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Nomenclatura

Ager:  area superficial especifica calculada por el método BET (Brunauer, Emmett y Teller)
ADE: agente director de estructura

APTES: aminopropiltrietoxisilano - (Et0)3Si(CH2)3sNH>

BET: Modelo de Brunauer - Emmett - Teller

BJH: Modelo de Barrett - Joyner - Halenda

CLA: Curva Limite Ascendente (adsorcion)

CLD: Curva Limite Descendente (desorcién)

DRX: Difraccién de rayos X

DTA: Analisis Térmico Diferencial

EOnPOmMEOn: copolimeros comerciales no iénicos de tres bloques (EO: 6xido de polietileno -
PO: oxido de polipropileno - EO: 6xido de polietileno)

EO020P070EO30: copolimero en tribloque, P123.

EtOH: alcohol etilico

FHH: Modelo de Frenkel - Halsey - Hill

FTIR: Espectroscopia Infrarroja por Transformada de Fourier

HCl:  Acido clorhidrico

[UPAC: Union Internacional de Quimica Pura y Aplicada (International Union of Pure and
Applied Chemistry)

MMO: Materiales Mesoporosos Ordenados

NLDFT: Teoria de los Funcionales de la Densidad No Localizada

P123: copolimero tribloque; (6xido de etileno).o(6xido de polietileno)7o(6xido de etileno)zo
PEO: Oxido de Polietileno (Polyethylene Oxide)

PPO: Oxido de Polipropileno (Polypropylene Oxide)

Q2: silanoles geminales; nticleos de silicio unidos a dos grupos siloxano y dos grupos
hidroxi remanente

Q3: silanoles libres y vecinales: nicleos de silicio unidos a otros tres silicios via puentes
oxo y con un grupo hidroxi remanente [Si(OH)( —0-Si-)3]

Q4:g rupos siloxanos; nucleos de silicio unidos via puentes oxo a otros cuatro nicleos de
silicio [Si(-0-Si-)4]

RMN: Resonancia Magnética Nuclear

SAXS: dispersion de rayos X a bajos angulos (Small Angle X-Ray Scattering)

SBA-15: mesoporoso de 6xido de silicio con arreglo hexagonal (Santa Barbara No. 15)
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Si-0-Si: enlaces siloxano
Si-OH: enlaces silanoles

TEOS: tetraetoxisilano

TGA: Analisis Térmico Gravimétrico

Dependiendo de los tratamientos recibidos, el sélido mesoporoso SBA-15 fue nombrado

como:

SC: sin calcinar

SCA: sin calcinar y tratado con EtOH anhidro a temperatura ambiente

SCR: sin calcinar y tratado con EtOH anhidro en un sistema a reflujo a 70 °C.

CA: tratado con EtOH anhidro a temperatura ambiente y posteriormente calcinado.

CR:  tratado con EtOH anhidro en un sistema a reflujo a 70 °C y calcinado.

CA-250: tratado con EtOH anhidro a temperatura ambiente y calcinado a 250 °C.
CA-350: tratado con EtOH anhidro a temperatura ambiente y calcinado a 350 °C.
CA-450: tratado con EtOH anhidro a temperatura ambiente y calcinado a 450 °C.
CA-550: tratado con EtOH anhidro a temperatura ambiente y calcinado a 550 °C.
CA-650: tratado con EtOH anhidro a temperatura ambiente y calcinado a 650 °C.

CA-550-25: tratado con EtOH anhidro a temperatura ambiente, calcinado a 550 °C y

activado a 25 °C por 12 h.

CA-550-70: tratado con
activado a 70 °C por 12 h.

CA-550-100: tratado con
activado a 100 °C por 12 h.
CA-550-150: tratado con
activado a 150 °C por 12 h.
CA-550-300: tratado con
activado a 300 °C por 12 h.
CA-550-400: tratado con
activado a 400 °C por 12 h.

EtOH

EtOH

EtOH

EtOH

EtOH

anhidro a temperatura

anhidro a temperatura

anhidro a temperatura

anhidro a temperatura

anhidro a temperatura

ambiente,

ambiente,

ambiente,

ambiente,

ambiente,

calcinado

calcinado

calcinado

calcinado

calcinado

CA-550-0.4: calcinado a 550 °Cy funcionalizado con 0.4 mL de APTES.
CA-550-0.8: calcinado a 550 °Cy funcionalizado con 0.8 mL de APTES.
CA-550-1.6: calcinado a 550 °Cy funcionalizado con 1.6 mL de APTES.
CA-550-3.2: calcinado a 550 °Cy funcionalizado con 3.2 mL de APTES.
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RESUMEN

Se sintetizaron sélidos mesoporosos SBA-15, mediante un proceso de hidroélisis—
condensacion del tetraetilortosilicato (TEOS), utilizando como agente de ahormado, el
tensoactivo P123 [(PEO)70(PP0)20(PEO)70]. Con la finalidad de aprovechar la
estructura porosa del material obtenido, se deben eliminar los detritos provenientes
del tensoactivo utilizado. El estudio que aqui se presenta, busca establecer las
condiciones adecuados para descolmatar el espacio poroso; notablemente, se
evaluaron dos procesos de extraccion: i) extraccion usando EtOH como solvente y; ii)
extraccion mediante calcinacién a diferentes temperaturas (250, 350, 450, 550 y 650
°C). Ademas, se realiza un estudio sobre la concentracién de grupos silanoles en la
superficie del solido SBA-15. Esta variable es importante, ya que determina la
viabilidad del “anclaje” quimico de diversos grupos funcionales y con ello la
funcionalizacion de la superficie del sdlido para aplicaciones especificas. La
concentracion de estos grupos fue estudiada usando las técnicas de caracterizacion de
resonancia nuclear magnética de 29Si, espectroscopia infrarroja y analisis
termogravimétrico. Los resultados obtenidos muestran que, contrariamente a la
temperatura de calcinacion que se utiliza normalmente (550 °C), 350 °C, es la
temperatura mas adecuada, ya que presenta una eliminacion eficiente del tensoactivo
P123 y mayor concentracién de grupos silanoles. Finalmente, se muestra que 100 °C,
es la temperatura adecuada para llevar a cabo la activaciéon de s6lidos mesoporosos
SBA-15, dejando la superficie de estos materiales, libre de agua fisisorbida y mayor

cantidad de grupos silanoles.
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INTRODUCCION

Los avances logrados en la ciencia de materiales permiten actualmente controlar la
textura de los sélidos, es decir, el tamafio y la forma de sus poros. En 1998, Zhao et al,,
extendieron el trabajo de Mobil Corporation [1-2], explorando otros tensoactivos para
controlar tanto el tamafo de los poros como su arreglo espacial [3-5]. La metodologia
empleada consta de tres etapas: i) hidrélisis-condensacion de especies silicato
alrededor de las micelas del tensoactivo Pluronic 123, ii) consolidacién de la matriz
sélida en condiciones hidrotérmicas y iii) eliminacion de los detritus. El resultado final
permite obtener s6lidos mesoporosos de gran estabilidad térmica y mecanica y con
accesibilidad controlada a la superficie sélida, resultado de su porosidad,
descolmatada al eliminar los detritus del tensoactivo P123. Estos solidos han
encontrado un gran numero de aplicaciones como catalizadores, adsorbentes,
soportes, peliculas mesoporosas, entre otras [6-10]. La actividad quimica de la
superficie del s6lido obtenido, depende principalmente de la concentraciéon y la
distribucién de los diferentes tipos de grupos silanoles. Estos grupos son los que
permiten el anclaje quimico de grupos funcionales como: alcoholes, tioles, acidos
carboxilicos y sulfonicos, aminas, entre otros. Por ello, el trabajo experimental aqui
presentado busca determinar las condiciones que permiten eliminar los residuos de
tensoactivo y al mismo tiempo maximizar la concentracidon de grupos silanoles en la

superficie del sélido obtenido.
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OBJETIVOS

Objetivo general:

- Estudiar el efecto de la temperatura de calcinacién y de la temperatura de
activacién sobre la concentraciéon de grupos silanoles en la superficie de

sélidos mesoporosos SBA-15.

Objetivos particulares:

1. Sintetizar estructuras mesoporosas SBA-15 usando el método de Zhao.

2. Determinar el mejor procedimiento para la eliminacién de los detritos del

tensoactivo P123 en la estructura porosa del material SBA-15.

3. Estudiar el efecto de las diferentes temperaturas de calcinacién (250, 350, 450,
550 y 650 °C) sobre la concentracidon de grupos silanol en la superficie del
material SBA-15, a partir de analisis de resonancia nuclear magnética (NMR),

espectroscopia infrarroja (FTIR) y analisis termogravimétrico (TGA).

4. Establecer el efecto de la temperatura de activacién sobre la concentracion de
grupos silanoles en la superficie del s6lido SBA-15, mediante espectroscopia

infrarroja (FTIR).

iii
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CAPITULO 1.

ANTECEDENTES

Sinopsis

Este capitulo tiene por objetivo

r

—— e et

“La ciencia se

a suvez, son lo;

presentar una serie de conceptos y definiciones

basicas relacionadas con el s6lido mesoporoso SBA-15. En particular se abordara la

naturaleza quimica de este material, i.e. los grupos silanol y siloxano presentes en la

superficie. Por otra parte, se describen los aspectos fundamentales sobre una de las

técnicas experimentales ampliamente utilizada en la caracterizacion de soélidos

porosos, la adsorcion de nitrogeno. Finalmente, se discuten los aspectos mas

importantes a considerar durante el calculo de cada uno de los parametros que

permiten obtener las isotermas de sorcion de nitrégeno, tales como: area superficial

especifica, volumen de micro y mesoporos, funcién de distribuciéon de tamafio de

poros y dimension fractal.
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1.1 SOLIDOS MESOPOROSOS: SBA-15

Los soOlidos mesoporosos son interesantes debido a sus aplicaciones como
catalizadores, adsorbentes, soportes, peliculas mesoporosas, entre otros. Tal
importancia radica en la estabilidad térmica, accesibilidad a los grupos silanol de la
superficie y a las caracteristicas estructurales asociadas con tales medios, es decir, los
millones de huecos microscopicos (de muy diversas formas y tamafios) que
constituyen al medio poroso, proporcionando el espacio adecuado para que las
moléculas que intervienen en cada uno de los procesos anteriormente mencionados,
puedan transportarse hacia los sitios activos en donde reaccionan o se intercambian

con otras moléculas [6-10].

El desarrollo de s6lidos mesoporosos (tamafio de poro entre 2 y 50 nm, de acuerdo a
la IUPAC [11]) por Zhao et al. [12-14] en 1998 fue un avance considerable en la
obtencion y estudio de materiales mesoporosos ordenados (MMO). A partir de
plantillas de polimero se han sintetizado silices ordenadas en muchas formas: como
fibras, laminas continuas, varillas, membranas, monolitos, esferas y mas [3-5, 15].
Usando copolimeros comerciales de tres bloques no i6nicos (EOnPOmEOn) como
tensoactivos, se han logrado desarrollar materiales de 6xido de silicio (Si02) con un
arreglo ordenado de mesoporos en un intervalo de 4.5-30 nm y paredes con
espesores de 3.0 a 7.0 nm [3, 13,]. Estos nuevos sélidos se designaron como materiales
SBAs, acronimo de Santa Barbara, la Universidad donde el grupo de Stucky los

desarroll6 por primera vez.

Stucky et al. (1998) y Kruk et al. (2003) [12-13, 16] han hecho notables
contribuciones en la sintesis de materiales SBA-15 utilizando copolimeros en
tribloques, del tipo EOnPOmEOn (EO: o6xido de polietileno - PO: o6xido de
polipropileno - EO: 6xido de polietileno), y surfactantes oligoméricos. En especial
estos autores reportan el uso del copolimero en tribloque denominado Pluronic P123

(EO20P070EO20), como agente de ahormado.
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Dentro del grupo de los SBAs, el presente estudio esta enfocado a los materiales SBA-
15, con estructura porosa hexagonal 2D (p6mm), sintetizada bajo condiciones
fuertemente acidas usando el copolimero comercial Pluronic P123 (EO20P070EO20)

como agente director de la estructura [12].

El so6lido mesoporoso SBA-15 se caracteriza por presentar: i) ordenamiento
hexagonal de mesoporos cilindricos, ii) presencia de microporos (tamafio de poro < 2
nm) que conectan los canales mesoposorosos entre si [17-18], y iii) superficie con
actividad quimica, que depende de la concentracién y la distribuciéon sobre la

superficie s6lida de los diferentes tipos de grupos silanoles y siloxano. (c.f. Figura 1.1).

[, Ty {7 8i0s)

w Microporos Mesoporo

(1-3 nm)

BETETESE

f= OH i —
—OH | < D 2'5% nm Mesoporo )
— O AN IE

Figura 1.1. Arreglo hexagonal de poros cilindricos en materiales SBA-15. La interconexién
entre los mesoporosos es realizada por los microporos; presencia de grupos silanol sobre la
superficie porosa. Las paredes de los poros presentan rugosidad (recuadro superior
izquierdo).

En los respectivos trabajos de Kruk, Ryoo y Jun, realizados en el 2000 [17-19], se
report6 por primera vez la presencia y localizacién de microporos en estos materiales.
Esto lo lograron mediante las técnicas de adsorcién de nitrégeno y otros métodos
basados en el bloqueo selectivo de poros via organosilanos. La presencia de
microporos se debe a la penetracion de las cadenas de los 6xidos de polietileno
pertenecientes a los copolimeros de bloques. En consecuencia, cada uno de estos
cilindros puede hallarse intercomunicados con sus vecinos a través de canales de

dimensiones microporosas.
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En adsorciéon de vapores, los microporos se llenan a bajas presiones relativas
(inferiores a 0.01 [20]), en la region definida por la ley de Henry. Sus dimensiones son
del orden de la molécula a adsorberse, asi que se descarta la posibilidad de una

condensacion capilar, pues no es posible la formacién de un menisco.

El volumen ocupado por estos poros oscila generalmente entre 0.2 y 0.6 mL/g de
adsorbato liquido. A diferencia de los microporosos, los mesoporos se llenan a
presiones relativas por encima de 0.3, siendo posible la formacién de menisco y de
condensacion capilar; por tanto, sus dimensiones corresponden a varios didmetros

moleculares [21].

1.2 METODO DE AHORMADO

Dickey et al. (1949) [22], emplearon la técnica sol-gel para obtener un material de
silice muy selectivo a la adsorcién de moléculas de anaranjado de metilo, técnica que
denomina en inglés como templating, con la idea de referirse a la propiedad que
poseen ciertas moléculas o conjuntos de moléculas para inducir, mediante
interacciones moleculares, la formaciéon de matrices sdlidas a su alrededor de tal
forma que éstas funcionen como moldes o plantillas que al ser removidas se logre la
creacion de espacios huecos que presenten propiedades morfolédgicas y estructurales
acordes con las de los arreglos moleculares de partida. Actualmente cuando se habla
de templating, se hace referencia con la palabra “ahormado”, ya que se considera que
representa de manera mas clara o cercana a lo que la palabra templating pretende

describir.

Por otro lado, de acuerdo a Beck et. al. [23], un template puede definirse como una
estructura central alrededor de la cual puede formarse una matriz sélida de tal forma
que, cuando ésta es removida, queda una especie de huella impresa embebida en la
matriz sélida, con caracteristicas morfoldgicas y estereoquimicas relacionadas con la

naturaleza fisicoquimica del mismo “template” (i.e. molécula de ahormado).
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En la Figura 1.2 se esquematiza el método de ahormado. Este método parte de una
estructura central (figura en negro) la cual tendra la capacidad de interaccionar de
manera especifica, con especies oligoméricas (rectangulos) capaces de polimerizar a
su alrededor y asi formar una matriz sélida con propiedades estructurales
estrechamente relacionadas con la morfologia del agente de ahormado (i.e. agente
director de estructura (ADE)). La remocion posterior del ahormante, por métodos
fisicos (generalmente) o quimicos, tendra como consecuencia la obtencién de una

matriz sélida con huecos impresos de tamafio mesoporoso [24].

>

moléculas de ahormado

Arreglo supramolecular
de moléculas de ahormado
(template).

+
oligomeros de silicatos

Matriz sélida porosa una vez
removidos los arreglos de
moléculas ahormantes.

Figura 1.2. Representacion esquematica del método de ahormado.

1.2.1 NATURALEZA QUIMICA DE LAS SUSTANCIAS CONSTITUYENTES
DE LOS MMO

En el estudio de Raman et al. (1996) sefalan que la sintesis de silices mesoporosas
requiere la presencia de 4 reactivos: agua, tensoactivo, fuente de silice y un
catalizador. Con respecto a la naturaleza quimica de la fuente de silice utilizada, se
encontr6 que en cada caso se requerian diferentes condiciones de sintesis, por
ejemplo, se encontré que si se utilizan fuentes de silice no molecular (i.e. fumed silica o
water glass) es necesario trabajar en condiciones hidrotérmicas a temperaturas entre
75 y 180 °C durante varias horas y utilizando concentraciones de surfactante muy
cercanas al 15 y 30% en peso. Por otra parte si se utilizan fuentes de silice molecular,
tales como el tetraetoxisilano (TEOS), se encontré que la formacion del precipitado
ocurria en un menor tiempo y bajo condiciones de temperatura ambiente a

concentraciones de surfactante tan bajas como 0.5% en peso [25].
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Un agente tensoactivo es una sustancia que disminuye la tension superficial del medio
en el que se disuelve y/o la tension interfacial en otras fases, y en consecuencia se
adsorbe positivamente en interfaces liquido-vapor. El término “tensoactivo” se aplica
también a sustancias poco solubles, que disminuyen la tensidon superficial de un
liquido mediante la difusidén espontanea sobre su superficie. Son moléculas lipdfilas,
es decir, cada una contiene un grupo hidréfilo y un grupo hidréfobo. Los tensoactivos
en solucién, son a menudo coloides de asociacion que tienden a formar micelas,
agregados de dimensiones coloidales existentes en equilibrio con las moléculas o
iones de la que se forman [26]. Cuando las moléculas de los tensoactivos se ponen en
contacto con agua, su region polar (parte hidrofilica) interactda favorablemente con el
agua, sin embargo su regién no polar (parte hidrofébica) evitara el contacto con ésta.
Este comportamiento es el responsable de las configuraciones que adoptan los
materiales mesoporosos. Cada una de estas configuraciones depende de Ia

concentracion de las moléculas surfactantes en agua [24].

De acuerdo a la propiedades de los componentes que constituyen al sistema
silicatos/agua/tensoactivo, se han reportado 6 posibles mecanismos de interaccion
entre silicatos y tensoactivos [27-29], para poder obtener materiales mesoporosos
por el método de ahormado. De estas posibilidades, sélo una de ella ha sido utilizada
para las sintesis de materiales tipo SBA-15. Se trata del mecanismo S°I°, en el cual, S
se refiere al surfactante no idnico e I a las especies inorganicas de silice. Aqui la
reaccion se realiza a pH acidos, muy cerca del punto isoeléctrico de la silice. En este

mecanismo, la interaccion entre especies neutras se realiza por puentes de hidrogeno.

1.2.2 MECANISMO DE FORMACION DE SBA-15 POR EL METODO DE
AHORMADO

Los materiales mesoporosos SBA-15 se preparan a partir de copolimeros en
tribloques amfifilicos de férmula general EO20P070EO20. Estos son los responsables de

ahormar y organizar la polimerizacion de las especies de silice, dando como resultado
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estructuras de SiOz con poros cilindricos uniformes, empaquetados de manera
hexagonal y con tamafios dentro del intervalo de los mesoporos. Estos substratos
porosos se sintetizan en medios acidos, con el fin de asegurar una interaccién por
puente de hidrogeno tipo S°I%. Se ha reportado que mediante el aumento de la
temperatura de reaccion se logra una disminucion de la presencia de microporos en
las muestras (hasta su casi completa desapariciéon a 130 °C) y el aumento del tamafio
de los mesoporos [30]. La disminucién en la cantidad de microporos esta asociada con
la contraccién de las cadenas EO del copolimero y el aumento de su hidrofobicidad a

altas temperaturas [18].

Particularmente para el material tipo SBA-15, viz Figura 1.3, la sintesis consta de las

etapas siguientes:

1) Formacidn del arreglo supramolecular de micelas cilindricas en disolucién acuosa a

partir del tensoactivo P123 y ordenamiento hexagonal de la estructura micelar.

2) Hidrolisis-condensacion de la fuente de silicio (alcoxido-tetraetilortosilicato-

TEOS) [31].

El proceso de hidroélisis - condensacion implicado en la formacion del 6xido de silicio
es complejo por cuanto el nimero de especies mono y poliméricas implicadas. De

forma simplificada, este proceso puede describirse de la siguiente manera:

i) En primer lugar ocurre la hidroélisis, en la que el agua actiia como nucléofilo y
sustituye uno de los cuatro grupos alcoxi (-OR), produciendo los respectivos
hidréxidos, generando un alcohol y de uno a cuatro grupos silanol (Si-OH), sobre un

mismo nucleo de silicio:

Si(0C2Hs)4 + H20 > HO-Si(0C2Hs)s + C2Hs0H (1)
HO-Si(0CzHs)s + H20 = (H0)2-Si(0C2Hs)z + C2HsOH — (2)
(HO)2-Si(0C2Hs)2 + Ho0 = (HO0)3-Si-0C2Hs + C;HsOH  (3)
(H0)3-Si-0C2Hs + H20 > Si(HO)4 + C2HsOH (4)

Consejo Nacional de
Ciencia y Tecnologia

Casa abierta al tiempo Reyna Ojeda Lopez

UNIVERSIDAD AUTGNOMA METROPOLITANA



Reaccién global:

Si(0CHs)4 + 4H20 > Si(OH)4 + 4C2Hs0H (1.1)

ii) Mediante la reaccion de condensacion, dos grupos silanol dan lugar a la formacién

de grupos siloxano (Si-0-Si):

Si(OH)4 + Si(OH)4 > (HO)3Si-0-Si(OH)s + H0 (1.2)

iii) Dependiendo de las condiciones de sintesis, tiene lugar la policondensacién que
produce una matriz porosa y amorfa de polisiloxano, donde el agua y alcohol

permanecen atrapados en el interior.

(HO0)3Si-0-Si(OH)3 + 6Si(OH)4 = ((HO0)3Si-0)3Si-0-Si(0-Si(OH)3)s + 6H20  (1.3)

3) Interaccién entre las especies de silicatos con los arreglos supramoleculares,
mediante una interaccién tipo S°I°.

4) Eliminacién del tensoactivo mediante calcinacién o extraccién con disolventes.

Ordenamiento
hexagonal

Estructura micelar
P123 Cilindro micelar

SBA-15 4
Y e—
Calcinacion
Poros cilindricos Arreglo hexagonal

con capa de silicio

Figura 1.3 Mecanismo de formacién para materiales SBA-15 por método de ahormado.
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1.3 IMPORTANCIA DE LA NATURALEZA QUIMICA
SUPERFICIAL DE LOS SOLIDOS SBA-15

La actividad quimica de la superficie del s6lido mesoporoso SBA-15, depende de la
concentracion y la distribucion de los diferentes tipos de grupos silanoles y de la
presencia de grupos siloxano [32-35]. Particularmente los grupos silanoles posibilitan
el “anclaje” quimico de diversos compuestos y con ello es posible modificar la

superficie del s6lido para aplicaciones especificas [36-38].

Es posible distinguir dos tipos de grupos quimicos en la superficie de las silices amorfas
(viz figura 1.4):
(1) Silanoles
a) Libres

b) Vecinales
c) Geminales

(2) Siloxano

@) O\ (@)
(@) O =Si=0 O == Si=0 OH o —\Si
_ / \ / / \
O - Si—0OH (@) H (@] Si (@) (@)
\ 7 4 \ 7/
O O —/SI—O\ (@) —/SI =0 OH O = Si
(@ H (@ 0/
a) b) c) d)

Figura 1.4 Tipos de grupos funcionales sobre la superficie de la silice. a) Silanoles libres;
b) Silanoles vecinales; c) Silanoles geminales; d) Siloxanos.

1.3.1 GRUPOS SILANOL (=Si-OH)

Los grupos silanol son hidrofilos y son particionados en tres grupos de silanoles (viz
Figura 1.4). Silanoles libres (un grupo OH unido a un atomo de silicio); silanoles
vecinales (grupos OH libres interaccionando por puentes de hidrégeno) y; finalmente,

silanoles geminales (dos grupos OH unidos a un atomo de silicio) [39].
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La estructura de la superficie de las silices amorfas es altamente desordenada, por lo
que no se puede esperar una disposicion regular de grupos silanol. Por lo tanto, la
superficie de silices amorfas puede estar cubierta por silanoles libres y vecinales.
Independientemente de si una superficie contiene ambos tipos o sdélo silanoles libres
(como en la silice cristalina), es posible obtener una superficie completamente

hidroxilada (i.e. cubierta de grupos silanol) [39].

1.3.2. GRUPOS SILOXANO (=Si-0-Si=)

Los grupos siloxano (Figura 1.4) son hidréfobos, con un atomo de oxigeno sobre la
superficie. La principal ruta de obtencién de un grupo funcional siloxano es por

condensacion de dos silanoles:

2 R3Si - OH > RsSi - O - SiR3 + H20 (1.2)

El origen de los grupos funcionales quimicos que estan presentes en la superficie de la

silice, se reportan en la Tabla 1.1.

Tabla 1.1 Grupos funcionales en la superficie de silice [40].

Grupo funcional Origen
Silanoles libres (-Si-OH) Deshidratacion de la superficie
Silanoles geminales (-Si—-(OH)2) Hidratacion de la superficie
Silanoles vecinales Hidratacion de la superficie
Siloxano regulares (Si-0-Si) Eliminacion de agua de silanoles
adyacentes por tratamientos térmicos.

1.3.3 ANTECEDENTES DE GRUPOS SILANOLES

El descubrimiento de los grupos hidroxilos superficiales en la silice, asi como su
cuantificacion (aon, nimero de grupos hidroxilo por nm?) se atribuye a Kiselev (1936)

[41]. De Boer et al. (1958) [42], utilizando como modelo la superficie de la fase de
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silice B-cristobalita, calcularon aon = 4.55 grupos OH/nm?. Zhuravlev (1987) [43]
comparando mas de 100 diferentes tipos de silice, concluyé que aon depende
principalmente del proceso de preparacidn, siendo irrelevante la naturaleza de la

silice.

Una de las técnicas que permiten identificar el tipo de grupos silanoles es FTIR.
Respecto a esto, algunos autores sefialan que los grupos geminales no existen sobre
una superficie [44]. Sin embargo, Knozinger et al. (1988) [45] utilizando FTIR de alta
resolucion, report6é que los grupos silanoles libres y geminales se encuentran
superpuestos entre una banda de 3742 a 3746 cm-l. El cambio de esta banda como
funcién de la temperatura se explica en términos de la variaciéon de la concentraciéon

de estas dos especies en la superficie.

Uno de los aspectos mas importantes sobre el comportamiento de los grupos silanol
fue reportado por Van Der Voort et al. (1991) [46], quienes estudiaron silices
calcinadas a diferentes temperaturas y concluyeron que la concentracién de grupos
silanoles libres y vecinales en la superficie de la silice es fuertemente dependiente de
la temperatura de calcinacidn, es decir, a mayor temperatura de calcinacién menor
cantidad de grupos silanol. El estudio de Van Der Voort en silices Kieselgel 40, 60 y
100, revela que los grupos silanol vecinales desaparecen, en muestras calcinadas en

un intervalo de 550-650 °C por 17 h.

1.3.4 DESHIDROXILACION Y REHIDROXILACION

1.3.4.1 Deshidratacion y deshidroxilacion

Los términos deshidratacion y deshidroxilacién son frecuentemente confundidos. La
deshidratacion es la pérdida de agua fisisorbida como una funcién del incremento de
la temperatura, mientras que deshidroxilaciéon es sindnimo de la condensacion de

grupos silanol para formar enlaces siloxano (Figura 1.5) [39].
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=Si-0 =Si —0\ =Si
., - H:0 H - H20 \
“/O—H /O
=Si - 0\'1'{'H DESHIDRATACION =51 ~ O\H DESHIDROXILACION =51

Figura 1.5 Deshidratacion y deshidroxilacion de una superficie de silice.

1.3.4.1 Rehidratacion y rehidroxilacion

En la década de 1950’s, algunos autores sefalaron que es posible lograr una
rehidroxilacién completa de la superficie, en muestras de silice que fueron sometidas
a un tratamiento térmico por debajo de 400 °C. Después de la calcinaciéon a

temperaturas mas altas, s6lo se lleva a cabo una rehidroxilacién parcial [39].

Con respecto a la rehidroxilaciéon, Agzamkhodzhaev y Zhuravlev [47] mostraron que
es posible lograrla por medio de un tratamiento con agua a temperatura ambiente.
Este proceso es realizado en dos etapas (viz Figura 1.6). En la primera, las moléculas
de agua se pre-adsorben sobre los sitios silanol hidrofilos. En la segunda etapa, esta
agua pre-adsorbida ocasiona un rompimiento del enlace de un grupo siloxano,
produciendo dos nuevos grupos silanoles. A temperaturas menores de 300 °C, cada
grupo siloxano es rodeado por al menos un grupo silanol, lo que permite la pre-

adsorcion de una molécula de agua.

Rehidroxilacion IT ;{
0 o O
S'/ \S S\ Sl'
i Si + H,0 i Si
/N 2\ = m /\ H
= =Sij = =si~0/
O/Sl\ ,Sl\\0 H/O Sis =Si—+0
A\ /7 =
Si— =Si /0 —Si= ESis—o\H
. ” H . 5
Figura 1.6 Formacién de grupos silanol sobre la superficie de la silice por el proceso de
rehidroxilacion.
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Cuando la deshidroxilacién es completa, mayor es el tiempo requerido para una
rehidroxilacidn. Por ejemplo, una superficie de silice deshidroxilada a 900 °C por 10 h,
necesita varios afios en agua a temperatura ambiente. Por otro lodo, si la muestra de
silicio se trata hidrotérmicamente en agua hirviendo, 60 h son suficientes para
obtener la rehidroxilacion total de la superficie. Sin embargo, el uso de tratamiento
hidrotérmico, puede ocasionar cambios drasticos en la estructura y la reduccion del

area de superficial de los materiales de silice [39].

1.4 LA SORCION DE GASES Y VAPORES

La sorcion de vapores es uno de los muchos métodos experimentales disponibles para
la caracterizacion de la superficie y tamaifo de poro de una variedad de diferentes
materiales porosos, tales como adsorbentes, catalizadores industriales, pigmentos,

ceramicas y materiales de construccion [48].

El término adsorciéon parece haber sido introducido por Kaiser [49] en 1881 para
connotar la condensacion de gases sobre superficies libres, a diferencia de la
absorcién gaseosa en donde las moléculas del gas penetran dentro del sélido. La
IUPAC define adsorcién como el enriquecimiento (adsorcién positiva o simplemente
adsorciéon) o el vaciamiento (adsorcion negativa o desorciéon) de uno o mas
componentes en una capa interfacial; en adsorcidn de gases, interfase gas/sélido. En
realidad, en 1909, McBain [50] propuso el término sorcion para abarcar tres tipos de
fenomenos: la adsorcién sobre las superficies, la absorcion dentro del sélido y la
condensacion capilar que ocurre en el interior de los poros. Pero, quizds por razones
de eufonia, el término nunca fue utilizado ampliamente y la palabra adsorcién es
frecuentemente utilizada para denotar indistintamente la condensacién capilar o la

adsorcion en superficies.
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En el tema de la adsorcion de vapores, el sélido se denomina adsorbente y el gas, el
cual es potencialmente capaz de ser adsorbido, es llamado adsortivo. Mientras que el

material realmente adsorbido por el sélido, es llamado adsorbato (viz Figura 1.7).

Adsortivo

Adsorbente

Figura 1.7 Diferencia entre adsorbente, adsorbato y adsortivo.

1.4.1 ADSORCION FISICA O FISISORCION

La adsorcion se produce por las fuerzas de interaccién entre el sélido (adsorbente) y
las moléculas del gas o vapor (adsorbato). Basicamente se pueden distinguir dos

comportamientos [51]:

e Fisisorcion.
e Quimisorcion.

En la adsorcién fisica o fisisorcién, la especia adsorbida (fisisorbida) conserva su
naturaleza quimica, i.e. las moléculas del gas se mantienen unidas a la superficie del
s6lido por medio de fuerzas de Van der Waals. Es un proceso exotérmico, por lo tanto,
la fisisorcion aumenta al disminuir la temperatura o al incrementarse la presion. Una
vez que se completa la monocapa a bajas presiones, la fisisorcion se produce en
multicapas, a medida que aumente la presidn, es decir, sobre una capa de gas

fisisorbida puede adsorberse otra. La AHags para la primera capa viene determinada
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por las fuerzas entre adsorbente y adsorbato, mientras que la AHa.4s para las capas
siguientes depende de las interacciones adsorbato-adsorbato y por tanto es similar a
la entalpia de condensacién. En la mayoria de los casos, el equilibrio se alcanza

rapidamente [52].

En la adsorcién quimica o quimisorcién, la especie adsorbida (quimisorbida) sufre
una transformaciéon, mas o menos importante, para dar lugar a una especie distinta,
i.e. las moléculas de gas se mantienen unidas a la superficie formando un enlace
quimico fuerte. Las entalpias de quimisorcién son mucho mayores que las de
fisisorcién. Si en la quimisorcion se produce formacién y rotura de enlaces podrian
esperarse valores de AH°gs tanto positivos como negativos (al igual que en las
reacciones quimicas ordinarias). Dado que implica la formacién de un enlace entre
adsorbato y el adsorbente, el proceso se detiene tras la formaciéon de una monocapa
sobre la superficie. Aunque s6lo una capa puede estar quimisorbida puede producirse

adsorcion fisica de nuevas capas de adsorbato sobre la primera [52].

1.4.2 ISOTERMAS DE ADSORCION

El proceso de adsorcidon a temperatura constante (T) puede seguirse por la medida del
descenso de la presion (y/o volumen) de gas o el aumento del peso del adsorbente.
Tras un tiempo dado, la presion se hace constante y el peso del solido deja de
aumentar. Invariablemente la cantidad adsorbida sobre la superficie de un sélido
dependera de la temperatura absoluta T, la presion P, porosidad del adsorbente y del

potencial de interaccion E, entre el vapor (adsorbato) y la superficie (adsorbente).

Por lo tanto, en algin punto de equilibrio, dados T, P y E, la cantidad de vapor

adsorbida por unidad de masa del sélido poroso queda dada por:

W=W (P, T, E) (1.4)
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Generalmente la cantidad adsorbida es medida a temperatura constante y la ecuacion
1.4 se reduce a:

W=W (P, E) (1.5)

Representado de otra forma, para un gas adsorbido en un sélido dado, a temperatura
constante:

W=w (PE)T (1.6)

donde P/P° es la presion relativa del adsorbato (P© es la presion de saturacion del
adsorbato a la temperatura de adsorcién T).

La representacion grafica de W frente a P/P°, a T constante, es conocida como

isoterma de adsorcién de una interfase particular gas-sélido [53].

Comunmente, las isotermas se expresan graficamente como una curva en R?, donde el
eje de ordenadas representa la cantidad de gas adsorbido (W) y el eje de abscisas la
presion relativa de equilibrio (P/P9), que varia entre 0 y 1, donde P9 es la presion de

saturacion a la cual el gas se transforma en liquido a la temperatura de la isoterma.

En la Figura 1.8 se muestra una isoterma caracteristica del material SBA-15, obtenida
mediante sorcion de nitrégeno a 76 K (Ciudad de México). A presiones relativas
inferiores a 0.01, se lleva a cabo el llenado de microporos; en la region entre 0.01 y 0.3
ocurre la formacién de mono y multicapa. Presiones relativas mayores a 0.3 favorecen
la condensacion capilar en la curva de adsorcion (Curva Limite Ascendente - CLA) y la
evaporacion capilar en la curva de desorcion (Curva Limite Descendente - CLD). La
condensacion capilar es la transformacion espontanea de un vapor en liquido dentro
la estructura porosa y la evaporacidon capilar, la transformacion de un liquido en
vapor. El aumento y disminucién abrupta en el volumen adsorbido para la curva de
adsorcién y desorcidon respetivamente, genera lo que se conoce como “ciclo de

histéresis”.
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Figura 1.8 Isoterma de sorcién caracteristica del s6lido mesoporoso SBA-15.

1.4.3 NITROGENO: GAS ADSORBENTE

En el mercado existe un gran nimero de gases; sin embargo, la cantidad de gases
adecuados para la determinacién del area superficial es muy pequefia, debido a que

deben cumplir con algunas caracteristicas como:

K El adsorbato debe ser quimicamente inerte con respecto al sé6lido.

K La presion de saturacion del vapor PO a la temperatura de trabajo debe ser lo
suficientemente alta para permitir una medicién precisa de la presion relativa
alo largo de un intervalo razonablemente amplio (~0.001 < P/P% < 0.5).

K La presion de saturacién del vapor P9 no deberia exceder 1-2 atmésferas.
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Hay diversas razones por la que se considera al nitrégeno (N2 a 77 K) como el mejor
adsortivo para el andlisis de tamafio en los mesoporos, dos de ellas y quizas las mas
importantes son: i) el espesor de las multicapas de N: es altamente insensible a los
diferentes tipos de adsorbentes [54]; ii) la misma isoterma puede ser usada para el
analisis de tamafio de poro, para el calculo de la superficie especifica y la dimension

fractal de la superficie [11].

1.4.4 ETAPAS PARA UN ANALISIS DE ADSORCION DE NITROGENO

1) Desgasificacion de la muestra, cuyo principal objetivo es la remocién del material
fisicamente adsorbido de la superficie adsorbente para asegurar un estado inicial
reproducible. Esto se puede lograr por bombeo de vacio o purga con un gas inerte a
elevadas temperaturas, siempre y cuando estas temperaturas no modifiquen la
estructura de la muestra. La eliminacion de agua fisisorbida en materiales
mesoporosos ocurre a temperaturas relativamente bajas (< 200 °C) bajo la influencia

de vacio [55].

2) El soélido es puesto en contacto con el gas nitrogeno. La presion se va
incrementando poco a poco mediante dosis programadas (hasta llegar a la presion de
saturacion) y las moléculas de nitrogeno responden al incremento de presion

fijandose a la superficie de las particulas y de las paredes de los poros accesibles.

3) Una vez que se ha cubierto la totalidad de la superficie con moléculas de nitrégeno,
comienzan a llenarse los poros de menor tamafio y finalmente tiene lugar el fendmeno
de la condensacion capilar, transformando el gas en liquido en el interior de los poros
en condiciones de presion cercanas a la presién de saturacion. Este proceso se
caracteriza algunas veces por el aumento abrupto en la cantidad adsorbida de la
isoterma de adsorcion cuando existe una gran uniformidad tanto en el tamafio como

en la forma de los poros.

18
Consejo Nacional de
Ciencia y Tecnologia

Casa abierta al tiempo Reyna Ojeda Lopez

UNIVERSIDAD AUTGNOMA METROPOLITANA




4) Finalmente, alcanzada la presién de saturacién, la presion empieza a disminuir
paulatinamente y tiene lugar otro fendmeno conocido como evaporacion capilar
(curva de desorcion), ahora los poros de mayores dimensiones desalojan su
condensado capilar, quedando unicamente al final una capa adsorbida delgada sobre
la superficie de dichos poros. El adelgazamiento de la capa adsorbida, durante el
proceso de desorcién, juega un papel muy importante en la determinacion de la

textura de los materiales porosos.

El estudio de todos estos fendmenos permite determinar, por un lado, la superficie
especifica de las particulas s6lidas que componen la muestra y; por otro lado, estudiar

la porosidad dentro de un intervalo determinado de tamafos de poro.

1.4.5 TIPOS DE ISOTERMAS

La mayoria de las isotermas de adsorcién fisica pueden ser agrupadas en seis tipos
[11] (viz Figura 1.9).

1) Isoterma Tipo I: S6lidos microporosos. La isoterma es concava respecto al eje
de la presion relativa (P/P%), aumenta rapidamente a baja presién (P/P%<1x10-3) y
posteriormente se aproxima a un valor limite P/P? - 1. Esta clase de isotermas es
caracteristica de materiales microporosos que tienen relativamente pequefias

superficies externas.

2) Isoterma Tipo II: S6lidos macroporosos o no porosos. A bajas presiones es
concava respecto al eje de la presion relativa ( P/P?), posteriormente aumenta
linealmente y finalmente se vuelve convexa. Isoterma caracteristica de solidos no-

porosos o de adsorbentes macroporosos.

3) Isoterma Tipo III: Interaccion débil entre gas y s6lido no poroso. Es convexa
respecto al eje de la presion relativa ( P/P%) en todo el intervalo de presion. Esta

caracteristica es indicativa de interacciones débiles entre el adsorbato y el adsorbente.
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Figura 1.9 Clasificacién de las isotermas: IUPAC.
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4) Isoterma Tipo IV: S6lidos mesoporosos. A bajas presiones se comporta como la
del Tipo II, siendo el rasgo distintivo de esta isoterma su lazo de histéresis. Es
caracteristica de los sélidos mesoporosos. El ciclo de histéresis se debe a que el
proceso de llenado de los mesoporos esta gobernado por el fendmeno de

condensacion capilar.

Puede ser interpretada como la formaciéon de una capa adsorbida cuyo espesor se
incrementa progresivamente, a medida que aumenta la presién. Si la rodilla de la
isoterma es pronunciada, se asume que en el punto B (el punto donde comienza la
seccion cuasilineal de la isoterma) se ha completado la formaciéon de la capa
monomolecular (monocapa) y empieza la formacion de las capas multimoleculares
(multicapas). La ordenada del punto B proporciona una estimacion de la cantidad de
adsorbato requerido para cubrir por unidad de masa, la superficie del s6lido con una

capa monomolecular (capacidad de monocapa).

5) Isoterma Tipo V: Interaccion débil entre gas y sé6lido mesoporoso. Igual que
las de Tipo III, esta clase de isotermas se obtiene cuando las interacciones entre el
adsorbato y el adsorbente son débiles. La presencia del lazo de histéresis esta

asociado con el mecanismo de llenado y vaciado de los poros.

6) Isoterma Tipo VI: Isoterma escalonada. Isoterma escalonada, es la menos comun
de todas las isotermas. Se la asocia con la adsorcién capa por capa sobre superficies
que son altamente homogéneas respecto del adsorbato. La forma del escaléon depende

de la temperatura y de los detalles del sistema.

1.4.6 ECUACION DE KELVIN

La ecuacion de Kelvin puede ser obtenida de varias formas pero, puesto que el
fenomeno de condensacion capilar esta intimamente ligado con la curvatura de un

menisco liquido, se tomara este punto de partida.
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Todo elemento de la superficie de un liquido posee dos radios principales de
curvatura, r1 y rz, definidos por los dos planos perpendiculares que pasan por toda
normal trazada para cada punto de la superficie. Si P* es la presién en la parte concava
y PB la de la convexa de un menisco, la diferencia de presiéon entre ambas caras del

menisco se puede evaluar empleando la ecuacién de Young [56] y Laplace [57]:

pe_ph =y (_ — _) (1.7)

donde vy es la tensidn superficial del liquido.

El radio medio de la curvatura (rz) viene definido por:

11 1

—+—=— (1.8)

1 2 m
de modo que sustituyendo la ecuacion 1.7 en la ecuacién 1.8 y considerando que en el
equilibrio quimico de un liquido con su vapor los potenciales quimicos de ambos son

idénticos, y que el vapor se comporta como un gas ideal (i.e. no condensa), se obtiene

la ecuacion de Kelvin [58]:

P 2yV; 1
In (—0) =, (1.9)
P RT 1Tm

donde P9 es la presion de saturacién del adsorbato (a la que corresponde un rm
infinito), Vi es el volumen molar del liquido, R es la constante de los gases y T es la

temperatura de adsorcidn.

El signo negativo de la ecuacidon de Kelvin indica que la presion de vapor sobre el
menisco concavo de un liquido (rm positivo) es menor que en la superficie plana del
liquido produciéndose, por tanto, la condensacién capilar a una presion inferior a la
de saturacién (dngulo de contacto menor de 909). El signo seria positivo en el caso de
presentarse un menisco convexo (r» negativo), produciéndose la condensacion capilar

a una presion superior a la de saturacién (angulo de contacto mayor de 909).
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Por supuesto, cuando se produce la condensacion capilar existe ya en las paredes de
los poros una pelicula de vapor adsorbida, de espesor “t”, que variara con la presién

relativa y que se debe a un proceso de adsorcién en mono-multicapa.

1.4.7 TIPOS DE CICLOS DE HISTERESIS

El ciclo de histéresis es debido fundamentalmente a la condensacién en capilares de
forma irregular, regida matematicamente por la ecuaciéon de Kelvin. Considerando
como ejemplo la Figura 1.10, en donde se presenta un capilar con diametro variable.
Segun la ecuacion de Kelvin, la condensacién capilar comenzara por la zona de menor

diametro, es decir, por la garganta del poro.

S———— | .

Poro Garganta

T N

Figura 1.10 Capilar de didmetro variable.

El poro queda temporalmente taponado, pero al aumentar la presion este tapon es
empujado hacia dentro, donde se igualan las presiones en todo el capilar y vuelve a
aparecer condensacion tanto en la garganta como en el interior del poro. Este proceso
de equilibrio tendra lugar hasta que el capilar se encuentre completamente lleno. En
cambio para la desorcion el proceso es diferente. Segun la ecuacién de Kelvin, la
evaporaciéon deberia comenzar por la zona de mayor diametro, es decir, el interior del
poro. Sin embargo, esta evaporacion no sera posible hasta que la presién no
disminuya hasta el valor correspondiente al diametro de la garganta, de menor
tamafio que el interior del poro. Al llegar a este valor, se producira el vaciado de todo

el capilar.
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Por lo tanto, durante el proceso de adsorcion el capilar se llena por completo al llegar

a la presion correspondiente al tamafio del interior del poro, pero durante la

desorcién se vacia por completo al reducirse la presion al valor correspondiente al

tamafio de la garganta. Esta diferencia entre la presion de llenado y la presiéon de

vaciado de un poro es la que genera la histéresis. La histéresis que aparece en el

intervalo de multicapa de las isotermas de fisisorciéon se asocia normalmente con la

condensacion capilar en la estructura de mesoporos. La [UPAC ha definido cuatro

tipos de ciclos de histéresis (viz Figura 1.11).

Volumen adsorbido

H1 H2
!
H3 H4
P
f-#
T/

Presionrelativa ———————>
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Figura 1.11 Tipos de histéresis: [UPAC.

24

Reyna Ojeda Lépez

Consejo Nacional de
Ciencia y Tecnologia



Tipo H1: Este ciclo de histéresis se caracteriza por tener curvas de adsorcion y de
desorciéon practicamente verticales y paralelas. Se observa habitualmente en
materiales mesoporosos con una distribucién de tamafios de poro muy estrecha y en

aglomerados de particulas esferoidales de tamafio uniforme.

Tipo H2: Este tipo de histéresis, mucho mas ancha que el caso anterior, se caracteriza
por presentar una curva de desorcion mucho mas vertical que la curva de adsorcion.
Ocurre en materiales con una distribucion de tamafios de poro y morfologia no muy
bien definida como el gel de silicio. En cualquier caso, este ciclo de histéresis
corresponde a una distribucién de tamafios de poro mas amplia que la que se deduce

del ciclo de histéresis de tipo H1.

Tipo H3. Este tipo de ciclo, a diferencia de los tipos H1 y H2, se caracteriza por no
presentar una plataforma de adsorcién limite en condiciones de presién relativas altas
cercanas a la presion de saturacion. Es caracteristico de materiales compuestos por
particulas laminares, como las arcillas, y poros flexibles con morfologia de tipo

rendija.

Tipo H4: Ciclo caracteristico de sdlidos que contienen poros en forma de rendija muy
estrechos, como los carbones activados. Como en el tipo anterior, este ciclo no
presenta una adsorcion limite en condiciones de presién relativas altas cercanas a la

presion de saturacion.

Dos factores principales que determinan el comportamiento de histéresis son: i) la
histéresis sobre el nivel de un solo poro de una forma dada y, ii) efectos cooperativos

que reflejan los detalles de la conectividad de la red de poros [59].
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1.5 METODOS PARA EL CALCULO DEL AREA SUPERFICIAL
ESPECIFICA EN SOLIDOS SBA-15

1.5.1 METODO BET.

La teoria BET es aplicable a isotermas de tipo II (muestras no porosas) o de tipo IV
(mesoporosas). En la Figura 1.12 se muestra el campo de aplicaciéon del método BET
en las isotermas Tipo Il y IV, en sombreado. Brunauer reconoce que la ecuacion BET
no es aplicable por debajo de presiones relativas de 0.05 por la existencia de
heterogeneidades superficiales, ni por encima de 0.35 debido a la existencia de

fendmenos de condensacion capilar.

TIPO II TIPO IV

& Analisis BET

& Analisis BET

Volumen adsorbido ———>

Presion relativa ——>

Figura 1.12 Intervalo para analisis BET de las isotermas Tipo Il y IV. La parte sombreada de
las isotermas es el intervalo susceptible de ser medido mediante el método BET.

El método BET implica la determinacion de la cantidad de gas adsortivo necesario
para cubrir las superficies de poros internos accesibles y las externas con una

monocapa completa de adsorbato. Los poros inaccesibles no se detectan.
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La teoria BET se basa en un modelo cinético del proceso de adsorciéon propuesto en
1916 por Langmuir [60], en el que la superficie del sdlido se considera una
distribucién de sitios de adsorciéon equivalentes. Sin embargo, la isoterma de
Langmuir ignora la posibilidad de formacién de capas de fisisorcion sobre la inicial
(adsorcién en multicapas), motivo por el que se llega a una saturacion de la superficie
a presiones altas. Adoptando el mecanismo de Langmuir pero introduciendo una serie
de premisas que lo simplifican, Brunauer, Emmett y Teller (1938) fueron capaces de
llegar a su bien conocida ecuacién BET, que admitiendo la posibilidad de formacién de
multicapas, permite el crecimiento indefinido hasta producirse la condensacion del
gas [61]. La principal condiciéon del modelo BET es que las fuerzas participantes en la
condensacion de gases son también responsables de la energia de enlace en la

adsorcion multimolecular. Esta condicion se traduce en tres premisas:

(1) Cuando P=P? el gas adsorbato se condensa en un liquido sobre la superficie del
sélido, es decir, el numero de capas se hace infinito (P%: presién de saturacién

del vapor).

(2) Todos los centros de adsorcion de la superficie son equivalentes. La capacidad
de adsorcion de un centro no depende del grado de ocupacion de los centros

vecinos.

(3) Sobre cada centro pueden adsorberse varias capas de moléculas, siendo el
calor de adsorcidn para todas ellas equivalentes excepto para la primera. En
todas las capas excepto en la primera las condiciones de evaporacion y

condensacion son idénticas.

Para desarrollar el modelo BET se postul6 una situacion de equilibrio en la cual la
velocidad a la que las moléculas que llegan de la fase gaseosa y se condensan en los
sitios disponibles, es igual a la velocidad a la que las moléculas se evaporan de los
sitios ocupados. En el momento en que se obtiene un equilibrio entre la velocidad de

condensacion de moléculas de gas en una capa ya adsorbida y la velocidad de
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evaporacidn de esta capa, y considerando un numero infinito de capas, se obtiene la

siguiente expresion, conocida como la transformada lineal de la ecuacion BET [61]:

P
_0 _ [(CBET 1)] 1 (1.10)
nmCBET N CBET '
= mx + b

Donde

P/PO: presion relativa de equilibrio.

ng: volumen adsorbido en 1 gramo de adsorbente [cm3 (STP)/g]. Los datos son
obtenidos de la isoterma de No.

nm: capacidad especifica de monocapa de adsorbato: cantidad de adsorbato necesaria
para cubrir la superficie con una capa completa de moléculas (mol/g).

CgeT: constante BET.

La grafica generada a partir de la ecuacién (1.10) debe de dar como resultado una

linea recta, cuya pendiente y ordenada al origen permiten calcular nn y cger:

(Cer—1) 1
= —8:1 -~ = 1.11
NmCBET Y b NmCBET ( )
1
M = ——; CRET = % +1 (1.12)

El area superficial especifica es calculada a partir del nn obtenido de la ecuacién 1.12:
N am
Apgr = My (v_i) (1 X 10201’\2) (1.13)

donde
vm = volumen molar del gas (N2) = 22, 414 cm3 (STP)/mol
am = area molecular del adsorbato (N2) = 16.2 A2
Na = nimero de Avogadro = 6.022 x 103 moléculas/mol.

Factor de correcciéon = 1 x 1020 AZ
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1.5.2 METODO t-PLOTS

Se basa en la curva-t, que es un grafico de la isoterma estandar de adsorcién de

nitrégeno a 77 K sobre una silice hidroxilada, propuesta por Sing et al. (1968) [62].

Tabla 1.2 Datos de la isoterma estandar de adsorcion de nitrégeno a 77 K sobre una silice
hidroxilada [62].

P/Po na P/Po ng
0.005 0.42 0.3 0.89
0.01 0.48 0.32 0.91
0.02 0.54 0.34 0.93
0.03 0.57 0.36 0.96
0.04 0.59 0.38 0.98
0.05 0.61 0.4 1
0.06 0.63 0.42 1.02
0.07 0.65 0.44 1.04
0.08 0.66 0.46 1.06
0.09 0.675 0.48 1.08

0.1 0.69 0.5 1.1
0.12 0.71 0.55 1.17
0.14 0.73 0.6 1.24
0.16 0.75 0.65 1.33
0.18 0.77 0.7 1.43

0.2 0.79 0.75 1.54
0.22 0.81 0.8 1.72
0.24 0.83 0.85 1.95
0.26 0.85 0.9 2.4
0.28 0.87
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La Figura 1.13 muestra la isoterma de los datos presentados en la Tabla 1.2, a partir
de los cuales se obtiene el valor de nm, que sera utilizado para el calculo de Btesrico ¥ asi

obtener el espesor tpiot.

2.5 0.45
] .
*1 n=0641cm3 (sSTP) molt o7
= 0.354 I/
a
S g
20- 30.30« /_/ d
—_— E 0.25 4 -/-
- ofi 0.20 4 _/ /
o = e Método BET .
) 0.15 4 g
2 S
] 0.10 o
B1sy ] - i
: : ; ; ; ; /
ISe) 0.05 0.10 p/p° 0.15 0.20 0.25 /.
= e
L, .
© ...‘
C1.04 ...“
...00‘ Isoterma estandar
- /..o“ N,a77 K
0.5 -:
T T T T T T T T
0.0 0.2 0.4 0.6 0.8 1.0
P/P°

Figura 1.13 Isoterma estandar y grafica del modelo BET.

El espesor estadistico de la capa adsorbida “t” es:

t=op, * Btesrico (1.14)
donde:

oy, = espesor de la molécula de nitrogeno = 3.54 A.

Btesrico = fraccion de cubrimiento = nq/nm = volumen adsorbido, obtenido de la curva

de sorcion de nitrogeno/0.641 cm3 (STP)/mol.

El Bte4rico €sta definido por la ecuacion de Frenkel-Halsey-Hill:

(2NN

Otesrico = m (1.15)
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De la cual, s (parametro que mide la interaccidn entre el adsorbato y el s6lido) y B
(una constante), son parametros que se obtienen a partir de la isoterma estandar,

graficando la siguiente ecuacién:

In (%) = s In Begrico + In B (1.16)

y = m X + b

La pendiente y ordenada al origen de la grafica generada por la ecuacién 1.16, da

como resultado los valores para sy b. Siendo:

s=-m y B=eb (1.17)

1.5.3 METODO o-PLOTS

El método a-plots también se basa en la isoterma estandar (Tabla 1.2) descrita por
Sing et al. (1968). En este caso se realiza la normalizaciéon de unidades de adsorcidn,

calculando o como sigue:

Ng

Fplot = na(;;(,:o.z})

(1.18)

A cada valor de P/P° de la isoterma estandar, le corresponde un valor de apiot, ¥ €s a
partir de estos valores de donde se obtienen las aplots de cada una de las isotermas

obtenidas para los materiales SBA-15, mediante interpolacion lineal.

1.6 DETERMINACION DE TAMANO DE POROS PROMEDIO

1.6.1 METODO NLDFT

Para realizar el calculo mediante la Teoria de Funcionales de la Densidad No
Localizada (NLDFT), se toman en cuenta algunas consideraciones. La histéresis de

sorcion puede observarse como una propiedad intrinseca de una transicion de fase (es
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decir, condensaciéon de poro) tomando lugar en un poro sencillo, el cual refleja la
existencia de estados de vapor metaestables asociados con la nucleacién de la fase
liquida (condensaciéon espinodal). En consecuencia, la condensacidon puede suceder

con retraso.

Por otro lado, asumiendo una longitud de poro finita (el cual es siempre el caso de
adsorbentes reales), la evaporacidon puede tomar lugar via retroceso de menisco; un
problema de nucleacién (y por lo tanto de metaestabilidad) no se espera que ocurra
durante la desorcidn (evaporacién). En este contexto, la rama experimental de
desorcion esta asociada con la transicion de equilibrio liquido-vapor (esta transicion
de equilibrio corresponde a la condicién en el que los dos estados tienen igual
potencial); mientras que la etapa de condensacién corresponde a la transicién

espontanea espinodal.

Con base a las ideas anteriores, el NLDFT, estda basado en la descripciéon del
comportamiento de la adsorciéon y de los fluidos bajo condiciones de equilibrio y
puede usarse para extraer los valores de tamafio de poro desde la rama de desorcién

del ciclo de histéresis [63].

Por otro lado, el llamado kernel de la rama de adsorcion metaestable NLDFT
desarrollado por Neimark et. al. [64], describe correctamente la posiciéon del umbral
de condensacién (es decir, condiciones para las cuales la condensacién espinodal
ocurre) tomando en cuenta el intervalo de presién en el cual un fluido metaestable
puede existir previo a la condensacion. Por esta razon, la aplicacion de este kernel
NLDFT-AB (rama de adsorcidon) permite obtener una curva de distribucion de tamafio
de poro correcta también desde la rama de adsorcion, el cual es importante en el caso
de materiales bajo analisis consistente de una red de poros de forma de tintero, donde
se espera que los efectos de percolacion influyan significativamente en la posicion de

la rama de desorcion del ciclo de histéresis [65].

Consejo Nacional de
Ciencia y Tecnologia

Casa abierta al tiempo Reyna Ojeda Lopez

UNIVERSIDAD AUTGNOMA METROPOLITANA




1.6.2 METOD BJH

El modelo BJH, Barret-Joyner-Halenda considera un conjunto de poros cilindricos

independientes y abiertos por ambos extremos. Utiliza la ecuacién de Kelvin.

In (30) =2, 1 (1.19)
P RT 1

Y = tension superficial

V1= volumen molar del liquido

R = constante universal de los gases

I'm = radio de curvatura

P/Po = presion relativa

Un poro pierde adsorbato condensado en estado liquido, conocido como el nucleo del
poro, cuando se alcanza una determinada presién relativa relacionada con el tamafio
del nucleo del poro mediante la ecuacion de Kelvin. Una vez el nucleo del poro se ha
evaporado, la capa-multicapa de moléculas adsorbidas continda en las paredes del
poro. El espesor de esta capa varia en funcién de la presion relativa existente y se
calcula en cada momento mediante la ecuacion del espesor. En la Figura 1.14 se
representa el adelgazando de los poros, esta capa se va adelgazando a medida que la
presion disminuye, de manera que la cantidad de gas desorbido detectado en un
determinado escaldon de presion resulta ser la suma de dos cantidades: el liquido
evaporado del nucleo del poro mas las moléculas desorbidas de las paredes de los
poros que previamente han sido vaciados por evaporacion de su nucleo en escalones

de presion anteriores.

Por lo tanto, un poro lleno con nitrégeno liquido condensado presenta tres partes bien

diferenciadas:

El nticleo: se vacia por evaporacion del liquido, una vez se alcanza la presion relativa

critica correspondiente al tamafio del mismo, mediante la ecuacion de Kelvin.
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La capa adsorbida: compuesta de moléculas de gas adsorbidas sobre la superficie de
las paredes del poro. Las moléculas que lo componen van siendo desorbidas a medida
que la presion disminuye, comenzando por las mas externas, de manera que la capa es
sucesivamente mas y mas fina. La relacion entre el espesor de la capa adsorbida y la

presion relativa se define como la ecuacidn del espesor de capa.

Las paredes del poro: el didmetro de un poro (calculado usando la ecuacién de Kelvin)

es el dato a partir del cual se calculan el volumen de poro y el area de poro.

Figura 1.14 Adelgazamiento de poros (modelo BJH). Este proceso se lleva a cabo cuando ha
ocurrido la condensacién capilar y se ha llegado a la presién de saturacién, en ese momento
ocurre una disminucion de presion e inicia el fendmeno de evaporacion capilar [24].

El método BJH, para la curva de adsorcion considera poros cilindricos, mientras que
para la curva de desorcién los poros se suponen esféricos, utilizando las siguientes

ecuaciones:

Poro cilindrico:

k _ 472
' =—7=n (1.20)
In <?)
Poro esférico:
k 9.44
r™ = —,;v< (1.21)

rk = radio de Kelvin.
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1.6 DIMENSION FRACTAL

No es posible hablar de dimensién fractal, sin antes definir un “fractal” como tal. Este
término fue propuesto por el matematico Benoit Mandelbrot en 1975 y deriva del
latin fractus, que significa quebrado o fracturado. Maldelbrot define un fractal, como
un objeto geométrico cuya estructura bdsica, fragmentada o irregular, se repite a
diferentes escalas o bien un conjunto cuya dimensién de Hausdorff-Besicovitch es
estrictamente mayor que su dimensién topoldgica.
D =Dr

Considerando D como dimensién de Hausdorff y Dr como dimensién topolégica;
siempre que se trabaje en el espacio euclidiano RE, tanto Dt como D toman valores
comprendidos entre 0 y E. Pero, cuando se consideran fractales, esta analogia se
pierde. Mientras Dr es siempre un entero, D no tiene por qué serlo. Asi ambas
dimensiones no tienen por qué coincidir [66]. La dimension fractal, es un exponente
que da cuenta de cudn completamente parece llenar un fractal el espacio conforme se
amplia el primero hacia escalas mas y mas finas. No existe una tinica dimension fractal

sino una serie de dimensiones que frecuentemente resulta equivalentes [67].

En geometria de fractales, la dimensidn fractal, D es un nimero real que generaliza el
concepto de dimensién ordinaria para objetos geométricos que no admiten espacio
tangente, i.e., es una medida de la irregularidad de superficie y estructura de un sélido.
Las fuentes de heterogeneidad superficial son diversas irregularidades de grietas,
escalones, defectos, impurezas y diferentes especies atomicas. Las irregularidades
geométricas y rugosidad de la superficie tienen una influencia esencial sobre el valor
de la dimensién fractal D, que para superficies s6lidas puede variar de 2 a 3. El valor
limite inferior de 2 corresponde a una superficie lisa perfectamente regular, mientras
que el valor limite superior de 3 se refiere a la complejidad maxima permitida de la
superficie. Ademas de la heterogeneidad de la superficie, la heterogeneidad
estructural de un so6lido dado, que se genera por la existencia de poros de diferentes
tamafios (poros especialmente finos), puede contribuir significativamente a la

dimensién fractal [68].
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Uno de los métodos mas utilizados para evaluar la dimension fractal, es basado sobre

la dependencia de la capacidad de monocapa sobre el tamafio adsorbato.

D

N, Xy 2 (1.22)

donde nm, es la capacidad de monocapa y y es el drea ocupada por una molécula de
adsorbato. Aunque la evaluaciéon de D sobre la base de la ecuacién 1 es simple, este
procedimiento tiene algunas desventajas relacionadas con la evaluaciéon de la
capacidad de monocapa y seleccién de adsorbatos adecuados para evitar los efectos
asociados con la orientacion de las moléculas de adsorbato en la superficie y con

interacciones adsorbato-adsorbato [68].

En materiales mesoporosos SBA-15, la dimension fractal obtenida, revela que la
superficie del s6lido no es totalmente lisa como se piensa, si esto fuera cierto, la
dimension fractal deberia ser igual 2 y no de 2.5 como lo muestran las dimensiones
fractales obtenidas en este trabajo. Para ello, se utilizaron dos métodos: Frenkel-

Halsey-Hill y de Neimark.

El método de FHH tiene la ventaja de permitir el calculo de la dimension fractal a
partir de una sola isoterma de adsorcién, mientras que otros requieren datos de
adsorcion de mas de un adsorbato. Aunque también presenta algunas desventajas,
una de ellas es que la derivacién del exponente “s” (obtenido de la ecuaciéon 1.15 de
Frenkel-Halsey-Hill) del valor tedérico de 3 no puede ser totalmente atribuida a la
rugosidad o la naturaleza fractal de la superficie. El intervalo de la presién relativa
sobre la cual el método de FHH es aplicado también afecta el valor del exponente “s”,
y por supuesto, la ocurrencia del fenémeno de condensacién capilar en materiales
mesoporosos restringe el intervalo sobre el cual la teoria de FHH puede ser aplicada
[69]. Krim et. al. (1991) [70] probaron la aplicacién de la ecuacién de FHH y
determinaron la dimension fractal de la superficie lisa y rugosa de la plata a partir de

isotermas obtenidas mediante adsorcidn de oxigeno y nitrégeno a 77 K.

Consejo Nacional de
Ciencia y Tecnologia

Casa abierta al tiempo Reyna Ojeda Lopez

UNIVERSIDAD AUTGNOMA METROPOLITANA




El método de Neimark ha sido aplicado para diferentes materiales incluyendo silice
gel, materiales porosos y carbon [71]. Neimark encontr6 que la rugosidad de la
superficie interna de materiales mesoporosos puede ser caracterizada por dimension
fractal hasta el tamafio caracteristico del canal de poros. Por lo tanto, en este caso la
fractalidad refleja la rugosidad de las paredes del poro, pero no la geometria del poro.
Para la silice gel con tamafio de poro de 30 nm, Neimark, determin6 una dimension

fractal de 2.20-2.22.

Por otro lado, se ha demostrado que la microporosidad, puede ser entendida como
una manifestacion de la naturaleza fractal de la superficie de mesoporos. Ademas es
posible utilizar la temperatura de calcinacién en un intervalo de 300-900 °C para
ajustar el grado de microporosidad o caracter fractal en los materiales de la SBA,
donde la calcinacion a temperaturas mas altas fortalece eficazmente los microporos

sin destruir la topologia de mesoporos de la SBA-15 [72].

Con base a resultados experimentales que se mostraran mas adelante, se considera
que el efecto de la rugosidad de la superficie o el caracter fractal tienen un efecto poco

apreciable en el comportamiento del adsorbente.
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CAPITULO II.
PROCEDIMIENTO
EXPERIMENTAL Y

TECNICAS DE
CARACTERIZACION

- N\

“Dime ylo olvide, ensénameylo secuerdo,

inyoliuerameylo aprendo®.

Benjamin Eran'klin
-&w—l

Sinopsis

Este capitulo tiene como finalidad presentar la metodologia para la preparacién del
s6lido mesoporoso SBA-15 y su posterior tratamiento en la eliminacién del
tensoactivo utilizado para la sintesis del mismo. También se explica de manera
general en qué consiste cada una de las técnicas de caracterizacion utilizadas:
adsorcion de nitrégeno, espectroscopia infrarroja con Transformada de Fourier
(FTIR), resonancia nuclear magnética (RMN), andlisis termogravimétrico (AT) y

difraccién de rayos X (DRX).
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2.1 PARTE EXPERIMENTAL

[ Sintesis de SBA-15 ]

Tratamiento con EtOH

Reflujo a 70 °C 25°C
(SCR) (SCA)

v

Calcinacion

v

( )

250 °C (CA-250)
350 °C (CA-350)
450 °C (CA-450)
550 °C (CA-550)
650 °C (CA-650
\_ ( ) )

Figura 2.1 Diagrama de flujo del procedimiento experimental.

Posterior a la sintesis de s6lido mesoporoso SBA-15, se busca eliminar el tensoactivo
proveniente de la sintesis, mediante dos procedimientos:

1) Extraccién utilizando EtOH como solvente.
a. 25°C
b. 70°C

2) Calcinacion a diferentes temperaturas.
a. 250°C

350°C

450 °C

550°C

650 °C

® o0 o
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2.1.1 SINTESIS DE SBA-15 POR EL METODO DE ZHAO ET. AL.

El s6lido mesoporoso SBA-15 fue sintetizado por el método de Zhao et al. (1998) [11],
el cual consiste en reaccionar 4.0 g del tensoactivo P123 con 0.041 mol de TEOS, 0.24

mol de HCl y 6.67 mol de HO0.

Materiales Reactivos

Matraz bola Pluronic (P123)

Matraz aforado HCI (pureza 37%)

Matraz kitazato H20 desionizada

Embudo Buchner Tetraetilortosilicato (TEOS)
Vaso de precipitados Etanol anhidro

Agitador magnético
Parrilla eléctrica
Mantilla

Termdmetro

- 4.0 g del copolimero en tribloques Pluronic (P123) fueron disueltos en 19.8 mL
de HCl al 37% en peso y 120 mL de agua desionizada, por un lapso de 3 horas

en agitacion constante a temperatura ambiente (Figura 2.2a).

- En un reactor con agitacién a temperatura de 40 °C, 9.16 mL de TEOS son
adicionados a la mezcla a goteo lento, manteniendo estas condiciones por 20 h

(Figura 2.2b).

- Retirar agitacion y aumentar la temperatura a 90 °C durante 48 h (viz Figura

2.2b).

- El precipitado obtenido se filtra con 200 mL de etanol, con la finalidad de

extraer el tensoactivo presente.

- Finalmente, secar en una estufa a 100 °C por 24 h (Figura 2.2c).
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Filtracion a vacio
con 200 mL de EtOH

Agitacion constante 3 h
Temperatura ambiente

P123
HCI2M
Agua de’§ionizada’

¥ 40°C /20 h A |
90°C/48h

(b)!

Figura 2.2 Procedimiento experimental de la sintesis de SBA-15. (a) Agitacién constante a
temperatura ambiente de la mezcla P123-HCl 37%-Agua desionizada. (b) Reactor para
envejecimiento de la silice, una primera etapa a 40 °C por 20 horas y la segunda a 90 °C por 48
horas. (c) Sélido mesoporoso obtenido después del secado en la estufa a 100 °C por 24 horas.

El trabajo de Soler-Illia et al. (2003) sobre O6xidos mesoporosos a partir de
copolimeros, demostré que la etapa de envejecimiento en la sintesis de materiales
SBA-15, es fundamental para disminuir la cantidad de microporos presentes y

obtener mesoporos regulares [73].

2.1.2 ELIMINACION DEL TENSOACTIVO (P123)

Una vez que el material SBA-15 es secado en la estufa, se aplican dos tratamientos
para la eliminaciéon de tensoactivo, el primero lavar con EtOH anhidro el sélido
mesoporoso y el segundo calcinar a diferentes temperaturas (250, 350, 450, 550 y

650 °C).

2.1.2.1 Extraccion con etanol anhidro

El lavado con etanol se realizé mediante dos procedimientos. En el primero, se llev6 a
cabo el calentamiento de la reacciéon a 70 °C, a volumen constante; esto dio lugar al
montaje de un sistema a reflujo que permitié calentar hasta 70 °C la mezcla, sin perder
el disolvente en el transcurso del proceso; y por lo tanto, sin que éste se liberara a la
atmoésfera. En un segundo procedimiento, la reacciéon se llevd a cabo a temperatura
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ambiente, en un sistema con agitaciéon constante, se asume que no hay pérdida del
disolvente, debido a que éste es calentado a una temperatura inferior a la de su punto

de ebullicién.

A) Reflujoa 70 °C

*

% 2 gde SBA-15 son disueltos en 50 mL de etanol anhidro.
% Montaje de un sistema a reflujo con una temperatura controlada de 70 °C y
agitaciéon constante.

¢ Transcurridas 6 horas, la mezcla es filtrada y secada en la estufa a 100 °C.

B) Temperatura ambiente (25 °C)
% 2 gde SBA-15 fueron disueltos en 50 mL de etanol anhidro.
% La mezcla es colocada en una plancha eléctrica con agitaciéon constante a
temperatura ambiente por un lapso de 6 horas.

0,

% Filtrar y secar sélido mesoporoso a 100 °C en una estufa.

2.1.2.2. Calcinacion

Después de la extraccion del tensoactivo mediante el lavado con etanol, el sélido
mesoporoso es calcinado en un horno tubular al aire a diferentes temperaturas,
usando una rampa de 1 °C por minuto y manteniendo la silice por 4 horas en la

temperatura de calcinacidn.

Las temperaturas de calcinacion fueron:

% 250°C
% 350°C
% 450°C
550°C
% 650°C

K/
L X4

K/
*
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Mediante espectroscopia infrarroja y analisis termogravimétrico, se ha demostrado el
comportamiento de la presencia de residuos del tensoactivo (P123), utilizado durante
la sintesis de materiales mesoporosos SBA-15. A partir de espectros FTIR de s6lidos
SBA-15, Ojeda-Martinez (2005), atribuyé que las bandas entre 1250-1500 cml,
corresponden a los modos de alargamiento y flexion del enlace C-H, provenientes del
P123, que se encuentran ocluidos en el sélido [74]. El andlisis termogravimétrico
realizado por Bérubé et al. en el copolimero de tres bloques (P123), muestra que a
temperaturas superiores a los 300 °C, el tensoactivo ha sido eliminado en su totalidad

[75].

2.2 TECNICAS DE CARACTERIZACION

2.2.1 DIFRACCION DE RAYOS X (DRX)

La difraccién de rayos X es una técnica de gran utilidad en la caracterizacion de
materiales mesoporosos ya que permite detectar la presencia de un ordenamiento
mesoscopico. Las sefiales de difraccion se obtienen en forma de picos con una
determinada posicién, anchura y area. La técnica se basa en la Ley de Bragg que
permite calcular los espaciados interplanares de las caras del material asociadas a los

principales picos de difraccion detectados [76].

2.2.1.1 Ley de Bragg

La ley de Bragg, permite predecir los angulos en los que los rayos X son difractados
por un material con estructura atémica periddica (materiales cristalinos). Cuando los
rayos X alcanzan un dtomo, interactian con sus electrones exteriores, estos re-emiten
la radiacién electromagnética incidente en diferentes direcciones y con la misma
frecuencia. Este fendmeno se conoce como dispersion de Rayleigh (o dispersiéon
elastica). Los rayos X re-emitidos desde atomos cercanos interfieren entre si

constructiva o destructivamente. Este es el fendmeno de la difraccion.
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En la Figura 2.3 se esquematizan rayos X que inciden sobre un cristal. Los atomos
superiores re-emiten la radiacidn tras ser alcanzados por ella. Los puntos en los que la
radiacion se superpone constructivamente se muestran como la zona de intersecciéon
de los anillos. Se puede apreciar que existen angulos privilegiados en los cuales la
interferencia es constructiva, en este caso hacia la derecha con un angulo en torno a
45° La radiacion incidente llega a atomos consecutivos con un ligero desfase
(izquierda). La radiacion dispersada por los atomos (circulos azules) interfiere con
radiacién dispersada por &tomos adyacentes. Las direcciones en las que los circulos se

superponen son direcciones de interferencia constructiva.

Figura 2.3 Difraccion de radiaciones por dtomos. Imagen de: Christophe Dang Ngoc Chan.

La interferencia es constructiva cuando la diferencia de fase entre la radiacién emitida

por diferentes &tomos es proporcional a 2 (Figura 2.4). Esta condicién se expresa en

la ley de Bragg:
nl = 2dsenf (2.1)
nai
"~ 2sen® (2.2)

n = ndmero entero = 1
A =longitud de onda de los Rayos X = 0.154 nm
d = distancia entre los planos de red cristalina

0 = angulo entre los rayos incidentes y los planos de dispersion
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Figura 2.4 Tipos de interferencia en DRX. De acuerdo al angulo de desviacién (20), el cambio
de fase de las ondas produce interferencia constructiva (figura izquierda) o destructiva
(figura derecha). http://commons.wikimedia.org/wiki/File:Loi de bragg.png

2.2.1.2 indice de Miller

Para que se cumpla la ley de Bragg para un grupo de planos de reflexién paralelos,
éstos deben cruzar los ejes de la celda unidad un nimero entero de veces. Las
reflexiones cristalinas se identifican mediante tres nameros h, k y I; los cuales reciben
el nombre de indices de Miller. En la Figura 2.5 se presentan los indices de Miller de
un plano cristalografico para un material SBA-15, definidos como los reciprocos de las
intersecciones que el plano determina con los ejes (x, y, z) del sistema de ejes

coordenados. Un plano queda representado por la forma (h, k, 1):

(110)

(100) (200)

Figura 2.5 Indices de Miller presentes en materiales SBA-15.
http://upload.wikimedia.org/wikipedia/commons/4/4d/Indices de miller de planos comuns na base cubica.pn
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http://commons.wikimedia.org/wiki/File:Loi_de_bragg.png
http://upload.wikimedia.org/wikipedia/commons/4/4d/Indices_de_miller_de_planos_comuns_na_base_cubica.png

2.2.1.3 Dispersion de rayos x a bajos angulos (SAXS)

La dispersion de rayos X a bajos angulos, o SAXS (Small Angle X-Ray Scattering) es

una técnica basada en analizar la dispersién de rayos X producida por un material al

paso del haz, a dngulos muy préximos a cero y es empleada para la caracterizacion

estructural de materiales en el intervalo de los nan6metros. La muestra es irradiada

con un haz de rayos X monocromatico y a partir de la distribucidon de intensidades a

muy bajo angulo es posible obtener informacién sobre tamafio o distribuciéon de

tamafios de particulas, forma de particulas y estructura interna. Esta técnica es

empleada en particulas con un tamafio comprendido entre 0.5 y 50 nm.

2.2.1.4 Plano (100) del solido SBA-15

La Figura 2.6 representa el plano 100, el cual corresponde a la cara del material SBA-

15, en un plano 2D. A partir de este plano, es posible calcular la distancia interplanar

de la red cristalina, distancia entre los centros de poros contiguos y el espesor del

poro.

(100)

(100)

Figura 2.6 Representacion del plano (100) del material SBA-15.
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Distancia entre los centros de dos poros contiguos.

2d
a, = % (2.3)

a, = distancia entre los centros de dos poros contiguos.

d100 = distancia interplanar de la cara del plano 100.

Diametro del poro.
d, =ay—ep (2.4)

d,, = didmetro del poro.

ep = espesor de la pared entre poros contiguos.

G

Figura 2.7 Equipo de DRX del laboratorio de Ingenieria Quimica de la UAM-I.

Los difractogramas de rayos X del sélido SBA-15 se obtuvieron en un equipo Bruker
D8 Advance del laboratorio de Ingenieria Quimica (viz Figura 2.7), empleando
radiacién monocromatica CuKa, con una longitud de onda de 1.54 A, en la regién de

bajo angulo (0.6° a 5.0° en la escala 20).
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2.2.2 RESONANCIA NUCLEAR MAGNETICA (NMR)

La espectroscopia de resonancia nuclear magnética, es utilizada para determinar las
estructuras de compuestos organicos. Esta técnica espectroscopica puede utilizarse
s6lo para estudiar ntcleos atbmicos con un nimero impar de protones o neutrones (o0
de ambos). Esta situacidn se presenta en los &tomos de 1H, 13C, 1°F y 31P. En el caso de
este trabajo en particular, fue en los atomos de 29Si y 13C. Este tipo de nucleos son
magnéticamente activos, es decir poseen espin, igual que los electrones, ya que los
nucleos poseen carga positiva y poseen un movimiento de rotaciéon sobre un eje que

hace que se comporten como si fueran pequefios imanes [77].

En ausencia de campo magnético, los espines nucleares se orientan al azar. Sin
embargo cuando una muestra se coloca en un campo magnético, tal y como se muestra
en la Figura 2.8, los ntcleos con espin positivo se orientan en la misma direccion del
campo, en un estado de minima energia denominado estado de espin «, mientras que
los nucleos con espin negativo se orientan en direcciéon opuesta a la del campo

magneético, en un estado de mayor energia denominado estado de espin f.

g ) B
E % 3] Estados del espin

Figura 2.8 Orientacion del espin positivo y negativo en RMN. Los dos estados de espin tienen
exactamente la misma energia cuando el campo magnético es cero y ésta diverge linealmente
a medida que el campo aumenta.
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La diferencia de energia entre los dos estados de espin a y 3, depende de la fuerza del
campo magnético aplicado Ho. Cuanto mayor sea el campo magnético, mayor
diferencia energética habra entre los dos estados de espin. En la Figura 2.9 se
representa el aumento de la diferencia energética entre los estados de espin con el

aumento de la fuerza del campo magnético.

Estado de espin-f 600 MHz

300 MHz

Estado de espin-«

7.046 14.092

Ho

v

Figura 2.9 Aumento de la diferencia energética entre los estados de espin con el aumento de la
fuerza del campo magnético.
Cuando una muestra que contiene un compuesto es irradiada brevemente por un
pulso intenso de radiacion, los nucleos en el estado de espin a son promovidos al
estado de espin (3. Esta radiacidn se encuentra en la region de las radiofrecuencias (rf)
del espectro electromagnético por eso se le denomina radiacion rf. Cuando los nucleos
vuelven a su estado inicial emiten sefales cuya frecuencia depende de la diferencia de
energia (AE) entre los estados de espin a y (3. El espectrometro de RMN detecta estas
sefiales y las registra como una grafica de frecuencias frente a intensidad, que es el
llamado espectro de RMN. El término resonancia magnética nuclear procede del
hecho de que los nicleos estan en resonancia con la radiofrecuencia o la radiacién rf.
Es decir, los nucleos pasan de un estado de espin a otro como respuesta a la radiacién

rf a la que son sometidos.
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La siguiente ecuacion muestra la dependencia entre la frecuencia de la sefial y la

fuerza del campo magnético Ho (medida en Teslas, T).
AE =hv = h L H, (2.5)

h = constante de Planck.

v = frecuencia.

y = radio giromagnético.

Ho = campo magnético aplicado.

El valor del radio giromagnético depende del tipo de nicleo que se esta irradiando; en
el caso del 2°Si es de -5.32 x 107 T-1s'L, Si el espectrémetro de RMN posee un iman
potente, éste debe trabajar a una mayor frecuencia puesto que el campo magnético es
proporcional a dicha frecuencia. Asi por ejemplo, un campo magnético de 14.092 T
requiere una frecuencia de trabajo de 600 MHz. Hoy en dia los espectrémetros de

RMN trabajan a 200, 300, 400, 500y 600 MHz.

2.2.3 ADSORCION/DESORCION DE NITROGENO

La adsorcion de nitrogeno, adsorcidon fisica o fisisorcion es un fendmeno
termodinamico que depende de las fuerzas atractivas y repulsivas que son
responsables de la condensacién de vapores y de las desviaciones de la idealidad de

los gases reales.

La isoterma de sorcidn de nitrégeno permite calcular algunos parametros como:

e Area BET: intervalo de analisis = 0.01 a 0.25 en presién relativa.
e t-plots: valores utilizados = s = 2.463,b = 2.698 y oy, = 3.54 A.

e NLFDT: didmetro de poros a partir de la Teoria de Funcionales de la
Densidad No Localizada de Neimark y Ravikovitch [78], usando del
software Autosorb 1 del equipo Quantachrome.

® Dimensién fractal: obtenida a partir del software Autosorb 1 de
Quantachrome, utilizando modelos de Frenkel-Halsey-Hill [79] y Neimark
[71, 80].
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Figura 2.10 Equipo de adsorcion de nitrogeno ASAP 2010 en el area de Fisicoquimica de
Superficies de la UAM-1.

La adsorcién de nitrégeno se realizé en el equipo Micromeritics ASAP 2020 Surface
Area and Porosity Analyzer (Figura 2.10), ubicado en el area de Fisicoquimica de

Superficies de la Universidad Autébnoma Metropolitana - Iztapalapa.

2.2.4 ESPECTROSCOPIA INFRARROJA CON TRANSFORMADA DE
FOURIER (FTIR)

La espectroscopia de absorcion infrarroja (IR) consiste en medir la respuesta de un
material (s6lido, liquido o gaseoso) cuando se hace incidir una radiacién
electromagnética, la cual al ser absorbida excita el estado basal del material a niveles
vibracionales superiores. La region IR del espectro electromagnético se encuentra
entre 12800-10 cm-1. Es dividida en tres zonas: IR cercano (NIR): 12800-4000 cm-1;
IR medio: 4000-400 cm1; IR lejano: 400-10 cm-l, siendo en el IR medio donde se

llevan a cabo la mayoria de las aplicaciones analiticas tradicionales.
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En espectroscopia infrarroja, se presentan dos tipos de vibraciones (viz Figura 2.11):
1) Stretching
2) Bending

Vibraciones de tension

%ﬁml 2950 cm-1

Simétrica Antisimétrica

K

Vibraciones de flexion

7 Zw 1470 an!

X

Balanceo en plano Tijereteo en plano
+ @ o4 +6 o
1350-1189 cm!

Aleteo fuera del plano Torsion fuera del plano

Figura 2.11 Tipos de vibraciones en espectroscopia infrarroja.

Figura 2.12 Equipo de espectroscopia infrarroja del laboratorio de Quimica en la UAM-I.

En la Figura 2.13 se muestra el equipo Perkin Elmer Paragon 1000, del cual fueron
obtenidos los FTIR. Las muestras se prepararon en pastilla en una prensa a una

presion de 5 toneladas métricas.
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2.2.5 ANALISIS TERMICO GRAVIMETRICO (TG/DTA)

Esta técnica proporciona informacién acerca de los procesos de degradacion térmica

de las muestras. La cantidad de masa perdida, la temperatura a la que se produce

dicha degradacién, asi como la entalpia de reaccién producida dependen de las

moléculas presentes en el soporte.

Svetlana A. Kozlova, et. al., 2010, [81] calcularon la cantidad de agua fisisorbida y

grupos hidroxilos presentes en una material, utilizando el andlisis termogravimétrico,

mediante las ecuaciones siguientes:

Wro—Wr; _ mmol

n = =
H20 ™ 100 (0.018) g

nyzo*NA*lo_l

8
__grupos

Ny,0 = ay,0 =

Noy = 2Ny,0

Non = apn =

donde:

ABET nmz
nog*Na*10"®  grupos OH
ABET nmz

wr, = % pérdida de peso en la temperatura inicial

wr, = % pérdida de peso en la temperatura final

Na =numero de Avogadro = 6.022 x 1020 mmol-!

Nu,0 = ay,o = contenido de agua fisisorbida

Noy = apy = contenido de grupos hidroxilo.
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Figura 2.13 Equipo de andlisis térmico-gravimétrico del laboratorio de Quimica de la UAM-I.

El equipo que se utiliz6 es Diamond TG/DTA Thermogravimetric Differential Thermal
Analyzer, PerkinElmer con una rampa de calefaccién de 10 °C/min en un intervalo de

30321100 K (viz Figura 2.13).

Los resultados obtenidos para los sélidos SBA-15 preparados, son presentados en el

capitulo siguiente.
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CAPITULO XII.
RESULTADOS Y
DISCUSION

Sinopsis

L

a )

[

solo puedesverlo gue te gueda por hacer”
Marie Curie

“Inyestigares ver lo gue todo el mundo ha visto

vy pensarlo gue nadie mas ha pensado”

Wesner Karl Heisenberg

J

Este capitulo presenta los resultados experimentales obtenidos a partir de las técnicas

de sorcién de nitrégeno, RMN 29Si, DRX, TGA y FTIR. Mediante la adsorcion isotérmica

de N2 se calcularon algunos parametros estructurales del sélido SBA-15 tales como:

area superficial, tamafio de poro, volumen de micro y mesoporos y dimension fractal

de la superficie. El analisis termogravimétrico y RMN 29Si permitieron cuantificar el

contenido de grupos silanol en el s6lido mesoporoso. Por FTIR se realizé un analisis

cualitativo de la presencia y tipo de grupos hidroxilo.
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3.1 ESTUDIO SOBRE LA EXTRACCION DEL TENSOACTIVO
(P123) EN MATERIALES SBA-15

[ Sintesis de SBA-15 ]

Tratamiento con EtOH

v v

Reflujo a 70 °C 25°C
(SCR) (SCA)

v

Calcinacion

v

550 °C (CA-550)

Figura 3.1 Diagrama de flujo para la representacion de la extraccion del tensoactivo (P123)
con etanol anhidro a dos diferentes temperaturas (25y 70 °C).

Finalizada la sintesis del s6lido mesoporoso SBA-15, de acuerdo al procedimiento
descrito en la parte experimental, el material es filtrado a vacio con etanol para
remover el tensoactivo presente; sin embargo, las diferentes técnicas de
caracterizacién utilizadas en este trabajo demuestran que este lavado no es suficiente
para la eliminacién de la materia organica proveniente del P123. Como se ha
mencionado en capitulos anteriores, la eliminacién del tensoactivo representa un
papel muy importante en la obtencién de los grupos silanol para la post-

funcionalizacién del material.
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A continuacion se presentan dos procedimientos para la extraccion del tensoactivo a
diferentes temperaturas, ambos mediante el uso de un solvente; etanol grado anhidro.
El primero a temperatura ambiente y el segundo a 70 °C en un sistema a reflujo. El
analisis termogravimétrico y de espectroscopia infrarroja realizado a ambos
materiales, muestra la presencia de residuos provenientes del tensoactivo utilizado en
la sintesis; por lo tanto, posterior a estos procedimientos, el material es calcinado a

550 °C, con la finalidad de eliminar todo el tensoactivo.

Los andlisis de espectroscopia infrarroja y termogravimétrico, fueron realizados en un
intervalo de 400 a 6000 cm! y de 30 a 800 °C, respectivamente; sin embargo, con la
finalidad de hacer énfasis en las zonas caracteristicas de residuos de P123 y grupos

silanoles, los resultados presentados fueron subdivididos en regiones.

3.1.1 EFECTO DEL TRATAMIENTO CON EtOH EN MATERIALES SBA-
15 SIN CALCINAR

A partir de una muestra de SBA-15, previamente filtrada a vacio, se realizaron los
siguientes experimentos: i) 2.0 g de SBA-15 se ponen en contacto con 50 mL EtOH a
temperatura ambiente (SCA); ii) 2.0 g de SBA-15 en 50 mL EtOH llevados a reflujo a

70 °C (SCR). Ambos procedimientos por un lapso de 6 horas y agitacion constante.

El analisis de sorcion de nitrogeno para las muestras SC, SCA y SCR se presenta en la
Figura 3.2. El comportamiento de las isotermas muestra un mayor volumen adsorbido
para los soélidos que fueron tratados con EtOH a temperatura ambiente y a reflujo,
como resultado de la extraccion parcial del tensoactivo. La funcion de distribucién de
tamafio de poro, calculada por el método de Funcionales de la Densidad No Localizada
(NLDFT), para la curva limite descendente (CLD-curva de desorcién), presenta un
comportamiento irregular para los materiales SC y SCR, el cual se manifiesta en forma
de “hombros” en cada una de las curvas mencionadas, este resultado permite concluir
que en estos sélidos no hay uniformidad en el tamafio de poros, es decir, la seccion

transversal de éstos no es constante a lo largo de su eje.
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Figura 3.2 Isotermas de sorcion de nitrégeno y funcién de distribucién de tamafio de poro
para las muestras de SBA-15 sin calcinar.

En la Tabla 3.1 se presentan dos parametros importantes, obtenidos mediante las

isotermas de sorcion de nitrogeno: el area superficial especifica (area BET) y diametro

de poros (por NLDFT). Para el sdlido SC, se obtiene un area de 491 m?/g, el

tratamiento posterior con EtOH que se le da a este sélido, incrementa el area

superficial especifica, en un 8% para el material SCR y en un 20% para el material

SCA. Con respecto al diametro de poros, éste se mantiene constante en todas las

muestras.

Tabla 3.1 Area superficial especifica y didmetro de poro de materiales SBA-15 sin calcinar.

Nombre de la muestra Ager (m2/g) DpvLorr) (A)
SC 491 81.45
SCA 592 81.45
SCR 533 81.45

Ager=area superficial especifica calculada por el método BET; Dy(niprry=didmetro promedio de poros

por el modelo de Funcionales de la Densidad No Localizada (NLDFT).
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Con base al analisis de sorcion de nitrogeno, el tratamiento con EtOH a temperatura
ambiente, favorece la extraccion del tensoactivo y permite obtener el material con la
mayor area superficial especifica y mayor uniformidad de sus poros. Con la finalidad
de corroborar si los residuos de P123, han sido eliminados en su totalidad, se realiz6

un analisis de espectroscopia infrarroja y termogravimétrico.

La Figura 3.3 y 3.4, muestra el analisis de espectroscopia infrarroja con Transformada
de Fourier (FTIR) y termogravimétrico (TGA), respectivamente. Por FTIR, ambos
materiales presentan evidencia de residuos de P123, de acuerdo a las sefiales 1350,
1380y 1460 cm'! (viz Figura 3.3). Por otra parte, con el andlisis termogravimétrico, en
el intervalo de 25 a 125 °C tiene lugar la evaporacion de agua fisisorbida presente en
el s6lido SBA-15, y un segundo intervalo de 125 a 300 °C, atribuido a la eliminacién
del tensoactivo. La pérdida total de peso en los materiales SCA y SCR, oscila alrededor

del 27%, del cual mas del 10% corresponde a la eliminacion de P123 (viz Figura 3.4).

Residuos de P123

: : i g : :
1600 1500 1400 : 1300 1200
cm’

Figura 3.3 Espectroscopia infrarroja (FTIR) de los materiales SBA-15.
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Figura 3.4 Andlisis termogravimétrico (TGA) de los materiales SBA-15.

Los analisis presentados anteriormente, demuestran que el tratamiento con EtOH a
temperatura ambiente y a reflujo, no son suficientes para extraer la totalidad del
tensoactivo, proveniente de la sintesis del s6lido SBA-15. Por lo tanto, a continuacion
se presentan los resultados obtenidos para el material tratado con EtOH a
temperatura ambiente (el cual tiene mayor area superficial especifica) y calcinado a

550 °C.

3.1.2 EFECTO DE LA CALCINACION, A 550 °C EN LA MUESTRA SBA-15
PRETRATADA CON EtOH ANHIDRO A TEMPERATURA AMBIENTE.

Como se mencion6 anteriormente, el proceso de extraccion del tensoactivo utilizando
EtOH como solvente, no elimind en su totalidad los residuos de P123. Un segundo

procedimiento para la extraccién de P123, es la calcinacion del material.
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El analisis FTIR en la Figura 3.5 (a), para el material calcinado a 550 °C, muestra la
ausencia de los tres picos caracteristicos de enlaces C-H (comparese con la figura 3.3),
provenientes del tensoactivo y en la Figura 3.5 (b), se presenta el termograma
correspondiente, respecto a este ultimo, la pérdida total en peso es de 3.49%, del cual
3.42% corresponden a la evaporacién del agua fisisorbida y un 0.07% a la eliminacion
de P123. Con ambos analisis, se concluye que la extraccion del tensoactivo mediante

calcinacion ha sido efectiva.

100.0

99.5
Pérdida total: 3.49%

99.0
Evaporacién de agua fisisorbida: 3.42%

98.5 1 Eliminacién de tensoactivo: 0.07%

98.0

Peso%)

97.5 1

Agua fisisorbida

97.0
Residuos de P123

96.5

(a) _ . P . 96.0 . . :
1600 1500 1400 4 1300 1200 0 100 200 300 400
Temperatura°C)

Figura 3.5 a) Espectroscopia infrarroja (FTIR) y; b) analisis termogravimétrico (TGA), de los
materiales SBA-15.

T
K

3.1.3 ANALISIS COMPARATIVO ENTRE MUESTRAS DE MATERIALES
SBA-15 SIN CALCINAR Y CALCINADA A 550 °C

La calcinacién del s6lido mesoporoso a 550 °C, permite una extraccion completa del
tensoactivo. Sin embargo, es importante analizar el impacto de la calcinacidn, sobre el

area superficial especifica y el didmetro de poros.

En la Figura 3.6 se muestran las isotermas de los materiales sin calcinar (SCA) y
calcinado a 550 °C (CA-550). La isoterma del material CA-550, presenta una
disminucién en el volumen adsorbido, comparado con los materiales SCA. La funcién
de distribuciéon de tamafio de poro, muestra un corrimiento de CA-550 hacia la

izquierda, indicativo de una disminucién en el diametro de poro.
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Figura 3.6 Isotermas de sorcion para el material SBA-15 sin calcinar y calcinado a 550 °C.

Con la finalidad de corroborar la uniformidad del tamafio de los poros es necesario
comparar las FDTP’s obtenidas por NLDFT de ambas curvas de sorcion: CLA-curva
limite de adsorcién y CLD-curva limite de desorciéon, si ambas curvas coinciden
entonces es posible afirmar uniformidad en los poros [24]. La Figura 3.7, presenta las
funciones de distribucién de tamafio de poro para cada uno de los materiales sin
calcinar y calcinado a 550 °C. En el material SC [viz Figura 3.7(a)], no hay un traslape
uniforme entre la CLA y CLD, lo cual es atribuido a la presencia de los fenémenos
cooperativos capilares de sorcion, responsables de que el analisis de las FDTP’s no
coincidan. Las FDTP’s para los materiales SCA, SCR y CA-550, indican uniformidad en

el tamafio de poros [viz Figura 3.7(b)-3.4(d)].
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Figura 3.7 Funcién de distribuciéon de tamafio de poro por el método NLFDT de las muestras
SBA-15 sin calcinar y calcinada a 550 °C.

En la Tabla 3.2, se presenta el comportamiento del material calcinado contra los
materiales sin calcinar, con respecto a sus propiedades texturales. Una primera
extraccion de P123, mediante los procesos a temperatura ambiente y reflujo (70 °C),
usando EtOH como solvente, muestran un aumento en area superficial, sin embargo,
los andlisis FTIR y TGA, demuestran la presencia de P123. Debido a que el material
tratado con EtOH a temperatura ambiente, presenta mayor eficiencia en la remocion
del tensoactivo, es el que se elige para ser calcinado a 550 °C. Una vez que el material
es calcinado, FTIR y TGA, muestran la remocion total de P123, sin embargo, el area
superficial especifica disminuye de 592 a 535 m2/g, aproximadamente un 10%; lo

mismo ocurre con el didmetro de poros, el cual disminuye de 81.45 a 70.32 A.
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Tabla 3.2 Area superficial especifica y didmetro de poro de materiales SBA-15 sin calcinar.

Nombre de la muestra Ager (m?/g) Dpniorr) (A) | % Pérdida de P123
SC 491 81.45 ---
SCA 592 81.45 11.71
SCR 533 81.45 12.82
CA-550 535 70.32 0.07

Uno de los objetivos de este trabajo, es la remocion efectiva del tensoactivo, pero a la
vez, se busca sintetizar un material con una considerable area superficial especifica y
tamafio de poro. Por otro lado, otro de los objetivos mas importante, es encontrar las
condiciones adecuadas donde predomine una mayor concentracion de grupos
silanoles. Recordar, que los grupos silanoles, son los encargados de la reactividad
quimica de la superficie de los s6lidos mesoporosos. Para corroborar la presencia de
estos grupos en los materiales SCA y CA-550, se realizé un estudio de Resonancia

Nuclear Magnética (NMR) de 29Si.

4 Q2 = silanoles geminales
1 Q3 = silanoles libres y vecinales:
1 Q4 = siloxanos :

. : H M
: : : : : . |
-60 -80 -100 -120 140
Figura 3.8 NMR de 2°Si del material SCA y CA-550.
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La Figura 3.8, presenta el analisis NMR para el material sin calcinar (SCA) y calcinado
a 550 °C (CA-550). El solido SCA muestra tres pico definidos, correspondientes a
grupos silanoles geminales (Q2), silanoles libres y vecinales (Q3) y grupos siloxano
(Q4); sin embargo, la calcinacién del material, genera la pérdida de grupos silanoles

geminales, libres y vecinales (Q2 y Q3), quedando practicamente s6lo grupos siloxano

(Q4).

Con base a los resultados mostrados anteriormente, la calcinaciéon a 550 °C, no sélo
genera una disminucién en el area superficial especifica y en el diametro de poros,
también la pérdida de grupos silanoles libres, vecinales y geminales. Pocos trabajos
han abordado este comportamiento, por esta razon, se realizé un estudio del efecto de
la calcinacion en el material SBA-15 a 5 diferentes temperaturas (250, 350, 450, 550 y
650 °C) sobre el contenido de sus grupos silanol, eliminacién de P123 y alta area

superficial especifica.
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3.2 EFECTO DE LA TEMPERATURA DE CALCINACION EN LOS
MATERIALES SBA-15

. . Tratamiento con L
Sintesis de SBA-15 |=—2> EtOH a 25 °C (SCA) —_— Calcinacion

250 °C (CA-250)
350 °C (CA-350)
450 °C (CA-450)
550 °C (CA-550)
650 °C (CA-650)

Figura 3.9 Diagrama de flujo del proceso de calcinacién para el material SBA-15.

3.2.1 EFECTO DE LA TEMPERATURA DE CALCINACION SOBRE EL
CONTENIDO DE RESIDUOS ORGANICOS DE P123 EN MATERIALES
SBA-15

En primer lugar, se estudia el efecto de la calcinacidn a diferentes temperaturas sobre

el comportamiento del contenido de P123 en estos materiales.

3.2.1.1 Resultados obtenidos mediante analisis termogravimétrico (TGA)

Las muestras analizadas, fueron previamente tratadas con EtOH a temperatura
ambiente y posteriormente calcinadas a 250, 350, 450, 550 y 650 °C en un horno
tubular.

En la Figura 3.10 se presentan los termogramas para el material SBA-15 sin calcinar y
calcinado a diferentes temperaturas. A medida que se incrementa la temperatura de
calcinacion, la pérdida de P123 va disminuyendo, desde 9.96% para el material sin
calcinar (SCA) hasta 0.02% para el material calcinado a 650 °C; incluso, la calcinacién

a 250y 350 °C presentan una minima cantidad de P123.
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Figura 3.10 Etapas de pérdida de peso en el material SBA-15: 30-125 °C evaporacién de agua
y disolventes adsorbidos; 125-400 °C eliminacion de material organico.

La Tabla 3.3 presenta los parametros correspondientes con el comportamiento de la
pérdida de agua fisisorbida, de P123 y pérdida total en peso con respecto a las
temperaturas de calcinacion. Con respecto al tensoactivo, la calcinacion a 250 °C es
suficiente para remover exitésamente el P123. La diferencia entre el porcentaje de
eliminacidn de agua fisisorbida y la pérdida total en peso, no es significativo, es decir,
lo que en realidad se esta perdiendo, es sdlo agua fisisorbida, la cual puede ser
eliminada mediante desgasificacion a 100 °Cy con ello se tendria un material libre de

residuos de P123 y agua fisisorbida.

Tabla 3.3 Resultados del andlisis termogravimétrico para el material SBA-15 sin calcinar y
calcinado.

o DA
% Pe.rc.hda d'e agua % Eliminacién de P123 % Pérdida total
fisisorbida
SCA 9.78 9.96 22.31
C-250 8.83 0.13 8.82
C-350 8.38 0.48 9.17
C-450 4.24 0.31 4.64
C-550 2.40 0.03 2.54
C-650 2.28 0.02 2.18
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3.2.1.2 Resultados obtenidos mediante espectroscopia infrarroja con
Transformada de Fourier (FTIR)

Todas las muestras son desgasificadas a 100 °C en alto vacio, ello con el objetivo de
remover el agua fisisorbida presente en los materiales. En la Figura 3.11 se muestras
los infrarrojos de SBA-15 para las muestras sin calcinar y calcinadas a diferentes
temperaturas. Los materiales sin calcinar (SCA) y calcinado a 250 °C (CA-250),
muestran la presencia del tensoactivo (bandas en ~1350, 1380 y 1460 cm'1). A partir
de temperaturas de calcinacién mayores a 350 °C, estas bandas tienden a desaparecer,
lo cual significa, que el P123 ha sido eliminado en su totalidad. La banda en 1640 cm-1,

representa vibraciones “bending” O-H, provenientes de agua molecular.

|| Vibraciones bending O-H (H,0) | | Enlaces C-H del P123
CA - 650
CA - 550
CA - 450
CA - 350
CA - 250
SCA
' T 1 — T T '
2000 1800 1600 oy 1400 1200 1000
Figura 3.11 Espectros FTIR del s6lido SBA-15 sin calcinar y calcinado a temperaturas de 250 a
650 °C.
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Con base a los analisis TGA y FTIR, la calcinacién a 350 °C, es suficiente para la
eliminacion de los residuos de P123, provenientes de la sintesis del sdélido
mesoporoso. A continuacidn, se estudia el efecto de las diferentes temperaturas de

calcinacion, sobre la concentracion de los grupos silanoles.

3.2.2 EFECTO DE LA TEMPERATURA DE CALCINACION SOBRE LA
CONCENTRACION DE GRUPOS SILANOLES EN MATERIALES SBA-15

Una vez definida la temperatura de calcinacion, a la cual el P123 ha sido removido en
su totalidad, se estudia el comportamiento de la concentracidn de los grupos silanoles

con respecto a la temperatura de calcinacion.

3.3.2.1 Resultados obtenidos mediante Resonancia Nuclear Magnética en estado
solido

Recordar que en espectroscopia NMR de 29Si, Q2 corresponde a los grupos geminales
(un silicio unido a dos oxigenos y dos grupos hidroxilos), Q3 silanoles sencillos que
incluye libres (la molécula del silicio esta unida a tres oxigenos y un grupo hidroxilo) y
vecinales (grupos hidroxilos unidos por puente de hidrégeno), ya que esta técnica no
distingue entre libres y vecinales. Finalmente Q4 representa la abundancia de uniones

siloxano.

Resultados de polarizacion directa con desacoplamiento de alta potencia (HPDEC)

En la Figura 3.12 se presentan los resultados de espectroscopia de NMR de 2°Si
mediante el método de polarizacion directa con desacoplamiento de alta potencia. La
muestra sin calcinar de SBA-15 (SCA) presenta picos muy bien definidos de las
especies Q2, Q3 y Q4. Una vez calcinada a 250 °C (CA-250), Q2 y Q3 tienden a
desaparecer, mientras Q4 se incrementa. En el material calcinado a 350 °C (CA-350),
Q2 practicamente ha desaparecido, Q3 es menos notable y Q4 es ahora la sefial mas

intensa del espectro, la especie mas abundante.
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En los materiales de SBA-15 calcinados a 450 (CA-450) y 550 (CA-550) °C, Q2 y Q3
tienden a desaparecer, permitiendo con ello la formaciéon de una mayor cantidad
grupos siloxano (Q4). La calcinaciéon a 650 (CA-650) °C, genera la pérdida total de

grupos silanoles (Q2y Q3), quedando tnicamente grupos siloxano (Q4).

El interés de este trabajo esta enfocado a maximizar la presencia de los grupos silanol,

por lo tanto, no es recomendable calcinar a temperaturas que sobrepasen los 350 °C.

ppm -60 -80 -100 -120 -140

Figura 3.12 NMR de 2°Si del s6lido SBA-15 sin calcinar (SCA) y calcinado a 250 (CA-250), 350
(CA-350), 450 (CA-450), 550 (CA-550) y 650 (CA-650) °C.
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Resultados obtenidos mediante 2°Si { H} CP-MAS NMR

El anadlisis 29Si {IH} CP-MAS NMR, presentado en la Figura 3.13, tiene como objetivo
mostrar el comportamiento de la estructura del s6lido mesoporoso. El aumento en la
temperatura de calcinacion, genera una pérdida gradual de la sefial correspondiente a
grupos silanol geminales (Q2) y grupos siloxano (Q4). Este comportamiento indica
que ocurren cambios significativos en la estructura del sélido, es decir, altas
temperaturas calcinacion, puede generar un colapso en la estructura porosa (pérdida

de la porosidad).

SCA

ppm -60

-80 -100 -120 -140

Figura 3.13 29Si {1H} CP-MAS NMR del material SBA-15 sin calcinar y calcinado a diferentes
temperaturas.
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Resultados obtenidos mediante CP-MAS RMN 13C

La Figura 3.14, presenta los espectros de NMR 13C correspondientes al material SBA-
15 sin calcinar (SCA) y calcinado a 350 °C (CA-350). El espectro del sélido SCA,
muestra 3 picos definidos, el primero en aproximadamente 15 ppm, correspondiente
a la regién de los alifaticos, y los otros dos en ~70 y 76 ppm, region caracteristica de
carbonos unidos a oxigenos. En la muestra calcinada a 350 °C, el espectro de NMR, no
presenta ninguna sefial, lo que permite afirmar que a esta temperatura, los residuos
provenientes del tensoactivo, fueron eliminados eficientemente. En resumen, los
carbonos provenientes de las moléculas tensoactivas no terminan unidas
covalentemente al SiOz, lo cual permite su eficiente eliminaciéon a través de la

calcinacion del sélido.

1 hle ol h A | AL B By b I -
50 o 50 100 150 200

Figura 3.14 Espectro de NMR CP-MAS de 13C del material SBA-15 sin calcinar y calcinado a
350 °C.
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3.2.2.2 Resultados obtenidos mediante analisis termogravimétrico (TGA)

En la Figura 3.15, se presenta el analisis termogravimétrico de los materiales SBA-15,
en un intervalo de 30 a 800 °C, con una rampa de 5 °C/min. Los materiales que fueron
calcinados, presentan la mayor pérdida en peso, en la regién de evaporacion de agua
fisisorbida, en el siguiente intervalo, atribuido a la eliminacién de P123, la pérdida es
practicamente insignificante, indicio que el tensoactivo ha sido extraido, sin embargo,
también ha ocurrido el proceso de condensacion de grupos silanoles [82-83], para

formar grupos siloxano.

100
0.02% 1.78% CA-650
0.03% 2.46% CA-550
% 0.307%
R 5.11% CA-450
0.476%
90 - CA-350
—_ 10.40%
2 13 g . ® A
A 8 g S © ®
Fesl 8 s 3 g @
) Qo c = o
=8 2 g g s
g S 3 c 5 %Pérdida total
o 3 5 © 3
804 ¢ § § :
s g ' E v
5 © m
g 7 24.90% SCA
754 W
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Figura 3.15 TGA del material SBA-15. Division en tres regiones - 30-125 °C: evaporacion de
agua fisisorbida; 125-300 °C: eliminacién de P123; 300-800 °C: condensacién de grupos
silanol a grupos siloxano.

La Figura 3.16 (a-f), presenta el termograma individual de cada material calcinado, en
los cuales se muestran las 3 regiones caracteristicas de un so6lido mesoporos SBA-15,
el primero de 30 a 125 °C para la evaporacidon del agua fisisorbida y disolventes
adsorbidos (provenientes de la extraccion del tensoactivo con EtOH); una segunda
region de 125 a 300 °C, atribuida a la eliminacion de los residuos de P123; finalmente,

la region entre 300 y 800 °C, corresponde a la condensaciéon de los grupos silanoles
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para formar grupos siloxano. Los sélidos calcinados a 550 y 650 °C, muestran un
ligero incremento en el peso, esto puede deberse a la oxidacién de algunas especies en

el material, debido que el andlisis termogravimétrico se realizd en atmosfera

ambiente.
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Figura 3.16 Etapas de pérdida de peso en el material SBA-15.
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A partir de la pérdida en peso, correspondientes a las regiones mostradas en la Figura
3.16 y mediante las ecuaciones 2.6-2.9, son calculados: el contenido de agua
fisisorbida y el contenido de grupos silanoles (hidroxilos) totales; los resultados son
presentados en la Tabla 3.4. Este analisis, corrobora los resultados obtenidos por NMR
de 29Si, a mayor temperatura de calcinacion, menor contenido de grupos hidroxilo
totales. Por lo tanto, para fines de funcionalizacién de la superficie del s6lido SBA-15,

no es conveniente calcinar a temperaturas superiores a los 350 °C.

Tabla 3.4 Resultados del analisis termogravimétrico para el material SBA-15 sin calcinar y
calcinado: contenido de agua fisisorbida y grupos hidroxilos.

nuzo (mmol/g) | Nuzo (grupos/nm?2) | nou (mmol/g) | Nou (con)
SCA 5.44 6.022 11.10 9.89
CA-250 491 4.630 0.10 0.08
CA-350 4.65 4.256 0.54 0.42
CA-450 2.35 3.070 0.34 0.40
CA-550 1.33 2.091 0.03 0.04
CA-650 1.26 2.108 0.02 0.03

Nuz0=contenido de agua fisisorbida; Non=contenido de grupos hidroxilo.

3.2.2.3 Resultados obtenidos mediante espectroscopia infrarroja con
Transformada de Fourier (FTIR)

Para el analisis FTIR, todas las muestras fueron previamente desgasificadas por 12 h,
en alto vacio a 100 °C. En la Figura 3.17 se presentan los infrarrojos de SBA-15 para
los materiales sin calcinar y calcinados a 250, 350, 450, 550 y 650 °C. La banda en
5240 cm1, correspondiente al agua fisisorbida, tiende a desaparecer al incrementarse

la temperatura de calcinacién.

El andlisis FTIR, al igual que NMR y TGA, presenta la misma tendencia con respecto a
la concentracién de grupos silanoles libres, esto se ve reflejado en la banda de 3747
cm1, la cual representa las vibraciones “stretching” de los grupos OH de silanoles

libres. En el material SCA, esta banda no es visible, este comportamiento puede ser
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atribuido a que los poros alun estan cubiertos por moléculas generadas por el
tensoactivo. La calcinaciéon a 250 °C, hace visible la banda de grupos silanoles; sin
embargo, el aumento en la temperatura de calcinacién, genera la disminucién
paulatina de esta banda, hasta la pérdida total de la misma, lo cual ocurre en el sélido

calcinado a 650 °C.

Generalmente, la banda correspondiente al intervalo entre 2700 y 3700 cm‘l, es
atribuida al agua molecular. No obstante, algunos trabajos realizados sobre materiales
mesoporosos, consideran en este intervalo también estan presentes grupos geminales
[84]. La banda ubicada en 1640 cm-l, pertenece a las vibraciones “bending” de los

grupos O-H del agua molecular.
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Figura 3.17 Espectros FTIR del s6lido SBA-15 sin calcinar y calcinado a temperaturas de 250 a
650 °C.
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Los tres analisis presentados sobre el efecto de la temperatura de calcinacion en la
concentracion de grupos silanoles, demuestran que 350 °C, es la temperatura mas
adecuada para realizar la funcionalizacién de la superficie del s6lido mesoporoso
SBA-15, ya que presenta el mayor contenido de grupos silanoles y ausencia total de
agua fisisorbida. Temperaturas superiores a 350 °C, ocasionan la pérdida de grupos

silanoles.

3.2.3 EFECTO DE LA TEMPERATURA DE CALCINACION SOBRE EL
AREA SUPERFICIAL ESPECIFICA Y DIAMETRO DE POROS EN
MATERIALES SBA-15

Ya se ha estudiado la eficiente eliminacidon del tensoactivo y la concentracién de
grupos silanoles en materiales SBA-15, sin embargo, el area superficial especifica y el
didmetro de poros, también son parametros importantes en este tipo de materiales y

es el estudio que a continuacién se presenta.

La Figura 3.18 muestra las isotermas de sorcion del material SBA-15 sin calcinar
(SCA) y calcinado a 250 (CA-250), 350 (CA-350), 450 (CA-450), 550 (CA-550) y 650
(CA-650) °C. De acuerdo a los estudios presentados en la seccion 3.2.1, la eliminacién
del tensoactivo ocurre en un intervalo de 125 a 300 °C, por lo tanto, el material
calcinado a 250 °C, ain presenta residuos de P123 en la estructura porosa, lo cual
ocasiona que la isoterma obtenida para este material (viz Figura 3.18) presente una
ligera inclinacion en su ciclo de histéresis, reflejo de una distribucién no uniforme de
tamafios de poro, lo cual se corrobora con la funcién de distribuciéon de tamafio de
poros obtenida del modelo NLDFT (recuadro de la Figura 3.18). La isoterma para el
material calcinado a 350 °C, tiene un comportamiento regular y mayor eficiencia en
adsorcién de nitrégeno con respecto a las muestras calcinadas a 450, 550 y 650 °C, las

cuales presentan una caida abrupta en el volumen adsorbido y el didmetro de poros.
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Figura 3.18 Isotermas de sorcién de N, del material SBA-15 sin calcinar y calcinado a 250,

350, 450,550y 650 °C.

En la Figura 3.19 se presentan las funciones de distribucién para cada una de las

muestras de SBA-15, en donde se hace una comparacion entre la curva de adsorcién

(curva limite ascendente - CLA) y la curva de desorcion (curva limite descendente -

CLD).
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Figura 3.19 Funcién de distribucién de tamafio de poro para los materiales SBA-15:
comparacion entre la CLA (Curva Limite Ascendente) y CLD (Curva Limite Descendente).

De acuerdo con la Figura 3.19, en el material sin calcinar y calcinado a 350 °C ambas
curvas se traslapan uniformemente; indicio de uniformidad en el tamafio de poros;
por otra parte, las distribuciones de tamafo de poro de los sélidos SBA-15 calcinados

a 450,550y 650 °C, muestran corrimientos entre la CLA y CLD.

En la tabla 3.5, son presentados algunos parametros que se pueden calcular a partir de
las isotermas de sorcién de nitrégeno. El primero de ellos y de los importantes, el area
superficial especifica; y es el material calcinado a 350 °C el que presenta mayor area
superficial. La calcinacién a temperaturas superiores a ésta, ocasiona disminucion en
el Ager, incluso se obtienen areas menores a la del material sin calcinar, esto no es
logico, ya que el principio de la calcinacidon es remover el tensoactivo, de tal manera

que después de ello, los poros presenten mayor diametro, lo cual tampoco ocurre, ya
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que el didmetro disminuye considerablemente en los materiales calcinados a
temperaturas superiores a 450 °C. La explicaciéon a este resultado se debe a la
presencia de un efecto de sinterizacion en el material, es decir, un rearreglo de las
uniones siloxano de la matriz de SiO; de tal forma que los poros disminuyen en
tamafio y area superficial especifica.

Tabla 3.5 Propiedades texturales obtenidas de las isotermas de sorcién de nitrégeno para
materiales SBA-15 sin calcinar y calcinados a 250, 350, 450, 550 y 650 °C.

SCA CA-250 | CA-350 | CA-450 | CA-550 | CA-650
Ager (m2 g1) 676 763 776 516 486 428
A (m2g1) 613 579 583 427 450 404
Ag (m2g1) 513 494 502 402 433 395

Vimicro(ey (cm3 g1) 0.031 0.091 0.095 0.042 0.019 0.017

Vmicro (€cm3 g1) 0.078 0.129 0.131 0.052 0.024 0.013

Vi (cm3 g'1) 0.885 0.819 0.849 0.582 0.589 0.536

Vmeso(a) (cm3 g'1) 0.854 0.729 0.754 0.540 0.571 0.525

DpverpT) (A) 81.45 70.32 70.32 67.94 65.56 65.56
Dy (A) 62.57 51.63 54.70 50.78 47.98 47.94
Dk 2.62 2.62 2.61 2.57 2.55 2.54
Drun 2.64 2.71 2.71 2.67 2.64 2.62

Ager=Area superficial especifica por el método BET; Aw=Area superficial a; Ag=Area superficial t-
plot; Vmico(@=Volumen de microporos método ; Vmicoy=Volumen de microporos método t-plot;
Vr@=Volumen total método o; Vmeso@y=Volumen de mesoporos método o; Dynirpry=Didmetro de poro
por el método NLFDT; Dy@m=Didmetro de poro por el método BJH; Dnk=Dimensién fractal de
Neimark; Dryn=Dimensidn fractal de Frenkel-Halsey-Hill.

Con base al estudio realizado de adsorcién de nitrégeno sobre los materiales SBA-15,
la calcinacion afecta significativamente la estructura porosa del sélido. Esta claro que
es necesaria para la eliminacién del tensoactivo, pero este proceso se debe llevar a
cabo a temperaturas en un intervalo no mayor a 400 °C, debido que a temperaturas
mas altas ocurren cambios importantes en la estructura del adsorbente, el cual se
puede ver afectado por fendmenos de sinterizacién, que se ven reflejados en la
disminucién del area superficial especifica (Ager) y del diametro de poros (DpnLpFT))-
Sin embargo, la rugosidad de la superficie (como indican las dimensiones fractales
obtenidas, viz Tabla 3.5) se mantiene invariante o bien so6lo se observa una pequefia
variacién de las propiedades geométricas de la superficie, concluyendo que la
temperatura de calcinacion no afecta significativamente la rugosidad de la superficie
del solido, se requeriria un analisis con otros adsorbatos para corroborar este
comportamiento.
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3.3 RESULTADOS OBTENIDOS MEDIANTE LA DIFRACCION
DE RAYOS X (DRX)

Con base a los estudios realizados, se considera que 350 °C, es la temperatura de
calcinacion mas adecuada, para el cumplir con el objetivo de la funcionalizacién de la
superficie de so6lidos SBA-15, ya que presenta mayor area superficial especifica
(ABer=776 m?/g), mayor contenido de grupos silanoles y extraccidon efectiva del
tensoactivo P123. Sin embargo, se considera pertinente corroborar que a esta
temperatura, el material presente la estructura hexagonal, caracteristica de sélidos

SBA-15; para ello, se realizé un estudio de difraccion de rayos X.

En los materiales SBA-15, la disposicion regular de los poros produce reflexiones que
se manifiestan como sefiales a bajos angulos de difraccién. Los difractogramas de
rayos X para el material tipo SBA-15, calcinado a 350 (CA-350) y 550 (CA-550) °C se
presentan en la Figura 3.20, donde los patrones de DRX son caracteristicos de una
estructura hexagonal en 2D con alto grado de ordenamiento, perteneciente al grupo
espacial pém. El comparativo es realizado con un material calcinado a 550 °C, ya que
es la temperatura de calcinacién cominmente empleada para eliminar el tensoactivo

en materiales SBA-15, con la finalidad de crear su porosidad.

100) —— CA-550
—— CA-350
©
2
0.5 4IO I 4!5 5.0

Figura 3.20 Difractogramas de DRX para el material SBA-15, calcinado a 350 y 550 °C: plano
(100).
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En los difractogramas mostrados en la Figura 3.20, en ambos materiales se aprecia un

pico de elevada intensidad y otros dos picos de menor intensidad. Para el material

calcinado a 550 °C, el pico mas intenso aparece a un angulo de 0.93° mientras que los

otros dos picos aparecen a 1.64 y 1.87°. Estas reflexiones estan asociadas a las familias

de los planos de refracciéon (100), (110) y (200) respectivamente. La presencia de

estos picos indica la regularidad del arreglo hexagonal de poros cilindricos.

En la Figura 3.21, se muestran los resultados de la distancia entre los planos de la red

cristalina (dni) calculada a través de la ecuacion de la ley de Bragg.

1 oo
1 hkl 20 d_ (nm)
100 0.860 10.26
Gl 110 1.564 5.642
2] 200 1.775 4.971
— (110)(200)
(a)
05 10 15 20 2f5263f0 35 40 45 5
. (100)
hki 20 d,, (nm)
7 100 0.93 9.488
110 1.64 5.380
1 200 1.87 4719
k (110) (200)
— N (b)
05 10 15 20 2f5293f0 35 40 45 50

Figura 3.21 Difractogramas de DRX para el material SBA-15, calcinado a 350 y 550 °C:
calculos en los planos (100, 110 y 200).
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En la Tabla 3.6, mediante la ley de Bragg, se realiz6 el calculo de la distancia
interplanar en la direccién cristalografica (100), calculandose a partir de ella el valor
de la celda unidad ao, que representa la distancia entre los centros de dos poros
contiguos en esa direccién, utilizando la ecuacién ap = (2d100/v3). El espesor de la
pared entre poros contiguos, calculado con la ecuacion: d, = ay — e,, donde dp es

obtenido a partir de las isotermas de sorcién de nitrégeno, usando el modelo NLDFT.

Tabla 3.6 Parametros obtenidos mediante DRX para el s6lido SBA-15 calcinado a 350 y

550°C.
NOMBRE DE LA
MUESTRA d1oo (nm) | ap (nm) | dp (nm) | ep (Nm)
C-350 10.26 11.847 | 7.032 4.815
C-550 9.488 10.956 | 6.556 4.400

dnw=distancia entre los planos de la red cristalina; ap=distancia entre los centros de dos poros
contiguos; d,=didmetro de poro obtenido por el modelo NLDFT mediante sorcién de nitrégeno;
e=espesor de la pared del poro.

En la tabla 3.6, los pardmetros calculados para la temperatura de calcinacién a 550 °C,
son menores con respecto a la muestra calcinada a 350 °C, esto es notable en la Figura
3.20, en la que se observa un corrimiento hacia la derecha para el sélido calcinado a

550 °C, generando con ello una disminucidn en el espesor de la pared.
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3.4 CONCLUSION

Se encontr6 que bajo las condiciones de sintesis reportadas en este trabajo, la
temperatura de calcinacion adecuada en los materiales SBA-15 es de 350 °C, como lo
demuestran los resultados de FTIR, NMR, TGA y adsorcion de N siendo esta
temperatura la que presenta mayor area superficial y diametro de poros, extraccion

eficiente del tensoactivo P123 y mayor contenido de grupos silanoles libres.

Por lo tanto, con la idea de funcionalizar la superficie del sélido SBA-15, se
recomienda realizar los siguientes procedimientos, para una efectiva amino-

funcionalizacion del material SBA-15.

a) Realizar una primera extraccion del tensoactivo residual ocluido en el sélido
mesoporoso, mediante el tratamiento con EtOH anhidro a temperatura
ambiente, en un sistema con agitacion constante, durante un tiempo

aproximado de 6 horas.

b) Calcinar el material SBA-15 a 350 °C. Siendo esta, la temperatura en la cual el
solido SBA-15, presenta mayor area superficial especifica, extraccion eficiente
del tensoactivo P123 y mayor concentracién de grupos silanoles, los cuales son

los responsables de la unién covalente con los grupos aminos.

c) Activar el solido SBA-15 a 100 °C, temperatura de activacion en la cual la
banda correspondiente a los grupos silanol (3747 cm-1) esta presente; asi como

también, ausencia de agua fisisorbida (5200 - 5300 cm-1).
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CAPITULO IV.

CONCLUSIONES Y
PERSPECTIVAS
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4.1 CONCLUSIONES GENERALES

1. La etapa de calcinacion involucrada en la preparaciéon de los materiales SBA-15, se
efectiia para eliminar los detritos del tensoactivo P123 utilizado en la sintesis. La
mayoria de los autores reportan una temperatura calcinaciéon a 550 °C, como la
adecuada; sin embargo, los resultados obtenidos en este trabajo sefialan que 350 °C,
es la temperatura de calcinacion mas adecuada, si se quiere una posterior
funcionalizacién de la superficie, ya que tales condiciones producen la mayor

concentracion superficial de grupos silanoles.

2. Variar la temperatura de calcinacién, produce cambios significativos en las
propiedades texturales de la superficie del s6lido SBA-15, por ejemplo, el area
superficial especifica (Ager), didametro de poros (Dpwirr)), volumen de microporos

(Vmicro(w), entre otros.

3. Las dimensiones fractales obtenidas, son invariantes ante la temperatura de
calcinacion. La rugosidad superficial es practicamente la misma en todos los solidos

preparados.
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4.2 PERSPECTIVAS

1. Se estableceran experimentalmente las isotermas de adsorciéon de CO: a
diferentes temperaturas (263, 273, 283, 293 y 303 K) para el material
funcionalizado con 0.4, 0.8, 1.6 y 3.2 mL de APTES y previamente calcinado
a 550°C; y se determinaran los calores isostéricos de adsorcién. Ello
permitira un analisis mas detallado del comportamiento de la superficie del

adsorbente durante la adsorcion de CO3.

2. Se realizard la funcionalizacién de SBA-15 a partir de las nuevas
condiciones de tratamiento propuesta en este trabajo: lavado con EtOH a
temperatura ambiente por un lapso de 6 h bajo agitaciéon constante,
calcinacion a 350°C y temperatura de activacién a 100°C. Posteriormente,

seran analizadas por adsorcion de COx.

3. Comparar el comportamiento mostrado de los materiales funcionalizadas, a
partir de las muestras calcinadas a 350 y 550 °C, mediante la estimacion

del calor isostérico.

4. Finalmente, mediante un autémata celular y una superficie fractal
(superficie de Koch, que, segtin los valores obtenidos experimentalmente,
mediante las isotermas de sorcién, presenta valores de dimension fractal
semejantes; D¢~2.5). Se simulara la evolucién del calor isostérico y volumen

adsorbido a bajas presiones (~10-® mm de Hg) en el sistema.
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ANEXO L.
FUNCIONALIZACION
DE SBA:-15 CON
APTES: RESULTADOS

PRELIMINARES
MEDIANTE SORCION
DE NITROGENO

r 3
“Niil las nubes: son esféricas, ni las montaiias)

conigcas, ni las costas; ciseulares, ni la corteza

es suaye, ni tampogeo el rayo es pect

ilineo)

Renoit Mandelbrot

Sinopsis

Este anexo tiene como finalidad presentar algunos conceptos relacionados con la
amino-funcionalizacidn de s6lidos mesoporosos y el procedimiento experimental que
se sigui6 para anclar las aminas a la superficie del material SBA-15. Posteriormente,

se muestran resultados obtenidos mediante sorcién de nitrégeno.
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A.1.1 APLICACIONES DEL SOLIDOS MESOPOROSOS SBA-15

En capitulos anteriores ya se ha mencionado la importancia de los materiales
mesoporosos en diferentes disciplinas. Desde el punto de vista cientifico, es
particularmente atractiva la idea de sintetizar materiales que combinen la enorme
variacion funcional de la quimica organica con las ventajas térmicas y estructurales
que poseen los solidos inorganicos de silicio. Por supuesto, a estos materiales también
es posible afadirles grupos funcionales organicos como: alcoholes, tioles, acidos
carboxilicos y sulfénicos, aminas, entre otros, permitiendo su uso en algunos campos

como: reacciones bioquimicas, electroquimica [85-86], adsorcién de CO; [87], etc.

El material SBA-15, ha sido ampliamente utilizado como matriz para una posterior
funcionalizacién con grupos organicos, de hecho, la posibilidad de funcionalizacién de
SBA-15 es una de las caracteristicas mas importantes de este material. En este caso, la
matriz de silice aporta estabilidad térmica y mecanica, mientras que los grupos

organicos son los que participaran de manera activa en el proceso quimico.

A.1.2 METODOS DE FUNCIONALIZACION PARA EL SOLIDO
SBA-15

Dos de los métodos mas utilizados para la funcionalizacion de s6lidos mesoporos son
[9, 88-90]:

1. Grafting: Mediante el ataque de componentes organicos sobre una matriz de silicio.
2. Co-Condensacion: Mediante la co-condensacion simultanea de especies de silicio

condensables y compuestos organicos sililados.

La funcionalizacion de materiales de silice mediante grafting o también conocido
como anclaje post-sintesis, es la modificacién de la superficie del poro tras la
calcinacion del material y consiste en una reacciéon quimica entre grupos silanol

superficiales del s6lido y un compuesto precursor del grupo organico a incorporar.
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Los mas habituales son organosilanos del tipo (R’0)3SiR, clorosilanos CISiR3 o
silazanos HN(SiR3)3 los cuales reaccionan con los grupos silanol libres que se
encuentran en la superficie del material silicato. En principio, la incorporacion de los
diferentes grupos organicos se puede realizar mediante la variacion del residuo R. El

anclaje puede ser por una unién covalente o de coordinacién [9].

0C2Hs
HzN == (CHz)3==Si — OCzHs
0C2Hs
® R R
— OH fod ) i i T
o APTES L : o | OH 0 | 0 HOOOH
— OH X =

Figura A.1 Posible anclaje de grupos amino sobre la superficie de solidos SBA-15.

Este método, bajo las condiciones de reaccion utilizadas, mantiene la estructura inicial
del material mesoporoso de silicato y a medida que se produce el llenado de los poros,
se va produciendo un descenso en la porosidad del material. Dependiendo del tamafio
del residuo organico utilizado y del grado de ocupacién se producira un mayor
descenso de la porosidad del material. En la Figura 4.1 se presenta el posible anclaje

que puede llevarse a cabo por el método grafting.

Puede existir el problema de que si el organosilano utilizado empieza a reaccionar
preferentemente al inicio de los poros durante el comienzo del proceso de sintesis, la
difusién de las moléculas en el interior de los poros se puede ver afectada pudiendo
dar lugar a un material con una distribucién no homogénea de los grupos organicos y
un bajo grado de ocupacién e incluso, en casos extremos, pueda dar lugar al

taponamiento de los poros.

Por su parte, en el método de one-pot o mejor conocido como co-condesacién, se
produce una condensacién conjunta de las especies presentes en el medio,

precursores siliceos y organicos. Mediante esta técnica, se produce la sintesis directa
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de un material que contiene el grupo organico. Las ventajas a destacar de este método
son que no se necesitan tratamientos posteriores y la distribucién de grupos
organicos es mas homogénea, aunque cierta cantidad del organosilano introducido
puede quedar bloqueado en el interior de las paredes siliceas o quedar fuera de las

paredes del material [90].

En este trabajo se utilizé como ruta de sintesis, el método grafting, debido a que esta
via permite, como se mencioné anteriormente, el anclaje de un nimero mas elevado
de funciones organicas disponibles. A la vez, le imparte una mayor versatilidad al
proceso optimizado de sintesis del material mesoporoso, ya que la funcionalidad se

incorpora directamente al 6xido mesoporoso sintetizado.

A.1.3 MOLECULA FUNCIONALIZANTE: (3-
AMINOPROPIL)TRIETOXISILANO (APTES)

Este trabajo basa su estudio en la silice mesoporosa SBA-15, funcionalizada con
grupos amino. El grupo amino, como funcién organica anclada a un éxido mesoporoso,
esta ampliamente estudiado en bibliografia debido a que tiene propiedades muy

interesantes.

Algunas de ellas se describen a continuacién [89]:

- Es un grupo funcional reactivo que permite el anclado covalente de
macromoléculas; o bien, como punto de partida para la sintesis de
dendrimeros.

- Es capaz de formar complejos de coordinaciéon con una amplia variedad de
metales de transicion.

- Através de un cambio en el pH se puede modificar la carga del grupo funcional
y de la superficie, lo que permite adaptar la carga de los poros.

Por las ventajas antes mencionadas, se decidié utilizar como molécula funcionalizante

la amina (3-aminopropil)trietoxisilano mejor conocida como APTES.
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A.1.4 EFECTO DE LA ACTIVACION EN MATERIALES SBA-15:
ESTUDIO ESPECTROSCOPICO - FTIR

, ) Tratamiento con Calcinacién a 550 °C
Sintesis de SBA-15 |=—2> EtOH a 25 °C (SCA) 3 (CA-550)
25 °C (CA-550-25) l
70 °C (CA-550-70)
100°C(CA-550-100) | Activacién

150 °C (CA-550-150)
300 °C (CA-550-300)
400 °C (CA-550-400)

Figura A.2 Diagrama de flujo para el proceso de activacién del material SBA-15.

Antes de funcionalizar la superficie del s6lido SBA-15, se estudia el efecto de la
activaciéon sobre la concentracién de los grupos silanol superficiales, para con ello
elegir la temperatura activacion mas adecuada. La mayoria de los trabajos en la
literatura, sobre materiales SBA-15, calcinan el material a 550 °C, por tal motivo este
estudio parte de una muestra que recibié el tratamiento con EtOH a temperatura

ambiente y que posteriormente fue calcinada en un horno tubular al aire a 550 °C.

El analisis mediante FTIR fue realizado en el material SBA-15 sin calcinar (SCA) y
calcinado a 550 °C (CA-550), ambos sin tratamiento de vacio; posteriormente, el
material calcinado a 550 °C es activado en alto vacio (~10-®* mm de Hg) a diferentes
temperaturas: temperatura ambiente (CA-550-25), 70 (CA-550-70), 100 (CA-550-
100), 150 (CA-550-150), 300 (CA-550-300) y 400 (CA-550-400) °C. Siendo la

tercera cifra, la temperatura de activacion.

Para la muestra SCA en la Figura 4.3, se observa la ausencia de la banda de grupos
silanol con vibraciones “stretching”, localizada a 3747 cm-1; mientras que las sefiales
asociadas a estos grupos son bien definidas, para las muestras calcinadas a 550°C y

activadas a alto vacio (CA-550, CA-550-25, CA-550-70 y CA-550-100); sin embargo,
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cuando se aumenta la temperatura de activaciéon a 150, 300 y 400 °C, esta banda
tiende a desaparecer, ocasionando la pérdida de la actividad quimica de grupos silanol

libres durante una post-sintesis.

sCA_~ ~ Y M- ___________ - 3747 Silanoles libres

CA550 M
CA-550-25

— w\ﬂ |

CA-550-150 "\_/V\'\/\[\_

[CASs0a00 |

_JCA-550-400 l.—/_""\/L

T T T L] T T T T T
6000 5000 4000 cm™ 3000 2000 10003760 3755 3750 3745 c¢m” 3740 3735 3730

%T

i

Figura A.3 FTIR del s6lido SBA-15 sin calcinar (SCA), calcinado a 550 °C previamente y posterior
activacion a diferentes temperaturas. Ampliacién en el intervalo de 3760 a 3730 cm1.

En la Figura 4.4, se observa la desaparicion de la banda en el intervalo de 5200-5300
cm, al incrementarse la temperatura de activacion, esta banda corresponde al agua
fisisorbida aun presente en el s6lido mesoporoso; en el material SCA, esta presente
una banda en ~4370 cm-l, correspondiente a grupos silanol libres, pero que tiende a
desaparecer con las diferentes temperaturas de activacién. También es importante
recalcar que la muestra sin calcinar (SCA), presenta 3 bandas definidas en 1350, 1380
y 1460 cm! (viz Figura 4.5), atribuidas a los modos de alargamiento y flexion del
enlace C-H provenientes del tensoactivo (P123), que se encuentra ocluido en el sélido,
mismas que tienden a desaparecer cuando el material es calcinado.

EVa e 5240 4370
oA / ]| Agua fisisorbida :
%T ] g .
cAss02 //\ ] ’_\/___/\
| ] : Silanoles libres
CA550-7 ’\/\ i —-—‘:/"_’__—_’:/\—\
= . !
/ . ]
CA-550-1 E//\ /v\—\/\/-\_ 1 : H
[ CA-550-300 e S\
JCA550-400 N ———— Y ]
L] L] L] L] T T T T T T
6000 5000 4000 cm” 3000 2000 100C 5400 5100 4800 cm” 4500 4200 3900

Figura A.4 FTIR del sélido SBA-15 sin calcinar (SCA), calcinado a 550 °C previamente y posterior
activacion a diferentes temperaturas. Ampliacién en el intervalo de 5400 a 3900 cm-1.
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sc Residuos de P123
b 1460 1380

|

1350

CA-650
NT

CA-560-26

CA-550-70

CA-550-100

CA-550-150
A-550-300
J CA-650-400
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6000 5000 4000 cm™ 3000 2000 1000 1600 1500 cm” 1400 1300
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Figura A.5 FTIR del s6lido SBA-15 sin calcinar (SCA), calcinado a 550 °C previamente y posterior
activacion a diferentes temperaturas. Ampliacion en el intervalo de 1600 a 1200 cm-1.

Con base a una banda bien definida a 3747 cm-1, ausencia de agua fisisorbida en el
intervalo de 5200 - 5300 y eliminacion del tensoactivo en las bandas de 1350, 1380 y
1460 cm, 100 °C es la temperatura de activaciéon mas adecuada para efectuar el

proceso de funcionalizacion de la superficie del s6lido SBA-15.

A.1.5 PROCEDIMIENTO EXPERIMENTAL

, ) Tratamiento con Calcinacién a 550 °C
Sintesis de SBA-15 |=—> EtOH a 25 °C (SCA) e (CA-550)

|

APTES , 0

0.4 mL (CA-550-0.4) Regll(’)‘;lasggo iflon Activacién a 100 °C
0.8 mL (CA-550-0.8) |€— atmosfera de ¢ (CA-550-100)
1.6 mL (CA-550-1.6) nitrogeno

3.2 mL (CA-550-3.2)

Figura A.6 Diagrama de flujo para el proceso de funcionalizacién del material SBA-15.

Para la funcionalizacion del so6lido SBA-15 se utiliz6 la molécula (3-

aminopropil)trietoxisilano, mejor conocida como APTES y etanol seco como solvente.
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En la Figura 4.7, se presenta el mecanismo propuesto para la modificaciéon de la
superficie del material SBA-15, en el cual se considerd, que por cada molécula de

APTES reaccionan 3 grupos silanol (OH).

— OH HsCH2CO —0y
—OH 5 HsCHzC0 — Sie” NV S NH; s | —0 =i « "\ NH;
— OH HsCH:CO —0

SBA-15 APTES SBA-15 AMINO-FUNCIONALIZADO

Figura A.7 Mecanismo propuesto: por cada molécula de APTES reaccionan 3 grupos silanol.

A.1.5.1 MODIFICACION DE SBA-15: MOLECULA APTES

0.3 g de SBA-15 fueron activados a 100 °C durante 12 horas, posteriormente en un
matraz de tres bocas el material activado es puesto en contacto con 30 mL de etanol
seco; se realizaron 4 cubrimientos, con diferentes cantidades de APTES: 0.4, 0.8, 1.6 y
3.2 mL, bajo un sistema de agitacién en atmoésfera de nitrégeno y a reflujo continuo

por 20 h a 80 °C.

A.1.6 RESULTADOS OBTENIDOS MEDIANTE SORCION DE
NITROGENO

En la Figura 4.8, se muestran las isotermas obtenidas para los materiales SBA-15
funcionalizados. Es notoria la caida en el volumen adsorbido, en los materiales
modificados (APTES) con respecto a la muestra pura de SBA-15. Los materiales con
cubrimientos de 0.4, 0.8 y 1.6 mL de APTES, s6lo presentan una disminucién en el
volumen adsorbido; sin embargo, el material modificado con 3.6 mL de APTES,
muestra un cambio en el ciclo de histéresis, ello puede ser indicio de un colapso en la

estructura del sélido.

95

Casa abierta al tiempo Reyna Ojeda Lépez

UNIVERSIDAD AUTGNOMA METROPOLITANA

Consejo Nacional de
Ciencia y Tecnologia



550

500 [—— CA-550
{ |—e— CA-550-0.4
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Figura A.8 Isotermas de Adsorcién de Nitrogeno de las muestra SBA-15 y SBA-15 amino-
funcionalizadas con APTES.

Bajo la funcién de distribucién de tamafio de poros (FDTP’s), notese en la Figura 4.9
que en el material SBA-15 puro, existe la presencia de microporos, mientras que en
las silices amino-funcionalizadas estos microporos desaparecen. Con ello, una
conclusién puede ser que la molécula de APTES cubri6 la totalidad de la superficie de
los microporos, si eso es cierto, se puede decir que la funcionalizacion se ha realizado
de manera adecuada. Por otra parte, también es posible, que las moléculas de APTES
s6lo hayan tamponado los poros, y no precisamente, estén ancladas a la superficie de
SBA-15. Las curvas de funcién de distribucién, experimentan un corrimiento hacia la

izquierda, es decir, hay una disminucidn en el didmetro de poros.
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Figura A.9 Funcidn de distribucién de tamafo de poros (FDTP’s) usando el modelo NLDFT
para los materiales SBA-15 sin modificar y SBA-15 amino-funcionalizados con APTES.

La Figura 4.10, representa las FDTP’s para la muestra SBA-15 sin modificar y las
funcionalizadas con los diferentes cubrimientos de APTES. Ninguno de los materiales muestra
un traslape uniforme, entre la curva limite ascendente (CLA) y la curva limite descendente

(CLD); aunque, el material con un cubrimiento de 3.2 mL de APTES, es el que presenta un

mayor desfase entre la CLA y la CLD.
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Figura A.10 Funcién de distribucion de tamafio de poros, de las muestras SBA-15 sin
funcionalizar y funcionalizadas con 0.4, 0.8, 1.6 y 3.2 mL de APTES.

La Tabla 4.1, resume algunos parametros importantes, obtenidos partir de las
isotermas de sorcion correspondientes para cada material. El area superficial y el
tamafio promedio de poro del sdlido disminuyen, conforme es incrementado el
cubrimiento con APTES. Esto permite hacer dos conclusiones, la primera y por la cual
se tiene preferencia, es que la molécula de APTES se ancl6 perfectamente sobre la
superficie del sélido, aunque ello se corroborara mediante el andlisis de adsorcion de
COg, el cual permitira conocer la capacidad de adsorciéon de cada material modificado.
Y la segunda, que simplemente la molécula de APTES, tapé la mayor parte de los poros
y por consecuencia deja un material incapaz de adsorber una cantidad aceptable de

COa.
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Tabla A.1 Areas, diametro de poro (Dniror) y dimension fractal de SBA-15 Y SBA-15 amino-

funcionalizadas.

A D Dimension fractal

Muestra ZBET_l NLFDT
(mzg1) (A) Dnk Drun
SBA-15 598 66 2.60 2.63
A0.4 296 59 2.61 2.51
A0.8 242 57 2.60 2.48
Al.6 232 56 2.60 2.48
A3.2 219 49 2.61 2.48

Con base a los resultados obtenidos para la dimension fractal, usando los métodos
Frenkel-Halsey-Hill y Neimark, la rugosidad de la superficie se mantiene
practicamente invariante, lo que indica que el anclaje de APTES sobre la superficie de

silice, presenta una estructura dispersa sobre la superficie de silice.

A.1.7 CONCLUSION

El estudio de adsorcion de nitrogeno sobre los materiales SBA-15 muestra cambios
importantes en las propiedades texturales del adsorbente, como el area superficial y
tamafio de poros; sin embargo, la rugosidad de la superficie (como indican las
dimensiones fractales obtenidas) es invariante, lo que nos hace suponer un anclaje
disperso de las moléculas de APTES sobre la superficie, i.e la modificaciéon de la

superficie del s0lido SBA-15 no tiene efecto alguno sobre la dimension fractal.

Mediante la adsorcion de CO2, se corroborara si la disminuciéon en el volumen
adsorbido de los materiales funcionalizados se debe a un buen anclaje de las
moléculas de APTES o simplemente se tamponaron la mayoria de los poros, este es un

trabajo que esta en curso.
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Resumen

La preparacién de los materiales mesoporosos ordenados SBA-15 implica los procesos de calcinacion y de
activacién. Los efectos de las temperaturas de calcinacién y de activacion, sobre la concentracién de grupos
silanoles asociados con la superficie del sélido sintetizado, son estudiados experimentalmente. Las técnicas de

21

caracterizacion utilizadas fueron: adsorcién de nitrégeno, espectroscopia infrarroja, resonancia nuclear magnética
y difraccién de rayos X. Los resultados obtenidos sefialan que si se quiere favorecer la presencia de grupos
silanoles en la superficie del sélido, las temperaturas de calcinacion y de activacién més adecuadas son 623K y

373K, respectivamente.

Palabras clave: activacion; adsorcién; grupos silanoles; SBA-15; temperatura de calcinacién.
Abstract

The preparation of SBA-15 materials involves both, calcination and activation processes. The effects of the
temperatures of these stages on the silanol superficial concentration are studied experimentally. The
characterization techniques employed were: nitrogen adsorption, infrared spectroscopy, nuclear magnetic
resonance, and X-ray diffraction. To improve the concentration of silanols groups on the solid surface, the
obtained results indicate that the best temperatures of calcination and activation are 623K and 373K, respectively.

Keywords: Activation; Adsorption; Silanols Groups; SBA-15; Calcination Temperature.

" Introduccién

Sélidos modelo de o6xido de silicio (SiO,): los avances
logrados en la ciencia de materiales permiten actualmente
controlar la textura de los sdlidos, es decir, el tamafio y la
forma de sus poros. En 1998, Zhao et al. extendieron el
trabajo de Mobil Corporation' explorando otros tensoactivos
para controlar tanto el tamafio de los poros como su arreglo
espacial™. La metodologia empleada consta de tres etapas: i)
hidrolisis-condensacién de especies silicato alrededor de las
micelas del tensoactivo Pluronic 123, ii) consolidacion de la
matriz sélida en condiciones hidrotérmicas y iii) calcinacién
del material. El resultado final permite obtener sélidos
mesoporosos de gran estabilidad térmica y mecénica y con
accesibilidad controlada a la superficie sélida, resultado de su
porosidad. Estos sélidos han encontrado un gran nimero de
aplicaciones como catalizadores, adsorbentes, soportes,
peliculas mesoporosas, entre otras®®. Notablemente el
material mesoporoso SBA-15""2% ¢f figura 1, esti

conformado por una matriz de 6xido de silicio cuyas
caracteristicas principales son: i) tamafio de poro entre 2 y
50nm (i.e mesoporos) de acuerdo a la ITUPACY, ii) los
mesoporos cilindricos presentan un ordenamiento hexagonal,
iii) presencia de microporos (tamafio de poro < 2nm) que
conectan los canales mesoposorosos entre si'?, y iv) superficie
con actividad quimica, que depende de la concentracion y la
distribucién sobre la superficie sélida de los diferentes tipos
de grupos silanoles y grupos siloxano. C.f figura 2 presenta la
clasificacién de grupos silanol y representacion de grupos
siloxano.

La actividad quimica de la superficie del sélido mesoporoso
SBA-15, depende de la concentracién y la distribucién de los
diferentes tipos de grupos silanoles y de la presencia de
grupos siloxano'"®. Particularmente los grupos silanoles
posibilitan el “anclaje” quimico de diversos compuestos y con
ello es posible modificar la superficie del sélido para
aplicaciones especificas'?,
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Microporos Mesoporo

(1-2nm)

Fig. 1: Arreglo hexagonal de poros cilindricos en materiales SBA-15. Obsérvese que la interconexién entre los mésoporosos es
realizada por los microporos; y la presencia de grupos silanoles sobre la superficie porosa. Las paredes de los poros presentan

rugosidad (recuadro superior izquierdo).

o\
(o] O == Sj==0
. / \
o s S G
o’ O = Si -o\
0/ H
libres vecinales

Fig. 2: Tipos de grupos hidroxilo sobre la superficie de la silice.

Las silices amorfas poseen dos tipos de grupos quimicos en
su superficie?, i) grupos silanoles (=Si—OH): de naturaleza
hidrofila, los cuales se subdviden como: libres (un grupo OH
unido a un 4tomo de silicio), vecinales (grupos OH libres
interaccionando por puentes de hidrdgeno) y geminales (dos
grupos OH unidos a un dtomo de silicio); y ii) grupos
siloxano (=Si-O-Si=): de naturaleza hidréfoba y que
conforman la mayor parte de la matriz sélida del material.

El descubrimiento de los grupos hidroxilos superficiales en
la silice, asi como su cuantificacion (coy, nimero de grupos
+ hidroxilo por nm?®) se atribuye a Kiselev (1936)*. De Boer et
al. (1958)%, utilizando como modelo la superficie de la fase
de silice P-cristobalita, calcularon ooy = 4,55 grupos
OH/nm’. Zhuravlev (1987)%, comparando mas de 100
diferentes tipos de silice, concluyé que aoy depende
principalmente del proceso de preparacién, siendo
irrelevante la naturaleza de la silice.

Una de las técnicas que permiten identificar el tipo de grupos
silanoles es FTIR. Respecto a esto, algunos autores sefialan
que los grupos geminales no existen sobre una superficie®”.
Sin embargo, Knozinger ef al. (1988)* usando FTIR de alta
resolucion, reporté que los grupos silanoles libres y geminales
se encuentran superpuestos entre una banda de 3742 a
3747cm”. El cambio de esta banda como funcién de la
temperatura se explica en términos de la variacion de la
concentracion de estas dos especies en la superficie.

En espectroscopia de resonancia nuclear magnética (NMR)
de *’Si, los grupos silanol no son referidos como libres,

o (o)
!-.—\Si =0  OH o —-\Si
0/ \Si / o/ \ -
(o] w-}Si : / \OH o v—-\Si/
o / O/
geminales siloxano

geminales o vecinales, sino como: Q2, correspondiente a
grupos geminales, Q3, a silanoles sencillos y en esta sefial se
incluyen libres y vecinales, debido a que es dificil
distinguirlos entre si, finalmente Q4 correspondiente a los
grupos siloxano® %

Van Der Voort et al. (1991)* estudiaron silices calcinadas a
diferentes temperaturas y concluyeron que la concentracién
de grupos silanoles libres y vecinales en la superficie de la
silice es fuertemente dependiente de la temperatura de
calcinacién, a mayor temperatura de calcinacién menor
cantidad de grupos silanoles. El estudio de Van Der Voort
en silices Kieselgel 40, 60 y 100, calcinadas por 17h en un
intervalo de 823-923K, revela que los grupos silanol
vecinales desaparecen.

A medida que la temperatura aumenta, tanto en la sintesis
como en el proceso de calcinacion, tiene lugar la
condensacién de grupos silanoles, generando con ello el
grupo funcional siloxano®.

2 R3Si—OH - R;3Si— O -SiR; + H,0 (1)

Aun cuando se encuentran reportados muchos trabajos
sobre este tipo de determinaciones, consideramos que no
ha sido estudiado con detalle el efecto de la temperatura de
calcinacién y activacion sobre la concentraciéon de grupos
silanoles en la superficie de solidos mesoporosos SBA-15.
Este estudio es presentado en dos partes. La primera esta
enfocada al efecto de la temperatura de activacion sobre la
concentracion de grupos silanol, para ello se partié de una
muestra calcinada a 823K. En la segunda parte se presenta
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el comportamiento de la temperatura de calcinacion,
mediante un anélisis de resonancia nuclear magnética,
sorcion de nitrégeno, difraccion de rayos X y
espectroscopia infrarroja.

Parte experimental

Sintesis de los materiales SBA-15 por el método de Zhao et
al.'®: consiste en reaccionar 4,0g del tensoactivo P123 con
0,041mol de TEOS, 0,24mol de HCl y 6,67mol de H,O.

Activacion del material SBA-15: este proceso consiste en
activar el material por un lapso de 12 horas a distintas
temperaturas, 74 €{298, 343, 373, 423, 573, 673}, siendo
estos valores en K. La activacién se llevd a cabo en alto
vacio con presiones del orden de 10° mm de Hg,
utilizando un equipo de adsorcién Micromeritics ASAP
2020.

Calcinacion del material SBA-15: realizada en un horno
tubular en presencia de aire, con una rampa de 1K/min
hasta alcanzar la temperatura deseada y posteriormente
esta se mantiene constante durante 4 horas. Las
temperaturas empleadas en este proceso son: 7Ce {523,
623, 723, 823, 923}.

Técnicas de caracterizacion

Espectroscopia Infrarroja_con Transformada de Fourier
(FTIR): esta técnica ha sido empleada para identificar el
tipo de grupos silanoles, presencia de agua fisisorbida y de
residuos del tensoactivo utilizado durante la preparacion
del solido (P123). Los FTIR se realizaron en un equipo
Perkin Elmer Paragon 1000, en un intervalo de ntimero de
onda de 400-6000cm™ con 16 barridos. Se prepararon
pastillas de las muestras utilizando una presién de 5
toneladas métricas en una prensa hidraulica.

Adsorcién de Nitrégeno (N,): la adsorcién de N, fue
realizada en un equipo Micromeritics ASAP 2020, Surface
Area and Porosity Analyzer, a 76K (ciudad de México).
Las muestras fueron previamente desgasificadas a 373K al
alto vacio por un lapso de 12h. A partir de la isoterma
obtenida se determinaron: i) d&rea BET™, ii) distribucién de
tamafio de poros mediante la Teoria de los Funcionales de
la Densidad no Localizada (NLDFT) de Neimark y
Ravikovitch®, y iii) la dimensién fractal de la superficie
solida usando las teorias de Frenkel-Halsey-Hill* y de
Neimark®.

Resonancia Nuclear Magnética (NMR) de *Si y “C:
mediante esta técnica se identificaron los grupos silanoles
y siloxanos. Los espectros d¢ NMR *’Si y *C fueron
obtenidos en un equipo Bruker Advace II300, a una
velocidad de giro de la muestra de 5kHz.

UNIVERSIDAD AUTGNOMA METROPOLITANA

Difraccién de rayos X (XRD): esta técnica permite obtener
de manera alternativa parametros como: didmetro de poro,
espesor de pared, asi como la extension de la uniformidad
del arreglo hexagonal de poros cilindricos de las muestras
solidas SBA-15. Los difractogramas se obtuvieron en un
equipo Bruker D8 Advance, empleando radiacion
monocromatica CuKa, con una longitud de onda de 1.54
A, en la regién de bajo angulo (0,6° a 5,0° en la escala 20).

Resultados y discusion

Efecto de la temperatura de activacion sobre la concentra-
cion de grupos silanoles

La muestra analizada fue calcinada a 823K, como ha sido
reportado en la gran mayoria de trabajados encontrados en
la literatura, relativa a materiales SBA-15°**%, La activacién
consistié en colocar el material a una temperatura especifica
en alto vacio durante 12 horas, como ha sido mencionado
anteriormente. El principal objetivo de este proceso es
eliminar el agua fisisorbida presente en la superficie del
solido y asi facilitar la presencia de grupos silanoles activos
que permiten la post-funcionalizacién del material®. Los
analisis de FTIR, muestran claramente que el parametro ooy
es funcién de la temperatura de activacién. La figura 3
presenta los espectros de FTIR para el material SBA-15 sin
calcinar (SC), calcinado a 823K (C—823), calcinado a 823K
y activado al alto vacio a diferentes temperaturas: 298(C—
823-298), 343(C-823-343), 373(C-823-373), 423(C-823-
423), 573(C-823-573) y 673(C—823-673)K. La tercera
cifra en cada paréntesis corresponde a la temperatura de
activacion.

Los resultados de este estudio son:

1) Para las muestras sin calcinar, calcinada a 823K y las
correspondientes a esta y activadas a 298 y 343K, atlin
presentan el pico caracteristico de agua fisisorbida,
localizado en ~5240cm™. Sin embargo, la activacién a la
temperatura de 373K permite la eliminacion total del agua
fisisorbida.

2) Se determiné la temperatura en la que existe una mayor
concentracién de grupos silanol; para la muestra SC se
observa la ausencia de la banda de grupos silanoles
(localizada a 3747cm™), no asi para C-550, C-823-298,
C-823-343 y C-823-373, las cuales muestran una banda
bien definida de dichos grupos, sin embargo cuando se
aumenta la temperatura de activacién a 423, 573 y 673K
esta banda tiende a desaparecer.

3) También es pertinente mencionar que en el material sin
calcinar SC existe evidencia de los residuos organicos
provenientes del tensoactivo (P123) utilizado para la
sintesis, en las regiones de 1350, 1380 y 1460cm™.
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Fig. 3: Espectros FTIR para el material SBA-15 sin calcinar,
calcinado a 823K y activados a 298, 343, 373, 423, 573 y 673K.

Con base en los resultados obtenidos mediante FTIR,
373K, es la temperatura de activacion en la cual la
concentracion de grupos silanol se maximiza (mayor
tamafio de pico en los espectros de la figura 3).

Efecto de la temperatura de calcinacion sobre la concen-
tracion de grupos silanoles

La temperatura de calcinacién también juega un papel
importante sobre la concentracién de grupos silanoles. Lo
anterior se corrobor6 a través de un analisis de resonancia
nuclear magnética de *’Si y °C, sorcién de nitrégeno y
espectroscopia infrarroja.

Resultados obtenidos mediante “’Si-NMR: polarizacion
directa con desacoplamiento de alta potencia (HPDEC).

En la figura 4 se presentan los resultados de espectroscopia de
NMR de *Si por el método de polarizacién directa con
desacoplamiento de alta potencia (HPDEC). La muestra SC
presenta picos muy bien definidos Q2, Q3 y Q4. La muestra
calcinada a 523 K, produce la desaparicion de las sefiales Q2
y Q3, mientras que Q4 se incrementa. Para una temperatura
de calcinacion de 623K, Q2 practicamente ha desaparecido,
Q3 disminuye y Q4 se incrementa. A temperaturas de
calcinacién superiores a 723K, los sitios Q2 y Q3
desaparecen, quedando inicamente una sefial correspondiente
a los siloxanos. La calcinacién a temperaturas de 723, 823 y
923K so6lo muestran la sefial correspondiente al grupo
siloxano.

La mayoria de los trabajos sobre sélidos SBA-15 calcinan
el material entre 773 y 823K; sin embargo, esta
temperatura debe ser elegida cuidadosamente dependiendo
de la aplicacion que se le dara. Si lo que se busca es
funcionalizar la superficie del s6lido mesoporoso, e.g.

T

T T

1 e I I 1
ppm -60 -80 -100 -120 -140

Fig. 4: HPDEC NMR *’Si del sélido SBA-15 sin calcinar (SC) y
calcinado a 523(C-523), 623(C—623), 723(C-723), 823(C-823)
y 923(C-923)K.

grupos aminos, es importante controlar la cantidad de
grupos silanoles superficiales, con la finalidad de una
efectiva incorporacion del grupo funcional. El andlisis de
»Si NMR muestra en el material calcinado a 723K una
condensacion total de grupos silanoles, por lo que para
asegurar la presencia de dichos grupos, es recomendable
calcinar a temperaturas menores de 723K.

Resultados ~ obtenidos mediante *’Si {'H} NMR:
polarizacion cruzada — giro al dngulo magico (CP-MAS).

En la figura 5 se exhiben los resultados de *’Si {'H} NMR
por el método de polarizaciéon cruzada — giro al angulo
magico (CP-MAS). A diferencia de la técnica HPDEC, en
CP-MAS cada atomo de silicio provee una sefial
caracteristica que depende de su grado de conexidn (cross-
linking) con algin &atomo de hidrégeno cercano. Se
esperaria que la sefial Q4 no se observara al pertenecer a
los grupos siloxanos que no poseen atomos de hidrégeno
en su estructura, sin embargo se observa una pequeiia sefial
atribuida a algunos que se encuentran proximos a 4atomos
de hidrogeno pertenecientes a grupos silanoles o moléculas
de agua. Conforme se aumenta la temperatura de
calcinacion se puede observar en la figura 5 una pérdida
gradual de la sefial correspondiente a grupos silanoles
geminales y grupos siloxano. Este comportamiento nos
indica que ocurren cambios significativos en la estructura
del sélido. Es probable que temperaturas de calcinacién
superiores a 923K colapsen la estructura porosa (pérdida
de la porosidad).
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Fig. 5: Si {'"H} CP-MAS NMR del material SBA-15 sin
calcinar y calcinado a diferentes temperaturas.

Resultados obtenidos mediante >C CP—MAS NMR

La figura 6 presenta los espectros de NMR de "“C
correspondiente al material SBA-15 sin calcinar y calcinado
a 523K. En la muestra SC alin se ven restos de materia
organica, provenientes del tensoactivo utilizado durante la
sintesis del material mesoporoso. En aproximadamente
15ppm se observa la regién de los alifaticos, mientras que
en 70 y 76ppm corresponde a los carbonos unidos a
oxigenos. Por otra parte, la muestra calcinada a 523K ya no
da la sefial correspondiente a los residuos orgénicos, lo que
permite afirmar que a esta temperatura los residuos del
tensoactivo son eficientemente eliminados. En resumen, los
carbonos provenientes de las moléculas tensoactivas no
_ terminan unidas covalentemente al SiO,, lo cual permite su
eficiente eliminacion a través de la calcinacion del sélido.

15

76

pm
PE 50 0 50 100 150 200

Fig. 6: °C CP-MAS NMR del material SBA-15 sin calcinar y
calcinado a 523K.

Resultados obtenidos mediante sorcion de nitrogeno

La figura 7 muestra las isotermas de sorcién del material
SBA-15 sin calcinar (SC) y calcinado a 523(C-523),
623(C—-623), 723(C-723), 823(C-823) y 923(C-923)K. De
acuerdo a la IUPAC, las isotermas obtenidas para nuestros
materiales SBA-15, pertenecen al tipo IV con un ciclo de
histéresis H1.

Para las muestras C-523 y C—623 se tienen los valores de
areas superficiales mas altas (c.f Tabla 1). De acuerdo a
los trabajos de Kleitz et al. (2003)* y Shah et al. (2008)*,
sobre la eliminacién eficiente del tensoactivo en materiales
de silice mesoestructurados y SBA-15, respectivamente,
concluyeron que esta ocurre en el intervalo de 400 a 500K.
Por lo tanto, la calcinaciéon a 623K, es suficiente para la
eliminacion del tensoactivo. Cuando el material es
calcinado a temperaturas mayores de 723K hay una caida
abrupta en el area superficial, esto podria deberse a un
proceso de sinterizacion.

Respecto a las funciones de distribuciéon de tamafio de
poros, para el material C-523 se refleja una significativa
dispersion en el tamafio de los poros, esto se debe a la no
uniformidad a lo largo de la seccion transversal de sus poros
cilindricos y derivada de la calcinacion parcial del
tensoactivo en el interior de estos. Como puede apreciarse
en la figura 7, a medida que se aumenta la temperatura, el
tamafio promedio de poro disminuye, lo cual como ya ha
sido mencionado se debe al proceso de sinterizacion del
material. Para las temperaturas de 823 y 923K, el proceso de
sinterizacion no ocurre mas.

600 1 o * NLDFT (CLD)
500{ <"
E 0.04
%, |§
E 4004 2 o2
™
@4 OAw;O 60 70 80 20 100
ME 300 i Didmetro (A)
=y
g — SC
>200- —e—C-523
—t— C-623
—e— (C-823
. —— C-923
0.0 0.2 0.4 o 0.6 0.8 1.0

.

Fig. 7: Isotermas de sorcién de N, del material SBA-15.
Funciones de distribuciones de tamafio de poro (recuadro
superior izquierdo).
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En resumen, la calcinacién afecta significativamente la
estructura porosa del sélido y su actividad quimica. Esta
claro que es necesaria para la eliminacién del tensoactivo,
sin embargo, este proceso se debe llevar a cabo a
temperaturas no mayores a 673K, debido que a temperaturas
mas altas ocurren cambios importantes en la estructura del
adsorbente, el cual se puede ver afectado por fenémenos de
sinterizaciéon que se reflejan en una menor capacidad de
adsorcion y disminucién del diametro de poros. Por otra
parte, la rugosidad de la superficie (como lo indican las
dimensiones fractales obtenidas, viz Tabla 1) se mantiene
practicamente invariante, entonces podemos concluir que la
temperatura de calcinacion no afecta significativamente la
rugosidad de la superficie solida.

Tabla 1: Resultados obtenidos mediante sorcién de nitrégeno.

SC C-523 C-623 C-723 C-823 (C-923

Ager(m’g') 676 763 776 516 486 428

Vmicro

ICRQ 0,031 0,091 0,095 0042 0019 0012
(cm” g7)
V”§ES9, 0,854 0,729 0,754 0,540 0,571 0,524
(cm” g™)
Vi(em’g!) 0,886 0,819 0848 0,582 0,590 0,536
Dpoaoery (A) 8145 7032 70,32 67,94 6556 65,56
D 262 & 2,61 2,57 2,55 2,54
Dam 2,64 271 2,71 29 2,64 2,62

Agpr=Area superficial BET; Vygcro= Volumen de microporos;
Vuesororo = Volumen de mesoporos; Vy= Volumen total;
Dyavrpr)= Didmetro de poro con NLFDT;

Dk = Dimension fractal Neimark;

Dguy= Dimensién fractal Frenkel-Halsey-Hill.

Resultados obtenidos mediante espectroscopia FTIR

. En la figura 8 se muestran los espectros de infrarrojo del
material SBA-15, tanto para la muestra sin calcinar como
para las calcinadas a diferentes temperaturas. Es
importante mencionar que la banda relativa al intervalo
2700 y 3700cm™ corresponden no sélo a los grupos OH
unidos a la molécula del agua, sino también involucra la
posible presencia de grupos geminales®.

La temperatura de calcinacion, como se ha mostrado
previamente en este trabajo, afecta significativamente la
presencia de grupos silanoles localizados en la superficie del
s6lido mesoporoso. En los espectros de FTIR se observé con
claridad que a temperaturas de calcinacién inferiores a 523K,
aun existe evidencia sobre la presencia de residuos de la
molécula tensoactiva empleada en la preparacién. A
temperaturas mayores de 623K la materia organica y el agua
fisisorbida han sido practicamente eliminados, asi mismo se
observa claramente la presencia de la banda caracteristica de
los grupos silanoles libres en 3747cm’
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O-H "stretching" agua
agua (Si-OH) molecular
fisisorbida _— C-923

F——

Absorbancia (u.a)

Lo T
: Enlaces C-H

P123
6000 50I00 40|00 30l00 20'00 10IOO
Niimero de onda (cm™)
Fig. 8: Espectros FTIR del s6lido SBA-15.
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Fig. 9: XRD del sélido mesoporoso SBA-15 calcinado a 623 y
823K.
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Resultados obtenidos mediante XRD

Como ya ha sido mencionado anteriormente, 823K es la
temperatura de calcinacion comtinmente empleada para
eliminar el tensoactivo en materiales SBA-15, con la
finalidad de crear su porosidad. Este trabajo muestra que
para fines de funcionalizacién, 623K es la temperatura que
presenta mayor area superficial y mayor concentracién de
grupos silanoles. En la figura 9, se presentan los
difractogramas de los sélidos calcinados a 623 y 823K, con
esto se demuestra que en ambos materiales se presentan los
tres picos asociadas con las familias de los planos de
refraccion (100), (110) y (200). La presencia de estos picos
implica un arreglo hexagonal de mesoporos cilindricos,
estructura caracteristica de materiales SBA-15. De acuerdo
a los calculos propuestos por Kruk et al. (2000)*, se
calcul6 el espesor de las paredes de poro. En la figura 9 se
reportan los valores. A partir de estos resultados se puede
corroborar el efecto de la sinterizacion por la temperatura
de calcinacion.

Conclusiones

Se encontr6 que bajo las condiciones de sintesis reportadas
en este trabajo, la temperatura de calcinacién 6ptima en los
materiales SBA-15 para aplicaciones especificas, es 623K,
como lo demuestran los resultados de FTIR, NMR y
adsorcion de N,. En cuanto a la temperatura de activacion,
se encontr6 que a 373K se tienen una buena sefial de
grupos silanoles y eliminaciéon de agua fisisorbida,
condiciones necesarias para post-funcionalizacién de la
superficie en este tipo de material.

Agradecimientos

Queremos agradecer al Consejo Nacional de Ciencia y Tecnologia
" de México (CONACYyT) por el apoyo otorgado para el desarrollo de
este trabajo. Al cuerpo académico de “Fisicoquimica de
Superficies” (UAM-I CA-031) y a la Red Académica “Disefio
Nanoscopico y Textural de Materiales Avanzados”. Nuestro
agradecimiento al laboratorio de DRX (INFR-2011-1-163250) y de
Resonancia Magnética Nuclear de la Universidad Auténoma
Metropolitana—Iztapalapa.

Referencias

1. CT Kresge, ME Leonowicz, WJ Roth, JC Vartuli, JS Beck.
Ordered mesoporous molecular sieves synthesized by a
liquid-crystal template mechanism. Nature, 359, 710-712
(1992).

2. P Yang, D Zhao, BF Chmelka, GD Stucky. Triblock—
Copolymer-Directed Syntheses of Large—Pore Mesoporous
Silica Fibers. Chem. Mater., 10, 2033-2036 (1998).

3. D Zhao, P Yang, N Melosh, J Feng, BF Chmelka, GD Stucky.
Continuous Mesoporous Silica Films with Highly Ordered
Large Pore Structures. Adv. Mater., 10, 1380-1385 (1998).

4. D Zhao, P Yang, BF Chmelka, GD Stucky. Multiphase
Assembly of Mesoporous-Macroporous Membranes. Chem.
Mater., 11, 1174-1178 (1999).

5. RK Iler. The Chemistry of Silica: Solubility, Polymerisation,
Colloid and Surface Properties and Biochemistry. Wiley, New
York, (1979).

6. CE Bronnimann, RC Zeigler, GE Maciel. Proton NMR Study
of Dehydration of the Silica Gel Surface. J. Am. Chem.
Soc., 110, 2023-2026 (1988).

7. H Landmesser, H Kosslick, W Storek, R Fricke. Interior
surface hydroxyl groups in ordered mesoporous silicates.
Solid State Ionics, 101-103, 271-277 (1997).

8. JA Melero, GD Stucky, R Van Grieken, G Morales. Direct
syntheses of ordered SBA-15 mesoporous materials
containing arenesulfonic acid groups. J. Mater. Chem., 12,
1664-1670 (2002).

9. R Van Grieken, G Calleja, DG Stucky, JA Melero, RA Garcia, J
Iglesias. Supercritical Fluid Extraction of a Nonionic
Surfactant Template from SBA-15 Materials and
Consequences on the Porous Structure. Langmuir, 19, 3966-
3973 (2003).

10. DY Zhao, JL Feng, QS Huo, N Melosh, GH Fredrickson, BF
Chmelka, GD Stucky. Triblock copolymer synthesis of
mesoporous silica with periodic 50 to 300 angstrom pores.
Science, 279, 548-552 (1998).

11.D Zhao, Q Huo, J Feng, BF Chmelka, GD Stucky. Nonionic
Triblock and Star Diblock Copolymer and Oligomeric
Surfactant Syntheses of Highly Ordered, Hydrothermally
Stable, Mesoporous Silica Structures. J. Am. Chem. Soc.,
120, 6024-6036 (1998).

12.D Zhao, J Sun, Q Li, GD Stucky. Morphological Control of
Highly Ordered Mesoporous Silica SBA-15.Chem. Mater.,
12,275-279 (2000).

13. KSW Sing. Reporting physisorption data for gas/solid systems
with special reference to the determination of surface area and
porosity (Recommendations 1984). Pure Appl. Chem., 57,
603-619 (1985).

14.R Ryoo, CH Ko, M Kruk, V Antochshuk, M Jaroniec. Block-
Copolymer-Templated Ordered Mesoporous Silica: Array of
Uniform Mesopores or Mesopore-Micropore Network? J.
Phys. Chem. B., 104, 11465-11471 (2000).

15.M Zaborski, A Vidal, G Ligner, H Balard, E Papirer, A
Burneauf. Comparative Study of the Surface Hydroxyl
Groups of Fumed and Precipitated Silicas. 1. Grafting and
Chemical Characterization. Langmuir, 5, 447-451 (1989).

16. O Sneh, SM George. Thermal Stability of Hydroxyl Groups
on a Well-Defined Silica Surface. J. Phys. Chem., 99, 4639-
4647 (1995).

17.LT Zhuravlev. The surface chemistry of amorphous silica.
Zhuravlev model. Colloids and Surfaces A: Physicochemical
and Engineering Aspects, 173, 1-38 (2000).



28 R Ojeda-Lopez, I Pérez-Hermosillo, J Esparza-Schulz, A Dominguez-Ortiz / Avances en Quimica 9(1), 21-28 (2014)

18. L Peng, W Qisui, L Xi, Z Chaocan. Investigation of the states
of water and OH groups on the surface of silica. Colloids and
Surfaces A: Physicochem. Eng. Aspects. 334, 112-115 (2009).

19. W Xiao-Liang, A Mei, M Li, Y Lin, N Ce-Wen. Effect of
silane-functionalized mesoporous silica SBA-15 on
performance of PEO-based composite polymer electrolytes.
Solid State Ionics, 177, 1287-1291 (2006).

20.Y Liu, JY Lee, L Hong. Functionalized SiO, in poly(ethylene
oxide)-based polymer electrolytes. Journal of Power
Sources, 109, 507-514 (2002).

21.G Calleja, R Sanz, A Arencibia, ES Sanz-Pérez. Influence of
Drying Conditions on Amine-Functionalized SBA-15 as
Adsorbent of CO, Topics in Catalysis, 54, 135-145 (2011).

22. EF Vansant, P Van Der Voort, KC Vrancken. Characterization
and chemical modification of the silica surface. Studies in
Surface Science and Catalysis. Elsevier, (1995).

23. AP Legrand. The surface properties of silicas. Laboratoire de
Physique Quantique, ESPCI, Paris, France. Wiley, (1998).

24. AV Kiselev. Kollodn. Zh. 2, 17 (1936).

25. JH De Boer, JM Vleeskins. Proc. K. Ned. Akad. Wet. Ser. B.,
61, 85, (1958).

26. LT Zhuravlev. Concentration of hydroxyl groups on the surface
of amorphous silicas. Langmuir, 3, 316-318 (1987).

27. AV Kiselev, VI Lygin. Infrared Spectra of Surface Compounds.
Wiley, New York, (1975).

28. E Knozinger, P Hoffmann, R Echterhoff. Mikrochim Acta, II,
27-33 (1988).

29. SM La Vars, MR Johnston, J Hayles, JR Gascooke, MH Brown,
SC Leterme, AV Ellis. ®Si{'"H} CP-MAS NMR comparison
and ATR-FTIR spectroscopic analysis of the diatoms
Chaetoceros muelleri and Thalassiosira pseudonana grown at
different salinities. Anal Bioanal Chem., 405, 3359-3365
(2013).

30. P Van Der Voort, I Gillis-D "Hamers, KC Vrancken, EF Vansan.
Effect of Porosity on the Distribution and Reactivity of
Hydroxyl Groups on the Surface of Silica Gel. J. Chem. Soc.
Faraday Trans., 87(24), 3899-3905 (1991).

31.LL Hench, JK West. The Sol-Gel Process. Chem. Rev., 90, 33-
72 (1990).

32.S Brunauer, PH Emmet, E Teller. Adsorption of Gases in
Multimolecular Layers. J. Am. Chem. Soc., 60, 309-319
(1938).

33. P Ravikovitch, AV Neimark. Characterization of Micro- and
Mesoporosity in SBA-15 Materials from Adsorption Data by
the NLDFT Method. J. Phys. Chem. B., 105, 6817-6823
(2001).

34.P Pfeifer, KY Liu. Multilayer Adsorption as a Tool to
Investigate the Fractal Nature of Porous Adsorbents. Stud.
Surf. Sci. Catal., 104, 625-677 (1997).

35.a) AV Neimark. A new approach to the determination of the
surface fractal dimension of porous solids. Physica A., 191,
258-262 (1992). b) AV Neimark, KK Unger. Method of
Discrimination of Surface Fractality. Colloid Interface Sci.
158,412-419 (1993).

36. P Van Der Voort, PI Ravikovitch, KP De Jong, M Benjelloun, E
Van Bavel, AH Janssen, AV Neimark, BM Weckhuysen, EF
Vansant. A new template ordered structure with combined
Micrco- and Mesopores and internal silica nanocapsules. The
Journal of Physical Chemistry B. 106, 5873-5877 (2002).

37.R Van Grieken, J Iglesias, V Morales, RA Garcia. Synthesis and
characterization of SBA-15 materials functonalized with olefinic
groups and subsequent modification through oxidation

procedures. Microporous and Mesoporous Materials, 131,
321-330 (2010).

38. JP Thielemann, F Girgsdies, R Schlogl, C Hess. Pore estructure
and surface area of silica SBA-15: influence of washing and
scale-up. Beilstein J. Nanotechnol. 2, 110-118 (2011).

39.ML Ojeda, A Campero, C Velasquez, JG Lépez-Cortés, C
Alvarez, ]M Esparza, F Rojas. SBA-15 surface functionalization
via ferrocenyl Fischer chromium carbene coatings: Technology
ant textural properties. Surface & Coatings Technology, 203,
1444-1451 (2009).

40.F Kleitzz W Schmidt, F Schiith. Calcination behavior of
different  surfactant-templated = mesostructured  silica
materials. Microporous and Mesoporous Materials, 65, 1-29
(2003).

41.P Shah, V Ramaswamy. Thermal stability of Mesoporous
SBA-15 and Sn-SBA-15 Molecular Sieves: An in situ
HTXRD study. Microporous and Mesoporous Materials,
114,270-280 (2008).

42.M Ide, M El-Roz, E De Canck, A Vicente, T Planckaert, T
Bogaerts, I Van Driessche, F Lynen, V Van Speybroeck, F
Thybault-Starzyk, P Van Der Voort. Quantification of silanol
sites for the most common mesoporous ordered silicas and
organosilicas: total versus accessible silanols. Phys. Chem.
Chem. Phys., 15, 642-650 (2013).

43. BA Morrow, ID Gay. Infrared and NMR characterization of the
silica surface. Adsorption on Silica Surfaces, 90 (2), 9-33
(2000).

44. M Kruk, M Jaroniec, CH Ko, R Ryoo. Characterization of the
Porous Structure of SBA-15. Chem. Mater., 12, 1961-1968
(2000).



