 9.4
450-0 0.25 115
2 450-12 0.22 9.3
450-24 0.20 10.2
550-0 0.22 11.3
3 550-12 0.19 10.9
550-24 0.20 115
650-0 0.18 10.2
4 650-12 0.17 10.1
650-24 0.16 10.3
750-0 0.14 9.3
5 750-12 0.14 12.0
750-24 0.13 11.3

*E| valor de la entalpia reportado es a una cobertura de 0.1 mmol g*
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Figura 6.7 Entalpia isostérica de adsorcién de CH,4 para los materiales SBA-15 del conjunto 2: 450-0, 450-12

y 450-24. El nimero 2 en la gréafica enfatiza que las muestras pertenecen a este conjunto.
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6.3.2 Sistemas SBA-15-RH/CO,

La Figura 6.8 muestra las isotermas de adsorcion de CO, para los materiales del conjunto 2
(muestras calcinadas a 450 °C y rehidroxiladas a diferentes tiempos); observandose graficamente la
diferencia en el comportamiento de adsorcion de CO,, comparado con la adsorcion de CH, (Figura
6.6). En las muestras sometidas a los THs (450-12, 450-24) se produce un incremento en la
adsorcién de CO, en todo el intervalo de presion analizado, contrario a lo observado en la adsorcion
de CH,. Los cambios texturales de estos no pueden ser el origen de este incremento, ya que en estos
materiales el &rea superficial especifica (Tabla 6.4) presenta una reduccién de hasta 21%, lo cual
debe provocar una disminucién de la capacidad adsorbida. Sin embargo, la rehidroxilacion
incrementa la concentracion de grupos silanoles superficiales, aoy en 2.1 unidades, casi
duplicandola. Asi, la muestra 450-24(aon = 5.9) presenta 16% mas adsorcion de CO, (760 Torr y
263 K) en comparacién con la 450-0 (aon =2.8). Por lo tanto, este incremento de adsorcién se debe

principalmente a cambios en la energia en la interaccion del gas con la superficie.
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Figura 6.8 Isotermas de adsorcién de CO, a 263 K de los materiales SBA-15 del conjunto 2. EI nimero 2 en

la gréfica enfatiza que las muestras pertenecen a este conjunto.

En la Tabla 6.4 se presentan los parametros determinados para la adsorcion de CO, de todos
los materiales (ltimas dos columnas), asi como las propiedades texturales y el valor de ooy para
estos. Se observa que, exceptuando los materiales del conjunto 1 (los cuales presentan una

disminucioén del 8% en la cantidad adsorbida) todos presentan un incremento en su capacidad de
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adsorcion de CO, al ser sometidos al TH. EI comportamiento del conjunto 1 podria deberse a que
TC de 350 °C, da como resultado un valor de aony de 4.1 (el mayor para una muestra sélo
calcinada), valor proximo al maximo obtenido (~5.5), de esta manera los THs s6lo producen un
aumento de una unidad en aon (350-12 y 350-24), sin embargo, generan una disminucion del 33%
en el a; (257 m? g™). De esta manera, la combinacion de estos cambios no favorece el incremento de
la adsorcién de CO,. Por otra parte, los demas materiales presentan un aumento en ooy mayor a dos
unidades y una disminucion en el a; menor al 22%, combinacion que si produce un incremento en la

adsorcién de CO.,.

Tabla 6.4 Parametros de adsorcion de CO, y propiedades texturales de los materiales SBA-15-RH

. Vi D 0oy Vagsa760Torry -Ag4sh
Conjunto  Muestra 5 s 1 5 4 .
(m°fg) (cm g~) A) (OH nm“) 263 K (mmolg™) (kJmol™)
350-0 771 0.06 73.1 3.2 1.89 23.6
1 350-12 549 0.03 75.9 5.6 1.76 314
350-24 514 0.03 75.9 5.6 1.74 28.0
450-0 668 0.05 67.9 2.8 1.49 23.3
2 450-12 605 0.04 70.3 5.2 1.70 27.3
450-24 527 0.03 73.1 5.9 1.74 27.0
550-0 584 0.05 65.6 1.9 1.24 23.7
3 550-12 514 0.03 67.9 7.3 1.58 26.3
550-24 523 0.04 67.9 6.5 1.57 27.5
650-0 517 0.02 67.9 2.1 0.91 20.5
4 650-12 480 0.02 67.9 5.4 1.34 26.6
650-24 447 0.02 67.9 55 1.35 26.8
750-0 366 0.01 63.2 2.6 0.62 16.7
5 750-12 342 0.01 63.2 53 0.97 24.2
750-24 338 0.01 63.2 55 1.03 24.4
850-0 143 0.00 48.9 * 0.26 12.5
6 850-6 133 0.00 48.9 * 0.38 19.5
850-24 134 0.00 48.9 * 0.40 214

*El valor de -A,qh reportado es a una cobertura de 0.1 mmol g'l

En la Figura 6.9 se presenta el comportamiento de A,k de CO, en funcion de la cantidad
adsorbida para cada uno de los materiales, divididos por conjuntos. Los materiales SBA-15-RH
muestran un valor de entalpia mayor, en todo el intervalo de adsorcion, que sus respectivos
materiales calcinados (X-0). Los microporos disminuyen con la aplicacion del TH (Tabla 6.4), por

lo que no pueden ser los causantes de dicho aumento.
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Figura 6.9 Entalpia isostérica de adsorcion de CO, para los materiales SBA-15; a) conjunto 1, b) conjunto 2,

¢) conjunto 3, d) conjunto 4, e) conjunto 5y f) conjunto 6.

99




Por otra parte, el valor y comportamiento de A,k de CO, en los materiales sometidos a 12
y 24 horas de TH son similares, en cada uno de los conjuntos. Este comportamiento se correlaciona
con el valor de aon, €l cual presenta un incremento al aplicar 12 horas de TH y mantiene un valor
similar a 24 horas. Resultado que manifiesta una relacion entre ambas propiedades. De esta manera,
una superficie con mayor cantidad de hidroxilos genera una interaccion mas energética con el CO, y

por lo tanto conlleva a una mayor adsorcién.

El valor de A,k de CO, obtenido para los materiales del conjunto 3, junto con lo observado
en el anexo A, permiten afirmar que los valores de aoy reportados para los materiales 550-12 y 550-
24 presentan algun error de medicion, el cual no fue detectado durante su analisis. Por lo que para

fines comparativos se recomienda tomar en cuenta los valores encontrados en el anexo A.

Los materiales que alcanzan un ooy casi constante (~5.5) no presentan un valor de Aqgsh de
CO, constante en funcion de la cantidad adsorbida, como se esperaba, sino que su valor decrece al
aumentar ésta, indicando la presencia de superficies heterogéneas, en todos los casos. Este
comportamiento podria tener su origen en la presencia de las distintas especies silanol, i.e. silanoles
libres, geminales y vecinales, las cuales estarian presentando una energia de interaccion distinta con
el CO.,.
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6.4 Comportamiento de la entalpia isostérica en funciéon de ooy

En la Figura 6.10 se presenta el valor de A, de CO, en funcion de cantidad adsorbida para
seis materiales con un tamafo de poro constante, 68 A, siendo la tinica variable el valor de oop. Se
observa que el incremento en ooy produce un aumento en la Ak de hasta 6 kJ mol™. De esta
manera la energia de interaccion del CO, vy la superficie del SBA-15 se favorece por la presencia de
grupos hidroxilos superficiales; consecuencia de un incremento de las interacciones de tipo

viii

dispersivas y cuadripolares, ademas se ha propuesto la formacién de un aducto™ débilmente unido,
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Figura 6.10 Entalpia isostérica de adsorcion de CO, para material SBA-15-RH con didametro de poro

constante de 68 A. La direccion de la flecha indica el incremento del valor de ogy.

viii

estructurales.

Producto AB formado por la unidn directa de dos moléculas A y B, sin que se produzcan cambios
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6.5 Comportamiento de la entalpia isostérica en funcion del radio de poro

La Figura 6.11 muestra el valor de A,/ de CO, en funcion de cantidad adsorbida para
materiales con un mismo valor de ooy (~5.5) y diferente tamafio medio de poro. Es importante
sefialar que el volumen de microporos es distinto en estas muestras, sin embargo, su contribucién a
Asgsh no es clara. Por otra parte, el valor de la A,k aumenta con el incremento del diametro medio
de poro, indicando que la interaccion entre la superficie y el gas se desfavorecen a mayores

curvaturas (menores didmetros de poro).

En la funcionalizacion de materiales ha sido reportado el efecto de la curvatura sobre la
cantidad de grupos anclados a los materiales; los resultados indican que en el interior de los poros
existe un menor anclaje debido a efectos estéricos.'® De esta manera, al disminuir el tamafio de
poro, se fuerza a interactuar a los grupos hidroxilos cercanos. En la siguiente seccion se propone el

posible origen de los comportamientos observados.
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Figura 6.11 Entalpia isostérica de adsorcion de CO, para material SBA-15-RH con un valor de ooy ~5.5. La

direccion de la flecha indica un incremento en el didmetro de poro.
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6.6 Efectos de la curvatura sobre la entalpia isostérica de adsorcion en silices

La Figura 6.12 muestra una representacion esquematica de la seccidn transversal de tres
poros cilindricos con diferente diametro de poro, en todos los casos, el valor de ooy €S constante.
Bajo esta perspectiva los grupos hidroxilos por unidad de longitud son constantes, y se encuentran
homogéneamente distribuidos al interior de la circunferencia. Considerando que el tamafio de los
grupos hidroxilo no es afectado por la reduccion del tamafio de poro, se observa como la distancia

entre grupos hidroxilos cercanos se reduce al disminuir el didmetro del poro (de 0.54 a 0.52 u.a.).

En este trabajo el tamafio medio de poro de los materiales obtenidos presenta una
reduccion de 33% (de 73.1 a 48.9 A). Considerando que la longitud de un grupos funcional Si-O-H
es de 2 A, se observaria una reduccion en la distancia entre grupos hidroxilos vecinos de 4%. Este
efecto favoreceria la formacidn de puentes de hidrdgeno entre grupos hidroxilos vecinos, generando
en los poros de menor tamafio una mayor poblacién de grupos silanol vecinales, la cual no es
posible diferenciar de los silanoles libres mediante las técnicas implementadas™; en RMN la sefial
correspondiente a los silanoles libres contiene la informacion de las especies que estan
interactuando por puente de hidrdgeno. Este aumento de la poblacion de grupos silanoles vecinales

produce la disminucion en la energia de interaccion del CO, con la superficie.

Estos resultados difieren a los reportados para zeolitas a las cuales se les han extraido los
cationes, i.e. materiales microporosos ordenados de silice, donde el tamafio de poro es menor a 10
A. En estos la entalpia incrementa con la disminucion del tamafio de los microporos ', contrario a
lo observado en este trabajo. Lo cual podria deberse a que estos autores no exploran la presencia de
grupos silanoles, posiblemente formados durante la extraccion de los cationes. Los grupos silanol

impactan de manera directa a la magnitud de la Ak, COMO se reporta en este trabajo.

iX nps , . . .z . . . . .
Ninguna técnica de caracterizacidn permite separar las contribuciones entre grupos silanol libres y
vecinales de manera cuantitativa
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Poro ¢ Grupo hidroxilo

Peri

Don-on=0.52 u. a.

Dop-on =0.53 u. a.

0.57 OH por u. a. 0.57 OH por u. a.

Figura 6.12 Representacion de la disminucidn entre la distancia hidroxilo-hidroxilo para un mismo ooy COMO
consecuencia de la reduccion del didmetro de poro. *u.a. hace referencia a una unidad de longitud arbitraria

6.7 Conclusiones

En el sistema SBA-15/CH4 la A,k no presenta ninguna sensibilidad a cambios en la
propiedades texturales, ni quimico superficiales de los materiales SBA-15. Esto como posible
consecuencia de las temperaturas implementadas en su obtencion, las cuales son mayores a la

temperatura critica del metano (T> T).

Por otra parte, en el sistema SBA-15/CO; la A,k es sensible a cambios en el tamafio de
poro y composicion quimico superficial del material SBA-15. Un aumento de la concentracion de
grupos silanol genera un incremento de ésta, mientras que para un material con una misma
concentracién de silanoles por nanémetro cuadrado la reduccion en el tamafio de poro produce una

disminucidn, consecuencia de la interaccionan entre grupos hidroxilos cercanos.
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Capitulo 7: Conclusiones y perspectivas

Conclusiones

El material SBA-15 presenta una reproducibilidad en sus propiedades texturales (Tamafo
de poro y area superficial especifica) con desviaciones estdndares no mayores al 5%. La
concentracion de hidroxilos por nandmetro cuadrado de este material es funcién de la temperatura
de calcinacion a la que es sometido, y para una temperatura de calcinacion dada presenta una

desviacion estandar del 10% en la concentracion.

El proceso de calcinacion permite disminuir de manera uniforme el tamafio de los poros de
los materiales SBA-15. Este efecto se atribuye a la compactacion homogénea de la matriz de silice,
originada por la pérdida de microporos y la condensacién de grupos silanol. Los materiales pierden

su porosidad al ser sometidos a temperaturas de calcinacion de 950 °C o superiores.

El tratamiento hidrotérmico incrementa la concentracion de grupos hidroxilos en la
superficie de los materiales SBA-15, permitiendo tener un control de estos. Sin embargo, en
materiales sometidos a temperaturas de calcinacion inferiores a 550 °C el tratamiento hidrotérmico
provoca una disminucién del area superficial especifica y un aumento del tamafio de poro;
fendmeno que puede atribuirse a la dilucién de la silice. Este comportamiento indica que los grupos

silanol influyen en la dilucion de la silice.

Las isotermas de adsorcién de los sistemas SBA-15/CH, y SBA-15/CO, muestran como los
materiales SBA-15 presenta mayor afinidad por la adsorcion de didxido de carbono que de metano.
Empleando tres isotermas, obtenidas a distintas temperaturas, fue posible la obtencion del
comportamiento de la entalpia isostérica en funcién de la cantidad adsorbida para cada uno de estos

sistemas.

En el intervalo de temperaturas analizado (para CHa, Tempieasa > Tc = 190.6 K) el sistema
SBA-15/CH, presenta un entalpia isostérica constante, con un valor de 10 kJ mol™. Este
comportamiento es atribuido a superficies homogéneas, sin embargo, es conocido que los materiales
SBA-15 presentan cambios en su composicion superficial. De esta manera, la adsorcion de gas
metano bajo estas condiciones no permite obtener informacién sobre la superficie de materiales

SBA-15, ni de sus propiedades texturales.

En el sistema SBA-15/CO, la entalpia isostérica si presenta una sensibilidad a las
propiedades de los material SBA-15, en las condiciones de temperatura empleadas (para CO,,

Templeada< Tc = 300 K). El valor de la entalpia isostérica aumenta con el incremento de grupos
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hidroxilos. Por otra parte, para materiales SBA-15 con la misma concentracion por nanémetro
cuadrado de grupos silanol, la reduccion del tamafio de poro disminuye la entalpia isostérica de
adsorcién. Esto se atribuye a que en un menor tamafio de poro se incrementa la interaccion entre
grupos hidroxilos vecinos. En este sistema la entalpia isostérica de adsorcion resulto ser una funcién
termodinamica sensible a los cambios en el tamafio de poros de los materiales, asi como a su

composicidn superficial.

El presente trabajo cumplié con los objetivos establecidos, de esta manera se analizé el
impacto de las variables tamafio de poro y composicion quimica superficial de la silice SBA-15
sobre la entalpia isostérica de adsorcidn. Por otra parte, se consiguio analizar el comportamiento de
las propiedades texturales y la concentracion de grupos silanol de materiales SBA-15 al ser
sometidos a distintas temperatuas de calcinacion, y posteriormente a tratamientos hidrotérmicos.
Los resultados obtenidos abren camino a nuevas interrogantes, algunas de las cuales son planteadas

en las perspectivas.

Perspectivas

*Analizar el comportamiento de la entalpia isostérica de adsorcion en otros sistemas de MMO-Si
que presenten otras geometrias de poros. (¢La entalpia isostérica de adsorcion puede medir la
diferencia energética entre la adsorcién de un gas en poros del mismo tamafio de geometria esférica

respecto a los de geometria cilindrica?)

*QObtener el comportamiento de la entalpia isostérica de adsorcién a mayores coberturas para este
tipo de sistemas, i.e. usando mayores presiones. (¢La entalpia de condensacidn sera distinta para las

diferentes combinaciones de composicion quimica superficial y tamafio de poro?)

*QObtener la entalpia isostérica para la adsorcion de otros gases sobre este tipo de materiales y
comparar el comportamiento con el presentado en este trabajo. (¢ La entalpia isostérica de adsorcion

de distintos gases complementara el analisis de grupos quimicos superficial de los materiales?)

*Sintetizar MMO de una misma composicién quimica para explorar la entalpia isostérica en esos
sistemas. (¢En materiales quimicamente homogéneos la entalpia isostérica de adsorcion permitird

especificamente conocer los efectos de confinamiento debido al tamafio de poro?)
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Anexo A “Estudio de la cinética de rehidroxilaciéon del material SBA-15 calcinado a
550 °C”

Descripcion del experimento

Se realiz6 una sintesis del material SBA-15 con el método descrito en el Capitulo 3. El
material resultante fue tratado a una TC de 550 °C. EI SBA-15 obtenido se dividié en 10 porciones
de las cuales 9 se expusieron a diferentes tiempos de TH, como se muestra en la Figura A.1. El TH
se describe en el capitulo 3.5. Las muestras fueron identificadas con las horas de tratamiento a las
que fueron sometidas.

Sintesis - - Etiqueta

350 °C

Figura A.1 Diagrama del experimento. Donde TC indica la temperatura de calcinacion en grados centigrados,
TH indica el tiempo de tratamiento hidrotérmico aplicado en horas.

Resultados

La Figura A.2 presenta las isotermas de adsorcién de nitrégeno a 77 K de los 10 materiales
SBA-15. En estas fueron realizadas a bajas presiones relativas de hasta 10, con la finalidad de
obtener informacién del comportamiento de los poros de menor tamafio (2.0 nm <). Consecuencia
del incremento en el TH las isotermas mostraron un aumento del volumen total adsorbido, un
desplazamiento de los ciclos de histéresis a mayor presion relativa y una disminucion de la cantidad
adsorbida a bajas presiones relativas. A tiempos superiores a 28 horas el volumen total adsorbido

comenzd a disminuir, sin embargo, los demés efectos siguieron presentandose.
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Figura A.2 Isotermas de adsorcion de nitrégeno a 77 K de los 10 materiales SBA-15 sometidos al TH. (a)

Los primeros cinco materiales, sin tratamiento 0 h, hasta 10 h; (b) Las muestras con tratamientos de 15 a 45 h.

La Figura A.3 muestra las FDTP de los 10 materiales SBA-15. El incremento del tiempo el
TH provoc6 un incremento en el tamafio medio de poro de manera uniforme, produciendo que los
ciclos de histéresis se observaran a mayor presion relativa. La aplicacion por mas tiempo del TH
generd que los poros de menor tamafio disminuyeran, tanto en tamafio como en cantidad.
Comportamiento que se produjo una disminucién de cantidad adsorbida a bajas presiones relativas.
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Figura A.3 Funcion de distribucion de tamafios de poro: (a) region de 50 a 90 A; (b) acercamiento a la

region de 10 a 50 A. Las flechas rojas indican la tendencia al incrementar el tiempo del TH.
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Tabla A.1 Propiedades texturales de los materiales SBA-15 sometidos al TH

S an VT Vmes Vm D

Muestra 2 2 3 -1 3 -1 3 -1 A
(Mg (m’lg) (em’gh) (em’gh) (em’gh) A
Oh 588 94 0.71 0.67 0.04 66.7
1h 574 84 0.74 0.70 0.04 67.9
3h 563 81 0.73 0.69 0.04 67.9
6h 553 79 0.73 0.69 0.04 67.9
10h 570 81 0.75 0.71 0.04 67.9
15h 561 78 0.76 0.72 0.04 67.9
21h 544 79 0.74 0.71 0.04 67.9
28h 546 78 0.74 0.70 0.04 67.9
26h 513 74 0.72 0.68 0.03 68.8
45h 513 70 0.72 0.69 0.03 68.9

a; area superficial especifica; asarea microporos (método t-plot);V+ Volumen total de poro (medido a
p/p® = 0.99); V., volumen de microporos (estimado usando el método t-plot); Vimes Volumen de los mesoporos

(V1 -Vn); D didmetro medio de poro (usando el modelo: NLDFT curva de adsorcion).

La Tabla A.1 muestra las propiedades texturales de los materiales. EI comportamiento
general observado fue similar a la de los materiales presentados en el capitulo 5, i.e. un incremento
del tiempo del TH produce una disminucion de as y Vi, Y un incremento de D y V+. Sin embargo,
una mayor informacién a bajas presiones relativas ayud6 a observar como los THs producen una
disminucién en los poros menores a 2 nm. Esta diminucién resulto ser mas grande a mayores
tiempos de aplicacién del TH. De esta manera, este estudio permitié confirmar los efectos de los TH

sobre el los materiales SBA-15.

En la Tabla A.2 se presentan los valores de la cantidad de agua fisisorbida, la concentracion
de grupos silano y el numero de silanol, aoy. Se observa como en la primera hora de tratamiento se
generd un incremento en ooy de 3.1, mientras el mayor aumento se produjo a 36 h con un
incremento de 4.0. Indicando que la mayor cantidad de la RH de la superficie del material SBA-15
calcinado a 550 °C se llevé a cabo en los primeros instantes del TH. De esta manera, a mayores
tiempos ya no se gener6 un incremento significativo en aon, Sin embargo, si se promovieron

cambios en sus propiedades texturales.

En este caso para el material SBA-15 calcinado a 550 °C el valor maximo de aon fue de 5.4,
valor que contrasta con el maximo obtenido de 7.3 en el capitulo 4. Sin embargo, el valor obtenido
en este anexo esta mas acorde con los valores maximos obtenidos para otros materiales calcinados a

distintas temperaturas y sometidos al TH de entre 5.4 y 5.6. Resultados que confirmaron la
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existencia de algun error en la medicion de los valores de aon para los materiales 550-12 Y 550-24;

con base en este estudio se concluyé que los valores reales de las de estas muestras debieron caer en

el intervalo de 4.8 a 5.4.

Tabla A.2 Contenido de silanol y agua fisisorbida de los 10 materiales SBA-15 sometidos al TH.

] . Concentracion de grupos silanol . oy

Muestra Contenido de agua (mmolg™) 1 P

(mmolg~) (OH nm")
Oh 11 13 13
1lh 3.7 4.2 4.4
3h 49 4.2 45
6h 4.6 4.3 4.7
10 h 51 4.3 4.6
15h 5.1 4.4 4.8
21h 4.7 4.4 4.9
28 h 3.0 4.7 52
36 h 5.0 4.6 54
45h 4.8 4.3 5.1
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