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RESUMEN

Los tamices moleculares microporosos (D < 20A) tales como las zeolitas y
aluminofosfatos han sido usados como adsorbentes y catalizadores selectivos en reacciones
promovidas por sitios acidos confinados (FCC, Isomerizacion, efc.); sin embargo para la
utilizacion de moléculas complejas se necesitan sitios activos en confinamiento abierto que
solo los tendriamos en tamices moleculares mesoporosos (20 < D < 500A). El
descubrimiento en 1992 del material MCM-41 con poros en el intervalo de los mesoporos, de
tamaio uniforme y arreglados hexagonalmente, presenta un gran potencial para ser usado

como adsorbente y catalizador heterogenéo.

En este trabajo se hace un estudio sobre la preparacién del tamiz molecular MCM-41
preparado a temperatura ambiente, en un amplio intervalo de concentracidén del agente
tensoactivo (CTAB, de 1.8% a 25%) y a distintas relaciones CTAB/SiO,, con el fin de
entender el mecanismo de formacion, asi como las propiedades de este material a través del

control de las condiciones y los factores de sintesis.

l.a caracterizacion de los materiales preparados puede dividirse de la siguiente forma:
(1) se identifica la fase obtenida mediante difraccién de rayos X y microscopia electrénica de
transmision, (2) las propiedades texturales de los sélidos se determinan mediante la
combinacion de tres métodos, BET, BJH y el método de isotermas de referencia para
sistemas hexagonales; y (3) la correlacion entre los sistemas micelares y los sélidos finales
se realizd mediante la determinacion de las propiedades reolégicas de los “geles”

precursores,

En este trabajo se concluyd que la formacion del tamiz molecular MCM-41 se lleva a
cabo a traves de interacciones electrostaticas entre los compuestos organicos (CTAB) y los
inorganicos (Si0O;). La cantidad de SiO, usada en la preparacion depende de la
concentracion de CTAB a la que se trabaje; en general, a altas concentraciones de CTAB se
requieren bajas cantidades de SiO,, mientras que a bajas concentraciones de CTAB se

requieren grandes cantidades de SiO,
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INTRODUCCION

INTRODUCCION

En su fase inicial los tamices moleculares encontraron amplia aplicacién en la
solucion del problema energético, caracterizado por el uso de tecnologias para la obtencion
de grandes volimenes de produccion a bajo costo y en general con un impacto negativo al
medio ambiente. En contraste, actualmente sé esta evolucionando hacia una etapa con
marcado énfasis en la sintesis de productos quimicos especializados, de alto costo y
pequefios volumenes de produccion, mediante el uso de sistemas cataliticos y procesos no
contaminantes. En esta nueva etapa, los tamices moleculares mesoporosos aparecen como
catalizadores potenciales para el tratamiento de crudos pesados, lo que hace suponer que
causardn un impacto igual o superior al que produjeron durante su periodo inicial las zeolitas

(tamices moleculares microporosos) en el campo de la refinacion y petroquimica.

Debe agregarse que estamos inmersos e'n ta era de la proteccion ambiental; las
nuevas reglamentaciones para la conservacién del medio ambiente que se estan
estableciendo en los paises industrializados, quienes son grandes consumidores de energia,
obligan a reformuiar las gasol'in‘as y otros combustibles, incentivando la busqueda de fuentes
alternas de energ'ia, lo que conduce a la sustitucién de productos y procesos nocivos al
medio ambiente, obligando a redisefiar los procesos y sistemas cataliticos para hacerlos

v

menos contaminantes.

En cada urio de los anteriores aspectos, ios tamices moleculares deben jugar un
papel decisivo, lo que ha conducido al Area de Ingenieria Molecular en Nuevos Materiales
del Instituto Mexicano del Petrdleo, a estudiar y desarrollar tamices moleculares
tradicionales, por ejempld las zeolitas, asi como a realizar un importante esfuerzo para el
desarrolio de nuevos tamices moleculares mesoporosos, por ejemplo la familia M41S. La
finalidad de crear nuevos materiales cataliticos de tamarno de poro mayor y mas resistentes a
la desactivacion, y con mejores propiedades respecto a los empleados actualmente,
especificamente las zeolitas, permitiran una mejor transformacion de hidrocarburos pesados

a productos de mayor interés.
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INTRODUCCION

En el presente trabajo se presentan los resultados obtenidos del estudio sobre la
formacion del material mesoporoso MCM-41, miembro de la familia M41S. Dentro de este
estudio se ha hecho una revisioén sobre los mecanismos de formacion de las fases miceiares,
lo cual se presenta como uno de los principales factores que se deben tener en cuenta para
la sintesis de estos materiales. El presente trabajo se desarrolldé en cinco capitulos y la

seccion de conclusiones, en los que se presentan los siguientes temas:

En el capitulo 1 se hace el planteamiento del problema que motivo este trabajo de
investigacién y la metodologia propuesta para darle solucién.

Dentro del capitulo. 2 se exponen los antecedentes que permitan comprender el
problema que se esta tratando, en la seccidon A se presenta el desarrollo historico de los
tamices moleculares (mMicroporosos y mMesoporosos), junto con una revision de los
mecanismos de formacion; en la seccién B se presenta un resumen de la teoria micelar, que
es la parte fundamental para la comprension del mecanismo de formacion de los materiales
MCM-41.

En el capitulo 3 se presenta una explicaciéon en forma breve de las técnicas usadas
para la caracterizacién estructural y textural de los materiales MCM-41, asi como las

condiciones experimentales para su obtencion.

En el capitulo 4 se enumeran los materiales que fueron sintetizados, asi como los

resultados de la caracterizacion efectuada.

Dentro del capitulo 5, se presenta la discusion de los resultados de caracterizacion de

propiedades fisicoquimicas.

Por dltimo se presentan las principales conclusiones que emanan del desarrollo de

este trabajo.

Eduardo Terrés Rojas



OBJETIVOS

Objetive General
¢ Lograr un mejor entendimiento del mecanismo de formacién y de las propiedades de los

materiales MCM-41 a través de! contro! de las condiciones y factores de sintesis.

Objetivos Particulares
e Sintetizar a temperatura ambiente los tamices moleculares mesoporosos con
estructura MCM-41.

« Identificar los factores principales que intervienen en la formacion de los tamices

moleculares mesoporosos MCM-41.

e Caracterizar las propiedades estructurales y texturales de los tamices moleculares
mesoporosos MCM-41 mediante la combinacién de las siguientes tecnicas de

caracterizacion:
¢ Difraccion de Rayos X (DRX)
¢ Microscopia Electronica de Transmision de Aita Resolucion.

0 Métodos BET y BJH (area especifica, diametro de poro, distribucion de diametro

de poro y volumen de poro).

» Estudiar el mecanismo de formacion de los tamices moleculares mesoporosos MCM-

41 a través de mediciones reolégicas de la mesofase micelar precursora.

Eduardo Terrés Rojas
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| MARCO DE REFERENCIA

1.1 PLANTEAMIENTO DEL PROBLEMA
La clasificacion y nomenclatura de! tamafio de poro mas aceptada y definida por la

IUPAC para los tamices moleculares es |a siguiente:

Microporosos: 1 <sD<20A
Mesoporos: 20<D < 500A
Macroporos: D>500A

donde D es el diametro de poro

Los tamices moleculares microporosos tales como las zeolitas y los aluminofosfatos
{todos con D < 15 A) son adsorbentes y catalizadores selectivos en una variedad de
procesos (Beck, 1974). Sin embargo, las reacciones cataliticas que involucran a moléculas
complejas (petréleo, macromoléculas, etc.) demandan tamices moleculares con diametros
de poro en el intervalo de los mesoporos (15 - 500 A), para las transformaciones cataliticas
de las fracciones de petrleo, la separacién de moléculas y la produccidén de organicos
finos. Por ello, la sintesis de los nuevos tamices moleculares mesoporosos designados
como MCM-41, responden a la necesidad de expandir el diametro de poro de los tamices
moleculares en el intervalo de los mesoporos 20 < D < 500 A. La estabilidad térmica e
hidrotérmica de MCM-41, la uniformidad del tamafo y forma de los canales y poros en la
escala nanometrica, son temas actuales de investigacion para su uso potencial como

adsorbente y catalizador heterogéneo {(Corma et al, 1998).

A pesar de las referencias frecuentes en ia literatura sobre ia sintesis de tamices
moleculares, estos son todavia son preparados en la mayoria de los casos sin un control de
sus propiedades finales, y el mecanismo de formacién no es conocido satisfactoriamente
(Ciesla et al, 1999). Los didmetros de poro en las zeolitas (3 < D < 15 A) pueden ser
modificados en la etapa post-sintesis, por medio de procesos de intercambio catidnico,
adsorcién de moléculas polares y mediante tratamientos quimicos como la
desaluminizacién, implantacién de compuestos de nitrdgeno-boro y/o tratamiento con

4cidos inorganicos o sus sales (Vansant, 1990). En contraste, el diametro de poro de los
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tamices moleculares mesoporosos MCM-41 puede ser controlado en la etapa de sintesis,
mediante el uso de tensoactivos, a los cuales se les puede variar la longitud de la cadena

alquilo o adicionando productos quimicos organicos (Beck et al, 1992).

Después del descubrimiento del sélido mesoporoso denominado MCM-41 en 1892
por Kresge et al, se han presentado distintos trabajos de investigacion sobre: (1}
caracterizacion; (2) mecanismo de formacion; (3) sintesis de nuevos materiales basados en
el concepto de sintesis de MCM-41; (4) control de la morfologia; y (5) las aplicaciones de
MCM-41 y materiales mesoporosos relacionados. Estas investigaciones han aportado
importantes resultados y han provocado controversias en o referente a la sintesis, el
mecanismo de formacién y control de la morfologia de estos nuevos matenales

MesSoporosos.

La obtencion de los materiales MCM-41 se ha dado bajo distintas condiciones de
sintesis: a diferentes relaciones SiO,/CTAB (bromuro de cetiltrimetilamonio), variando el tipo
de precursor de SIQ,, asi como a distintas concentracién de tensoactivo, en un intervalo de
temperatura de entre 100 y 150°C; lo anterior no ha permitido establecer un mecanismo
general de formacion. El problema para determinar el mecanismo de formacion se complica
en el intervalo de temperaturas en que se trabaja normalmente (100 a 150°C) ya que no se
pueden realzar mediciones “in situ” durante las diferentes etapas de formacion. Ademas, la
gran variedad de precursores que pueden ser utilizados en la sintesis dificulta uniformizar el
criterio sobre un mecanismo Unico que explique las propiedades superficiales y

estructurales de estos materiales.

Lo mencionado anteriormente nos conduce a piantear el problema a ser resuelto en

este trabajo de investigacién:

,Como controlar las propiedades estructurales y superficiales de los tamices
moleculares mesoporosos MCM-41 para su aplicacidon en procesos de separacion y

catalisis?
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1.2 HIPOTESIS

Existe una estrecha relacidon entre los mecanismos de formacién de las mesofases
micelares en solucién acuosa y los mecanismos de formacion de las fases solidas
mesoporosas MCM-41; si se entienden estos mecanismos se podran controlar y disefar las
propiedades de los tamices moleculares mesoporosos para su aplicacién en procesos de

separacion y catalisis.

1.3 ESTRATEGIA DE LA INVESTIGACION

» Se ha reportado una gran variedad de precursores para la obtencién del material
mesoporoso MCM-41, por lo cual el punto de partida en el presente trabajo es usar la
menor cantidad posible de reactivos en ia sintesis de MCM-41, estableciendo para ello el
precursor idéneo para su obtencién. Siendo la concentracién micelar critica {cmc) la
minima concentracion para la formacion de micelas, una de las condicionantes para la
formacién de mesofases precursoras de los materiales MCM-41 es tener presente un
arreglo micelar, Los reactivos usados son el bromuro de cetiltrimetilamonio (CTAB), el
cual es un tensoactive con una longitud de cadena de 16 carbonos que por sus
propiedades hidrofilicas-hidrofébicas forma agregados micelares necesarios para la
formacion de los materiales MCM-41, y el tetraetoxisilano (TEGS) como fuente de silice.

¢ La sintesis a temperatura ambiente de los materiales mesoporosos MCM-41 es un punto
crucial en este estudio, que permite superar los problemas que surgen cuando ésta se
lleva a cabo en condiciones hidrotermicas (T > 100 °C), condiciones gue hacen dificil
estudiar el mecanismo de formacion empleando mediciones “ in situ”, asi como la
obtencion de cantidades mas grandes para su uso en posibles aplicaciones (escala
piloto).

« Se propone una matriz de experimentos en un intervalo de concentraciones del
tensoactivo (CTAB) del 10 al 25% en peso y variando las relaciones TEOS/CTAB.

« Los geles precursores en la reaccion se estudiaron a través de mediciones reocldgicas,
para conocer las mesoestructuras que sirven de base para la formacidén de ias fases
sblidas finales (MCM-41).
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2. ANTECEDENTES

2.A TAMICES MOLECULARES

2,A.1 DESARROLLO HISTORICO

La posibilidad de variar la forma y el tamano de las aberturas, cavidades y canales
que conforman a un sistema microporoso y la relativa facilidad con la que su composicién
puede ser modificada ademas del ordenamiento espacial de su estructura, explican la gran
versatilidad de los tamices moleculares en catdlisis, que han sido considerados por algunos

investigadores como reactores microscépicos.

La aplicacidn industrial a gran escala de los tamices moleculares en {os procesos
cataliticos se remonta a 1962, cuando los investigadores de Mobil Qil Co., introdujeron la
zeolita Linde X, intercambiada con tierras raras (REX) como componente activo de los
catalizadores de FCC, en sustitucion de los silicoaluminatos amorfos. La utilizaciéon de este
catalizador, denominado Durabed-5, durd unicamente dos afos, ya que la zeolita X fue
sustituida por la zeclita Y intercambiada con tierras raras (REY) mas estable, debido a su

mayor relacion [Si/Al] (Barthomeuf y Beaumont, 1972 y 1977).

La necesidad de tener estructuras térmica e hidrotérmicamente mas estables,
estimuld la busqueda de nuevos procedimientos de sintesis. Asi, en los laboratorios de la
sociedad Socony-Maobil (SM), los investigadores Kerr y Kokotailo, lograron sintetizar la
zeolita ZK4, isoestructural con la zeolita A, pero de mayor relacion [SifAl], la cual fue
sintetizada adicionando el catién de amonio cuaternario TMA (tetrametilamonio) al gel de
sintesis. El concepto de este nuevo método de preparaciéon se basd en la sustitucion parcial
de los iones alcalinos por otros mas voluminosos, solubles en un medio altamente basico, lo
cual impone una limitacion estérica en el numero de cationes compensatorios que pueden
permanecer en la estructura y limitando también el numero de atomos de Al intrareticulares.
Experimentos posteriores se tradujeron en la sintesis de estructuras ricas en Si, tales como
la zeolita B y la ZSM-5 (Machade et al, 1985), por citar solamente dos de los mas

interesantes logros del programa SM.
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La sintesis directa de las zeolitas de poro grande y gran volumen microporoso,
impulsé el desarrollo de diversos métodos de desaluminizacion que condujeron a la
obtencion de zeolitas tipo Y ultraestabilizadas, de reiacion [Si/Al] variable y alta cristalinidad.
Estos materiales denominados genéricamente USY, pueden desarrollar, dependiendo del
método empleado para remover los atomos de Al estructurales, un sistema secundario de
poros asociado a una fase amorfa, con didmetros comprendidos entre 10 y 30 A (Machado,
1986). Estas nuevas variedades han ido desplazando desde 1980 a las zeolitas

convencionales REY, en la formulacion de los catalizadores de FCC.

Los investigadores de la compania Grace desarrollaron un programa de
investigacion, cuyo objeto principal fue obtener tamices moleculares con poros mas grandes
que las zeolitas. Este programa dio sus primeros frutos en 1979 (Vaughan et al, 1979),
cuando se expuso el concepto de una nueva familia de tamices moleculares, denominadas
PILC (Pillared Intertayered Clays), o cual puede traducirse como arcillas con pilares
intercalados. Como la intencién original de los investigadores de Grace era la utilizacion de
estos solidos para procesar residuos pesados de vacio (provenientes del proceso de
fraccionamiento del petréleo), solamente se probaron polimeros inorganicos de elementos
tales como Al, Zr y Ti, cuyos oxidos se conocian por poseer propiedades acidas y una
estructura tipo Keggin. Los investigadores pioneros lograron preparar Al-PILC con rea
especificas hasta de 400 m®/g (diez veces mayor que la arcilla original) y espaciamiento
interlaminar de 19 A, lo que representa un diametro efectivo de poro de alrededor de 8 X 15
A. Estos materiales presentan estabilidad térmica moderada, mostrando un colapso de los
pilares de Al a temperaturas superiores a los 540 °C en atmésfera humeda. Por esta razon,
el proyecto original destinado a utilizar estos solidos como catalizadores de FCC fue

abandonado.

Posteriormente se intensificaron ios esfuerzos por incrementar la estabilidad térmica
e hidrotérmica de las arcillas pilareadas, habiéndose reportado la preparacion de Al-PILC
estables a 700 °C y con espaciamientos interlaminares de 28 A (Shah, 1998). En algunos
casos se ha intentado la incorporacion de oligémeros de Si y de Si-Al para incrementar la
estabilidad de estas estructuras y se han afnadido al medio reaccionante otros cationes de

tierras raras para su estabilizacion (Dominguez et al, 1998).
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A finales de los afios 70 los investigadores de Union Carbide iniciaron una linea de
investigacion, con el objeto de explorar nuevas estructuras cristalinas basadas en éxidos de
composicién diferente a las zeolitas. El primer resultado exitoso de este programa fue el
descubrimiento de un nuevo tipo de tamices moleculares denominados AIPQO’s descritos en
1982 por Wilson et al. Estos sdlidos poseen una estructura cristalina conformada por
tetraedros de fosforo, oxigeno y aluminio, unidos por puentes de oxigeno, distribuidos
tridimensionalmente en el espacio. Las estructuras son neutras ya que la valencia del
fosforo es +5 y la del Al es +3. Es decir, el exceso de una carga negativa sobre los
tetraedros de Al es compensado por el exceso de una carga positiva sobre los tetraedros de
P. A pesar de ello, algunos aluminofosfatos tales como el AIPO,-11, presentan una
actividad catalitica y alta selectividad para la obtencién de productos mediante reacciones
que requieren sitios acidos muy débiles, lo cual se ha atribuido a la ocurrencia de sitios
acidos Bronsted y Lewis en estos materiales, originados por defectos estructurales (Burges
et al, 1993).

La incorporacién de atomos con valencia diferente, tales como el Si(lV), en {a red
cristalina de los AIPOS, puede generar un desbalance de carga que conduce a una
estructura con exceso de carga negativa como en las zeolitas, siempre y cuando el atomo
de Si se incorpore sustituyendo al P. En este caso se generarian sectores de composicién
tipo aluminosilicato, requiriendo la presencia de cationes compensatorios. De esta manera,
se dotaria al sélido de capacidad de intercambio cationico y, consecuentemente, de acidez
Bronsted. Los silicoaluminofosfatos, denominados SAPQO, miembros derivados de la familia
AIPQ,, se reportaron por vez primera en 1984 (Pine et al). Adicionalimente, es posible
incorporar isomorficamente en las posiciones ocupadas por los atomos de Al en el AIPQO,
original, cationes divalentes o trivalentes, tales como: Mg'?, Mn'?, Fe'?, Fe™, Co? y zZn™?
para generar nuevos sdlidos denominados MeAPQO (metal aluminofosfato), reportados por
primera vez en 1985 (Flanigen et al, 1988). En los afos posteriores, se han preparado

estructuras mas complejas, mixtas, tales como los MeAPSO (metal silicoaluminofosfatos).

Un hecho verdaderamente interesante y revolucionario fue la sintesis, en 1988, de Ia
estructura denominada VPI-5, bautizada de esta manera por haberse realizado por

investigadores del Virginia Polytechnique Institute (Davis et al, 1988). Esta estructura posee
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poros grandes, con diametros de 12-13 A conformadas por anillos de 18 miembros, y

desconocidas hasta ese momento.

Mas recientemente, investigadores europeos reportaron la sintesis de un fosfato
cristalino, en el que todos los dtomos de Al fueron sustituidos por atomos de galio. Este
galofosfato, denominado cloverita, posee aberturas de poro conformadas por anillos de 20
miembros (Merrouche et al, 1992). En esta linea de investigacion investigadores de Mobil
Oil Co. reportaron la sintesis de un tamiz molecular denominado MCM-41, con poros
uniformes que van desde a 20 a 100 A de diametro (Kresge et al y Vartuli et al, 1992). Se
trata de un silicoaluminato que posee una morfologia y sistema cristalino hexagonal de
poros, preparandose mediante la adicion de tensoactivos de longitud de cadena variable
(12 < L < 30 A) y la insercion de otros aditivos organicos voluminosos (por ejemplo,

dimetilbenceno), al gel de sintesis.

2.A.2 MATERIALES MICROPOROSOS

Los tamices moleculares microporosos tales como las zeolitas han encontrado una
amplia aplicacion en diversas areas, no solo son en procesos de separacién, intercambio
ionico y catalisis (van Bekkum, 1991). La estrecha conexién entre ia estructura microscopica
y las propiedades macroscopicas de estos materiales permite e! uso de los tamices
moleculares para reconocer, discriminar y organizar moléculas con alta precision, con

variaciones que pueden ser del orden de angstroms. .

Dos tipos de materiales han sido usados extensivamente en catalisis heterogénea y
en procesos de adsorcion. Estos son los sélidos inorganicos microporosos (principalimente
zeolitas) con diametros de poro < 10 A y los mesoporosos microcristalinos (alumina, silice)
con diametros de poro en el intervalo de 20 a 500A. Su microestructura permite el acceso
de moléculas organicas a sus cavidades y red interna de canales, o que permite acceder a
ios sitios activos confinados que son los espacios donde se realiza la actividad catalitica y

capacidad de adsorcidn.

Las zeolitas son materiales microporosos confermados por arreglos regulares de
poros y canales con tamafo de poro uniforme. La primera zeolita fue descubierta en 1756

por el cientifico sueco Cronstedt, cuando un silicato mineral desconocido fue calentado en
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una flama, el cual se fundid rapidamente con una marcada efervescencia, llamandose a

esté material zeolita (en griego, zeo=hervir y lithos=piedra). (Davis, 1992)

En contraste, los materiales mesoporosos tipicos son amorfos o microcristalinos,
tales como la silice, alimina u otros materiales laminares modificados, como las arcillas
pilareadas y/o silicatos laminares. Los poros de estos materiales son generalmente
espaciados en forma irregular, con una amplia distribucién de tamanos de poro (10 < D <
1000A).

El término tamiz molecular fue usado por McBain (1932) cuando descubrid la
cabazita, un mineral que presenta la propiedad de adsorber selectivamente pequenas
moléculas menores a 5 A de diametro, desde entonces la nomenclatura de este tipo de
materiales porosos tiende a ser ambigua. El éxito de los aluminosilicatos cristalinos
sintéticos, en particular de ta nueva familia de aluminofosfatos (Wilson et al., 1984), ha
complicado el concepto de zeolita y de tamices moleculares. En un amplio sentido las
zeolitas son tamices moleculares, pero estrictamente hablando, las zeoclitas son
aluminosilicatos cristalinos con propiedades de tamiz molecular. El material MCM-41 es

también un tamiz molecular, pero sus paredes son amorfas.

Desde 1756 cuando Cronstedt informé de la primera zeolita natural,
aproximadamente 40 zeolitas naturales han sido descubiertas. Las zeclitas son
tectoaluminosilicatos hidratados construidos de tetraedros T0, (donde T = atomos
tetraédricos, por ejemplo, Si, Al), en los cuales cada atomo de oxigeno esta compartido
entre dos tetraedros adyacentes dando una relacion estructural de O/T=2. (El término
tectoaluminosilicato significa que todos los atomos de oxigeno estan enlazados a dos
atomos tetraédricos). Los materiales de silice pura (Si0O;} no contienen carga eléctrica
estructural, puesto que el silicio es tetravalente y se encuentra compensado en una red de
Si02. Sin embargo, los aluminosilicatos tienen una unidad de o6xido estructural cargado

negativamente (una carga por cada Al**

estructural) que requieren ser balanceados por
iones positivos extrared. Los cationes tipicos en las zeolitas naturales son los metales
alcalinos, por ejemplo, Na*, K* 6 tierras alcalinas, por ejemplo, iones de Ca’" y Ba*", aunque
pueden contener cationes organicos, como los cationes cuaternarios de amonio y protones.

lLa Figura 2.1 ilustra las tipicas proyecciones estructurales y varios tamanos de poro para
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algunos tamices moleculares (principalmente zeolitas) y su comparacion con algunas

moléculas de hidrocarburos.
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Figura 2.1 Correlacion entre tamafio de poro de los tamices moleculares y el didmetro (o) de varias moléculas.
Cuadro interior: esqueima de estructuras zeoliticas. Las faujasitas sintéticas son zeolitas
NaX (Si/Al = ~ 1.1) y NaY (Si/Al = ~ 2.4). Davis. 1992,

Las propiedades unicas de las zeolitas y los tamices moleculares provienen de su
uniformidad en el tamano de poro (debido a su naturaleza cristalina) y de los tamanos de
poro los cuales son del mismo orden que las moléculas tipicas de hidrocarburos ligeros.
Estas propiedades permiten a los tamices reconocer, discriminar y organizar a distintas
moléculas. De acuerdo a la definicion de la IUPAC, los materiales microporosos tienen

diametros de poro por debajo de los 20 A y los mesoporosos son aquellos que tiene
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diametros de poro entre 20 y 500 A. La Tabla 2.1 enlista algunas zeolitas tipicas y tamices
moleculares con distintos tamafos de poro, mayoritariamente en el intervalo de los
Microporos.

TABLA 2.1 TAMANO DE PORO DE ALGUNAS ZEOLITAS Y TAMICES MOLECULARES

Tamaiio de Definicion Material Nitmero Diiametro  Referencia
Poro (A) Tipico de anillos  de Poro (A)
> 500 Macroporoso
20-500 Mesoporoso MCM-41 15-100 Beck et al., 1992
<20 Microporoso
poro Cloverila 20 6.0x13.2 Estermannetal., 1991
ultragrande
JDF-20 20 6.2x 155 Jonescial. 1993
VPI-5 18 12.1 Davis ct al. 1988
ALPO,-8 14 7.9X 87 Dessauctal., 1990
Poro grande Faujasita 12 7.4 Olson, 1970
ALPO,-5 12 73 Bialek ct al.. 1991
Z5M-12 12 55x59 Fyvte et al., 1990
Poro medio ZSM-48 10 53X 5.6  Schlcnkeret al., 1985
ZS5M-5 10 53x36  Van Koningsveid et al,
1990
51x3506
Poro pequerio CaA 8 4.2 Meicr v Olson, 1987

SAPO-34

€0
hey
[

Lok et al.. 1984

De acuerdo a la notacion de Flanigen (1980}, las zeolitas con bajo contenido de Al
son definidas por tener una relacién 1< [Si/Al] < 2 y las zeolitas con un contenido
intermedio tienen una relaciéon 2 < Si / Al < 5. Las zeolitas ricas en aluminio pueden
contener una concentracion de aluminio equivalente al silicio para aquellas estructuras que
tienen una relacion [Si/Al] —» . Conforme se incrementa la relacion [Si/Al], las propiedades
de las zeclitas se alteran significativamente. Por ejemplo a altas relaciones [Si/Al] los

cristales son hidrofobicos.

Los tamices moleculares con atomos T estructurales tales como el silicio y el
aluminio no necesariamente son zeolitas. Por ejemplo, las estructuras neutras AIPQ, son
obtenidas a través de la conexion entre Oxidos tetraédricos de Al y P> en estricta
alternancia {Al/P = 1). La estructura AIPQ, es la estructura analoga “3-5" de la “4-4" del SiO,
puro. Elementos adicionales pueden ser parcialmente sustituidos en la estructura AIPQO,
resultando en una estructura aniénica, por ejemplo la sustitucién de Si*" por P** o Co* por
Al**. Las zeolitas y los tamices moleculares que se basan en fosfatos son sélidos

microporosos con un amplio intervalo de propiedades fisicoquimicas {Tabla 2.2).
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TABLA 2.2 PROPIEDADES FISICOQUIMICAS DE ZEOLITAS Y TAMICES MOLECULARES

PROPIEDAD INTERVALO
Tamafio de poro ~4-13 A
Forma del poro circular, cliptica
Dimensionalidad del sisterma de poros 1-D, 2-D, 3-D
Configuracién de poros canales, cavidades
Propiedades superficiales hidrofilico, hidrofébico (allo contenido de silice)
Volumen vacio menos de ~ 50%
Composicion del oxido estructural Mayoritariamenie: Si, Al, P. Ge, B, Be, Zn.

Minoritariamente: Ti, Fe, Co. Cr, V. Mg. Mn.

Considerables esfuerzos de sintesis se han hecho para desarrollar estructuras con
diametros de poro en el intervalo de los mesoporos, siendo los mas comunes ALPO.-8
1982 (Wilson et al.,, 1982), VPI-5 (Davis et al., 1988), JDF-20 (Jones et al.,, 1993} y la
cloverita (Estermann et al., 1991), los cuales tienen diametro de poro en el intervalo de 8-13
A. La cacoxenita, un ferroalumninofosfato natural, presenta canales aproximadamente de
14 A de diametro. Sin embargo, estos materiales no han tenido alguna aplicacion
significativa debido a su inestabilidad y acidez superficial débil; como consecuencia, estas

parecen ser inferiores comparadas a las arcillas laminares pilareadas.

Este creciente interés por expandir el tamano de poro de los materiales tipo
zeoliticos de la regidn microporosa a la regidén mesoporosa es una respuesta a la creciente
demanda en la industria petrolera y de quimica fina. Una de las posibles aplicaciones son el
tratamiento de efluentes pesados, por ejemplo, el procesamiento de alquilados a partir de
destilados de petréleo crudo para la obtencién de productos ligeros. La separacion de
proteinas y la adsorcidén selectiva de moléculas organicas complejas a partir de agua de
desecho; y la tecnologia de fabricacion intrazeolitica, como es el ensamble supramolecular
de arreglos moleculares, encapsulado de metales complejos con estructura zeoliticas y
tamices moleculares para aplicaciones en electronica y en optica (Davis, 1992; Mitchell,
1991; Ozin, 1992).

En los ultimos 20 afos, se ha tenido un sorprendente incremento en la literatura
sobre sintesis, caracterizacion y evaluaciéon de propiedades de zeolitas y tamices

moleculares para aplicaciones en catalisis, adsorcion y separacién, control de la
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Capilulo 2A: TAMICES MOLECULARES

contaminacién ambiental y fabricacion de tecnologia intrazeolitica. Se han logrado avances
en quimica inorganica y quimica de materiales (Davis y Lobo, 1992 Ozin, 1992),
mineralogia y cristalografia (Smith, 1988), petroquimica (Chen et al., 1989; Corma 1995a),
ciencias del ambiente (Armor, 1992; lwamoto, 1994; Tabata, 1994) y bioquimica {Mann,
1993). Como excelentes ejemplos se tienen las fases bicontinuas que han sido usadas para
orientar especies organicas las cuales son entonces fotopolimerizadas (Davis, 1993).
Después de la extraccién de componentes no polimerizados, se obtienen monolitos
organicos polimerizados y este proceso ha promovido el nuevo concepto de
microestructuras autoensambladas, los cuales se forman mediante agentes directores de
estructura. Asi mismo, otros cientificos han usado moléculas organicas complejas
intercaladas en silicatos laminares para generar nuevos materiales con tamafo de poro
controlado (Yanagisawa et al, 1990). Otros bioquimicos han establecido un modelo que
introduce el concepto de la organizacién cooperativa de especies moleculares organicas e
inorgdnicas, con arreglos estructurales en tres dimensiones, de materiaies
nanoestructurados (Mann, 1993). Otros cientificos han tomado ventaja de este concepto y
el resultado de esto ha sido el descubrimiento de una nueva familia de tamices moleculares

mesoporosos M41S (Beck et al., 1992a; Kresge et al., 1992).

De acuerdo con un interesante estudio publicado en 1990 (Nieskens et al, 1990),
con la tecnologia y catalizadores sofisticados actuales de FCC sdlo es posible procesar el
30% de las reservas mundiales de crudo, correspondientes a cargas de petrdleo
relativamente ligeras, con indices de carbén Conradson inferiores al 10% y contenido
metdlico (V+Ni) por debajo de 30ppm. La creciente necesidad de procesar cargas mas
pesadas (por ejemplo, crudo maya), constituidas por molécuias mas voluminosas y
complejas que aquellas encontradas en gasoleos convencionales, justifican el uso de

materiales cataliticos con poros de mayor tamano (15 < D < 500 A).

2.A.3 MATERIALES MESOPOROSOS M41S

En 1990, Yanagisawa et al informaron la sintesis de materiales mesoporosos
mediante la intercalacion de cationes de alquiltrimetilamonio de cadena larga (tipicamente
Cis). en el silicato laminar kanemita. Las laminas de silicato condensan para formar una
estructura tridimensional con “poros a escala nanometrica”. La difraccion de Rayos X de

este material presenta sélo un pico a bajos angulos (~2°, 20). Desgraciadamente, los datos
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de caracterizacion no fueron informados oportunamente € interpretados bajo el contexto de

nuevos materiales mesoporosos (Fukushima et al. 1996).

La quimica que interviene en la reaccién del gel precursor juega un papel importante
en la sintesis de zeolitas (Feijen et al., 1994), asi que no es de sorprender que se tenga que
estudiar la fisico-quimica micelar del gel precursor para relacionarla al mecanismo de
formacion de los nuevos materiales mesoporosos de la familia M41S (Beck el al., 1994;
Vartuli et al.,, 1994; Chen et al., 1993b; Huo et al., 1994ab). En este sentido, el
conocimiento de la quimica del tensoactivo en solucion es un requisito para entender la
sintesis y el mecanismo de formacion responsable de la formacién de material mesoporoso
MCM-41,

En un simple sistema de fases agua-tensoactivo, moléculas del compuesto organico
manifiestan una aita actividad de sus componentes, los cuales tienen estructuras variables
conforme la concentracidn se incrementa, tal y como se muestra esquematicamente en la
Figura 2.2. A bajas concentraciones, existen sélo mondmeros y, conforme se incrementa la
concentraciéon las moléculas de tensoactivo se aglomeran para formar micelas,
disminuyendo la entropia del sistema. La concentracion inicial en la que los monémeros
empiezan a agregarse para formar micelas isotrépicas es la concentracion micelar critica
(cmc); conforme el proceso de concentracién continua aparece un arreglo hexagonal
compacto, produciéndose la fase hexagonal (Lawrence, 1994). El siguiente paso de este
proceso es la coalescencia de las micelas cilindricas paralelas, para producir la fase laminar
y en algunos casos la fase cubica aparece antes de esa fase laminar. La fase cubica es
mas compleja, formando una red entrelazada de agregados en forma de rodillos (Fromherz,
1981).

. gémmmdmo HEfagmal i . ';B.".':":}f
~ G =a 3T
/ \ Estérica @W I L

I,
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Moléculas de Fases Isclropicas Fases de Cristat Liquido
tensoactivo Micclares

cme incrementa en la cancentraridn rel Tensoactivo
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De acuerdo a Myers (1992), la fase particular presente en una solucién acuosa de
tensoactivo a una concentracién especifica, depende no sdlo de la concentracién sino
también de la naturaleza (por ejemplo, la longitud de la cadena de carbono hidrofobica, el
grupo hidrofilico en la cabeza, y el contraién) y los parametros ambientales (pH,

temperatura, la fuerza iodnica, y otros aditivos).

El agente moldeante usado para la sintesis de la familia M41S no es simplemente
grande, sino que es un autoensamble de ias moléculas de tensoactivo, tal y como fue
sugerido inicialmente (Beck et al., 1992a). Cuatro diferentes fases de esta familia han sido
identificadas: hexagonal, MCM-41 (Beck et al., 1992a), una fase cubica, MCM-48 (Vartuli et
al, 1994), laminar (Dubois et al., 1993}, y un octamero cubico (Figuras 2.3 y 2.4).

Figura 2.3 Patrones de difraccion de ravos X de
(A MCM-41 calcinada. (B) MCM-48 calcinada.
(C) material laminar sin calcinar, y (D) octamero
cubico. (Vartuli et al, 1994)
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Figura 2.4 Datos de °Si RMN de los productos a
distintas relaciones Tensoactivo/Silicio: (A MCM-
41 calcinada. (B) MCM-18 calcinadas. (C)
material laminar sin calcinar. vy (D) octamero
cubico. (Vartuli ct al, 1994)
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MCM-41, uno de los miembros de la familia M41S, posee un arreglo hexagonal de
poros y puede obtenerse con un amplio intervalo de diametros de poro, entre 15 y 100A
{Beck et al., 1992a; Kresge et al., 1992). La estructura mesoporosa puede ser controlada
mediante una refinada seleccién de tensoactivos, la adicion de productos quimicos
orgéanicos (por ejemplo, mesitileno) y cambiando los parametros de reaccion (por ejemplo,
temperatura y composicion). Este material tienen grosores de paredes entre poros de 10 a
20 A, mas grandes que los presentes en materiales cristalinos microporosos tales como las
zeolitas. Ello ofrece nuevas oportunidades para su aplicacion en catalisis (Corma et al.,
1995b, Kozhevnikov et al., 1995; Kloetstra y van Beckkum, 1995; Armengol et al., 1995),
separacion quimica {Thomas, 1994), medio de adsorcién (Rathousky et al., 1994,1995;
Llewelyn et al., 1995; Branton et al. 1993, 1994, 1995; Feuston et al., 1994), y materiales
compuestos avanzados (Huber et al., 1994; Wu y Bein, 1994a-c-; Abe et al.,, 1995). El
material MCM-41 ha sido investigado extensivamente porque los otros miembros de esta

familia son térmicamente inestables o bien su obtencion es dificil (Vartuli et al, 1994).

2.A.4 MECANISMOS DE FORMACION DE LOS MATERIALES MESOPOROSOS

El rasgo méas scobresaliente en la preparacién de los tamices moleculares
mesoporosos (por ejemplo, MCM-41), en contraste a las zeolitas tradicionales que requieren
de agentes moldeantes simples con iones metalicos, es que el agente moldeante es un
tensoactivo con una cadena hidrofébica de mas de 6 atomos de carbono (en ia mayoria de
los casos mayores a 10 atomos de carbono). En la Figura 2.5 se muestra
esquematicamente la diferencia entre los mecanismos de sintesis para la obtencion de

materiales microporosos y mesoporosos, propuesta por Beck et al en 1994.

Varios modelos han sido propuestos para explicar la formacion de los materiales
mesoporosos y tener asi una base racional para las rutas de sintesis. Un punto comun de
estos modelos ha sido la presencia de tensoactivos en solucidn, que son agentes
formadores de estructuras micelares (Figura 2.2). Los tensoactivos contienen un grupo
hidrofilico en la cabeza y una larga cadena hidrofébica dentro de la misma molécula, estas
pueden autoensamblarse, minimizando asi el contacto entre ios extremos incompatibles. La
interaccion entre las moléculas de tensoactivo y un producto quimico inorganico como

fuente de silice puede dar lugar a la formacién del solido MCM-41 (Figura 2.6).
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Mezcla de sintesis basada en fuentes de Si
y moléculas de tensoactivo
CoHzni (CH3)3 N7

Agente Agente
woldeante molecular moldeante supramolecular
n<é6 nz6
Alta temperatura Baja temperatura
Alta solubilidad molecular Baja solubilidad
molecular

|

Formacion de miceias -
cristales liquidos.

v
Materiales microporosos. Materiales mesoporosos.
por cjemplo, zeolita ZSM-5 por ¢jemplo, MCM-41
(A) (B)

Figura 2.5 Mecanismos propucstos para la formacion de (A) matcriales microporosos
y (B) matcriales mesoporosos.

Precursor

[Tensoactivo + .
Inorgéanico

Figura 2.6 Representacion csquematica de la formacion general de MCM-41
a parlir de precursores inorgdnicos y tensoactivos organicos.

La forma en que el agente inorganico interactiia con el tensoactivo es el punto
donde la mayoria de los modelos divergen, es decir, el tipo de interaccion que se asuma
entre el tensoactivo y el agente inorganico puede ser la diferencia entre las rutas de sintesis
y los modelos de formacién propuestos, asi como las distintas clases de materiales

mesoporosos resultantes.
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2.A.4.1 Mecanismo de Cristal Liquido

Un mecanismo moldeante de “cristal liquido” fue propuesto por los investigadores de
Mobil Qil Co. (Kresge et al, 1992; Beck et al, 1992), basandose en el principio de similaridad
entre la formacion de ensambles de tensoactivos (por ejemplo, formacion de cristales
liquidos) y la formacién de los materiales M41S. El rasgo comun entre ellos es la
dependencia de las mesoestructuras con la longitud de la cadena de hidrocarburos (Beck et
al, 1994), el efecto de la variacién de la concentracién del tensoactivo y la influencia de
otros productos quimicos organicos. El material MCM-41 (el cual tiene mesoporos cilindricos
acomodados hexagonalmente) es el material representativo de la familia M41S, un
mecanismo de dos vias que consiste de varias etapas ha sido postulado por los

investigadores de Mobil Qil Co. (Figura 2.7):

1) Las especies precursoras del silicato ocupan el espacio entre una fase hexagonal de
cristal liquido liotrépico y se deposita sobre los rodillos micelares de esta fase.
2) La fase inorgdnica dirige de alguna manera el ordenamiento de los tensoactivos en el

arreglo hexagonal.

[F.lic ela-Tensoactiva

MM-4

Figura 2.7 Dos posibles caminos para el mecanismo de cristal liquido (Beck ot al. 1992)

En cualquier caso, los componentes inorgdnicos (los cuales estan cargados
negativamente a los altos valores de pH usados) interactuan preferentemente con los
grupos amonio de la cabeza del tensoactivos cargados positivamente y condensan en un
solido, formando una estructura continua. Las mesoestructuras organicas-inorganicas
pueden ser vistas como un arreglo hexagonal de rodillos micelares del tensoactivos
embebidos en una matriz de silice, la remocion del tensoactivo produce la estructura de

poros abiertos tipica de MCM-41.
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Es ahora conocido que el camino No. 1 no ocurre en la realidad, porque las
concentraciones de tensoactivoe fueron mas bajas que la concentracién requerida para la
formacién de! cristal liquido hexagonal. El segundo camino del mecanismo de cristal liquido
fue vagamente postulado como un autoensamble cooperativo del tensoactivo y las especies
precursoras de la silice por abajo de la concentracion en la cual aparece el cristal liquido.
También se ha encontrado que no es necesaric que la fase de cristal liquido este
preformada para la formacién de MCM-41, pero a la fecha no se esta en completo acuerdo
con este esquema. Varios modelos mecanisticos han avanzado hacia la idea bdsica de que
las especies precursoras de |a silice promueven la formacién de la fase de cristal liquido por
abajo de la CMC para la formacién del cristal liquido.

La influencia de la longitud de la cadena alquilo y la adicidon de otras especies
organicas, mesitileno por ejemplo, sobre el tamarfio de poro final han apoyado el mecanismo
de cristal liquido, puesto que el fendmeno es consistente con la quimica de los tensoactivos
(Winsor, 1968; Myers, 1992). Los productos quimicos organicos auxiliares afadidos al gel
de reaccion pueden ser solubilizadas en las regiones hidrofobicas de las micelas, de

manera que se incremente el tamaro de poro del material MCM-41.

El mecanismo de cristal liquido ha sido confirmado por reportes subsecuentes (Chen
et al., 1993a; Beck et al., 1994; Vartuli et al., 1994). Vartuli ha estudiado el efecto de la
relacion molar tensoactivof/silicio, la relacién molar es incrementada de 0.5 a 2 y el producto
obtenido basado en silice puede clasificarse en cuatro grupos separados: MCM-41
(hexagonal), MCM-48 (cubico), fase laminar térmicamente inestable y fase octamero cubico
{CTMA)SIO. s]s (Figuras 2.3 y 2.4). Los datos estan en acuerdo con el comportamiento de
los tensoactivos en solucién como se menciond anteriormente (Myers, 1992). La influencia
de la longitud de la cadena alquilo (Ce-Cie) y la temperatura de reaccion (100 - 200 ° C)

sobre los productos resultantes fueron extensivamente investigados por Beck et al (1994).

En la mayoria de los reportes el mecanismo de cristal liquido ha sido investigado en
un sistema conteniendo relativamente grandes cantidades de tensoactivo (generalmente

mas del 10% en peso de la mezcla total), es claro que las micelas del cristal liquido y las
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mesofases de cristal liquido existen bajo tales circunstancias y, por lo tanto, el mecanismo

de cristal liquido es mas favorable.

2.A.4.1.1 Ensamble de Rodillos Micelares Encapsulados por Silicato

Chen y Davis (1993b) informaron que la fase hexagonal de cristal liquido no se
forma durante 1a sintesis de MCM-41. Ellos propusieron que segun mediciones “in situ” de
espectroscopia N NMR en las condiciones de sintesis presentadas por los investigadores
de Mobil Qil Co la formacién de MCM-41 empieza a partir de la deposicion de dos o tres
monocapas del precursor de silicato sobre rodillos micelares aislados del tensoactivo
(Figura 2.8). Los rodillos micelares encapsulados por el silicato estan ordenados al azar y
eventualmente se arreglan en una mesoestructura hexagonal. El calentamiento y
afejamiento completan la condensacién y polimerizacién de los silicatos en las

mesoestructuras MCM-41sintetizadas.

Figura 2.8 Rodillos micelares encapsulados por silicatos (Chen. 1993)

2.A.4.1.2 Laminas de Silicato Plegadas

En fugar de la formacion de rodillos micelares cubiertos de silicatos, Steel et al
(1994) postularon que las moléculas de tensoactivo se ensamblan directamente en la fase
hexagonal de cristal liquido por la adicion de las especies de silicato, basandose en datos
de espectroscopia "N NMR. La silice se organizan en capas con filas de rodillos cilindricos
intercalados entre las capas (Figura 2.9), afejando la mezcla se provoca que la laminas se
colapsen airededor de los rodillos, lo cual se transforma en una mesoestructura de fase

hexagonal MCM-41 conteniendo al tensoactivo en el interior.
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Figura 2.9 Plegado de laminas de silicato, reaccidn en la direccién sciialada (Stecl, 1994)

2.A.4.1.3 lgualamiento de Densidad de Carga

Un modelo mecanistico de “igualamiento de densidad de carga” fue propuesto por
Monier et al (1993) y Stucky et al (1994), este mecanismo sugiere que MCM-41 puede ser
derivado de una fase laminar. La fase inicial de la mezcla de sintesis es laminar (detectada
por difraccion de rayos X), y formada por la atraccion electrostatica entre los silicatos
anionicos y los grupos catiénicos en la cabeza del tensoactivo (Figura 2.10). Conforme las
especies de silicato empiezan a condensarse, la densidad de carga se reduce,
acompanado a este proceso, la curvatura se propaga entre las capas para mantener el
balance de la densidad de carga con los grupos en la cabeza del tensoactivo, lo cual

transforma la mesoestructura laminar en una mesoestructura hexagonal.

Figura 2.10 Curvatura inducida por igualamicnito de densidad de carga (Monnier. 1993).
La flecha indica la direccidn de la reaccidn.
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2.A.4.1.4 Plegado de Silicatos Laminares

Et motivo del cambio de fase al arreglo hexagonal a partir del arreglo laminar
también aparece en los materiales laminares mesoporosos, los cuales son preparados por
intercalacién de tensoactivos en la estructura de kanemita, un silicato de sodio hidratado
compuesto de una sola lamina (capa) de tetraedros de silice (Yanagisawa, 1990; Inagaki,
1993; Fukushima, 1996; Terrés, 1995). Los tensoactivos son intercambiados ionicamente
en la estructura laminar y las capas de silicato tienden a plegarse alrededor del tensoactivo,
condensando en una mesoestructura hexagonal (Figura 2.11). El producto final es
calcinado para tener un producto final muy similar a MCM-41, que “no recuerda” a la
estructura original de la kanemita. Sin embargo, Vartuli et al (1994) reportaron que las
estructuras laminares pueden permanecer en los materiales mesoporosos derivades de la

kanemita.

Na

CHHZn- 1 .NMeJ

Kanemita Complejo Silicato-Crganico Maternal Mesoporoso

Figura 2.11 Plegado de laminas de silicato alrededor de las moléculas organicas intcrcaladas.

a) intercambio idnico. b) calcinacion, (Inagaki, 1993)

2.A.4.1.5 Cristales Liquidos Silicetropicos

Bajo ciertas condiciones que favorecen la condensacion de especies de silicio, tales
como bajas temperaturas y altos valores de pH (= 14), es posible obtener un verdadero
autoensamble cooperativo de silicatos y tensoactivos. Firouzi et al (1995) mostraron a
través de espectroscopia de ' H , ®Si NMR vy dispersion de neutrones, que una solucion
micelar de CTAB es transformada a una fase hexagonal en presencia de aniones silicato,
esto es consistente con el efecto de un electrolito en las transiciones de fase micelar (lkeda,
1984). El intercambio ionico de los aniones de silicato, SiO;, con los contraiones
halogenuros del tensoactivo, forman una fase de “cristal liquido silicetrépico™ (CLS) que
involucra micelas cilindricas con el silicato incrustado en ellas (Figura 2.12). La fase CLS

exhibe un comportamiento muy similar a los sistemas liotropicos tipicos, excepto que las

Eduardo Terrés Rojas 2



Capiwlo 2A: TAMICES MOLECULARES

concentraciones de tensoactivo son mucho mas bajas y los contraiones de silicato son

reactivos (Firouzi, 1997). El calentamiento de la fase CLS causa que los silicatos se

condensen irreversiblemente en MCM-41.

cationicamente aisladas
| .

LGluciones Frecuisoras

Micelas y Moléculas Tensoactivas

Aniones de Slicatos Inofgé.nlco.Jt

il

intercambio 1onico

A2

CLS Laminar

U Fizoe

CLS Hexagona

Figura 2.12 Formacidn de una fasc de cristal liquido silicetrépico.

Firouzi, et al (1995,1997) también demostraron que a altos valores de pH, el balance

de carga {interaccion electrostatica) favorece el enlace del amonio localizado en la cabeza

del tensoactivo con aniones de silicato

cargado. La interaccién es tan fuerte que una

solucién de tensoactivo puede forzar a una solucién de silicato que no contiene oligdmeros

de silicio a reequilibrarse y formar oligdmeros de silice. Fyfe y Fu (1995) fueron capaces de

preparar materiales mesoestructurados con oligomeros de silice. La combinacion de los
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precursores de silice con tensoactivos (cloruro de cetiltrimetiiamonio, CTACI) produce
precipitados mesoestructurados. El control de la condensacién de los silicatos dentro de la
mesoestructura por tratamiento con vapor acido provoca la formacion de fases

hexagonales, laminares y cubicas, asi como transformaciones de fase intermedias.

2,A.4.1.6 Agregados de Rodillos de Silicato

La teoria previa hace recordar la formacion de MCM.41 como una serie de eventos
que ocurren homogéneamente en una solucién acuosa. Sin embargo, recientemente se ha
mostrado que los MCM-41 pueden formarse heterogéneamente, Regev (1996) informo
sobre estructuras intermedias de MCM-41 en forma de agregados de rodillos micelares
“envueltos” por una cubierta de silicato, los cuales fueron observados mediante Microscopia
electronica de transmision (MET), y dispersion de rayos X a bajo angulo (SAXS). Los
aglomerados de micelas elongadas se forman antes de la precipitacidon y conforme la
reaccion progresa las especies de silicato se difunden y depositan sobre las superficies
individuales de las micelas; los aglomerados de micelas elongadas eventualmente llegan a
estar cubiertos por los iones silicato. Asi, los aglomerados micelares sirven como sitios de

nucleaciéon para la formacién de MCM-41.

2.A.4.2 Mecanismo Generalizado de Cristal Liquido:
Interaccion Electrostatica
Un mecanismo generalizado de formacién, basado en la interaccion electrostatica

entre un precursor inorganico / y un grupo en la cabeza del tensoactivo S fue propuesto por
Huo (1994a,b). Basado en la nomenclatura de la via 2 del mecanismo de cristal liquido
original (Figura 2.7), se involucran especies anidnicas de silicato y tensoactivos catidnicos
de sales de amonio cuaternarios, los que pueden ser clasificados como pertenecientes al
tipo S*/” . Por extensién, los otros tipos de interaccién de cargas son S°1°, S* X 17 (X
como un contraion), y S M [T (M® como un cation metélico). Este sistema de
clasificacion es utit, especialmente cuando otros tipos de interaccion inorganica-organica
son considerados (Figura 2.13), el éxito del modelo cooperativo moldeante, referido aqui
como un mecanismo generalizado de cristal liquido (Figura 2.14), es ilustrado por las
diversas composiciones de las posibles mesoestructuras organicas-inorganicas reportadas.
Para las estructuras a base de silicatos, Huo halld que también es posible pasar a través de

un camino S* X~ 1*, operando abajo del punto isoceléctrico de la silice (pH =~ 2) y bajo ciertas
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condiciones acidas, las especies de silicato son catiénicas (/*) . Los mismos tensoactivos
de amonio S* pueden ser la base del agente moldeante, pero el contraion halogenuro X~
llega a estar involucrado en este camino y sirve como buffer en la repulsion entre [ y s’
por medio de fuerzas débiles de enlaces de hidrogeno. Los materiales resuitantes son

conocidos como “mesoestructuras preparadas en condiciones acidas” o materiales MPA.
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En 1998 Galarmeau et al. Informaron sobre estudios de resonancia paramagnética
electrénica y fluorescencia de ultravioleta visible, los cuales mostraban que la cinética de

formacion de estructuras modeladas con micelas involucraba un mecanismo de dos pasos:

1. En el primer paso, las especies de silicato recubren a las micelas, formando agregados
micelas-silicato desordenados lo que nos daria un sdlido pobremente ordenado. El
intercambio anidnico de bromuros por silicatos provoca una fuerte interacciéon de los
grupos en la cabeza de las micelas con el consiguiente incremento de la
microviscosidad.

2. En el segundo paso, la fase inicial se disuelve para formar un material ordenado
hexagonalmente, este arreglo fue identificado por la aparicion de una fuerte interaccion
entre los grupos en la cabeza del tensoactive y el silicato junto con un decremento en la

microviscosidad y la anisotropia del nucleo micelar.
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2.B TEQRIA MICELAR

El botanico Austriaco, Friedrich Reinitzer sugirié por primera vez en 1888 la
posibilidad de un estado de ia materia intermedio entre el sélido y el liquido, y este debia
poseer propiedades de ambos estados. A dicha fase intermedia le llamé cristal liquido.

A principios de este siglo, Vorlander (Cota, 1989) dilucidé los principios moleculares
estructurales necesarios en una sustancia para la formacion de cristales liquidos. Aunque
relativamente raros, actualmente se conocen unos 6000 compuestos que presentan diversas
fases de cristal liquido. La clasificacién y terminologia de los cristales liquidos se debe a
Friedel, quien, basandose en propiedades estructurales, los clasifico en tres grandes grupos:

esmecticos, nematicos y colestéricos (Kelker y Hatz, 1980).

El termino cristal liquido es intrigante y confuso (Brown, 1977), pero esta designacion
es realmente una forma de describir este particular estado de la materia. Los términos, cristai
liquido, liquido cristalino, mesofase y fase o estado mesomorfico, se emplean indistintamente
para describir el estado de la materia que posee un orden molecular, sus propiedades
opticas, asi como las propiedades que tienen los liquidos de fluir bajo esfuerzos de corte.
Este estado de ia materia exhibe propiedades tanto de un solido como de un liquido asi
como algunas propiedades que son intermedias entre las dos, ademas puede mostrar
propiedades que son unicas. Por ejemplo, su ordenamiento estructural puede ser modificado
por campos magnéticos y eléctricos. Los cristales liquidos colestéricos (como el benzoato de
colesterilo) pueden cambiar de color (Brown, 1982; Gray y Winsor, 1974; Demus y Richter,
1978; Chandrasekhar, 1977; Brown y Crooker, 1983) cuando se someten a un cambio de

temperatura.

Estas propiedades unicas que presentan los cristales liquidos han permitido
desarrollar aplicaciones tecnoldgicas novedosas y utiles. Algunos ejemplos de estas
aplicaciones son: las pantallas de cristal liquido de bajo consumo de corriente eléctrica que
se usan en los televisores de bolsillo, en las calculadoras y en los relojes digitales (Brown,
1975); el uso en medicina de los cristales liquidos colestéricos como sensores de
temperatura (Brown y Crooker, 1983; Mc Clellan, 1975; Shanks, 1975; Free, 1976; Thurston,
1984; Uchida, 19895) y en termografia para la deteccion de tumores subcutaneos.
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Estas propiedades también han permitido su uso en materiales para la construccion
de ventanas que pueden hacerse opacas 0 transparentes a voluntad, mediante fa aplicacion
de un campo eléctrico. Se han utilizado también como detectores de radiacion
electromagnética, en holografia y en interferometria (Kelker y Hatz, 1980). Los cristales
liquidos poliméricos pueden ser utilizados para la fabricacién de fibras ligeras y de
resistencia mecanica excepcional como el Kevlar, desarrollado por Dupont (Brown y Crooker,
1983), que se utiliza en los chalecos antibalas. Ademas, los cristales liquidos son buenos
solventes para muchos compuestos organicos y esto los hace utiles en cromatografia, en el
estudio de cinética de reacciones y en espectroscopia (Kelker y Hatz, 1980).

2.B.1 CLASIFICACION DE CRISTALES LiQUIDOS.

Los cristales liquidos se clasifican en dos grandes categorias: termotropicos y
liotropicos. Ambos sistemas exhiben polimorfismo, esto es, pueden existir mas de un tipo de
fase de cristal liquido (Figura 2.15). Los primeros se obtienen aumentando la temperatura de
ciertas substancias organicas, y los segundos por disolucién de los tensoactivos en un

solvente apropiado (Gray y Winsor, 1974).

Cristales Liquidos
{cL

CL CL
Temrmotropicos Lot picos

CL Nematicos

ordinario CL Esméticos CL Haxogonaies CL Cubicos
cabotactico estuchrados Cl lometores requiar teguior
colestérico no esiructurados inverido nvertido

B

Figura 2.15 Polimorfismo de Cnstales liquidos

2.8.1.1. Cristales Liquidos Termotrépicos.
En el estado sdlido cristalino, las fuerzas intermoleculares de atraccién y repulsién
logran dominar el incesante y cadtico movimiento termico de las moléculas individuales y dan

lugar a un alineamiento constante y regular, que constituye la red cristalina normal. Cuando
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se suministra energia térmica (calor) a este conglomerado, las moléculas absorben la
energia adicional vibran con mas vigor alrededor de su posicion media, esto se traduce
macroscopicamente en un aumento de la temperatura. Al continuar la adicion de calor, llega
un momento en el que la red cristalina no puede absorber méas calor, a partir de ese
momento, cualquier aumento de energia térmica da lugar a una liberacién correspondiente
de moléculas con energia en exceso: se ha alcanzado el punto de fusién. Si se afade mas
calor, la temperatura ya no aumenta, se mantiene constante hasta que Ia red crstalina se
funde por completo (figura 2.16A). En cambio una sustancia meségena, presenta varias

fases intermedias a diferencia de una sustancia comun (figura 2.168).

Temperatura

Calor Anadido Calor Anadido

Figura 2.16 Transicién de un sélido cristalino al liquido isotrépico; una sustancia cristalina normal presenta un
solo cambio de fases (A). Un mesogeno presenta varias fases intermedias (B).

Los tres tipos de mesofases formadas por compuestos puros son: nematica (del
griego nema, hilo), esméctica (del griego smegma, jabdn), y colestérica (Brown y Shaw,
1957, Porter, Barrall y Johnson, 1966), distinguidas en base a estudios opticos (Figura 2.17).
La mesofase colestérica pueden ser considerada como un tipo especial de mesofase
nematica. Estas mesofases existen dentro de un intervalo de temperatura separado por
transiciones de primer orden de un solido regular y un liquido isotrépico. Las mesofases
generaimente existen unicamente en un corto intervalo de temperatura que esta definido por
calores de transicion pequenos. Las impurezas en los compuestos que forman este tipo de
mesofases, pueden tener una gran influencia sobre las propiedades y las temperaturas de

transicion de las mesofases.

Algunos lineamientos generales acerca de la geometria de las moléculas que
favorecen la formacién de cristales liquidos termotropicos se establecen a partir de una

molécula hipotética, representada por
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A B

La mayoria de los compuestos cristalinos liquidos tienen nucleos aromaticos que son
polarizables, planos y rigidos; el grupo central (X) en la molécula que contiene un enlace
multiple o un sistema de dobles enlaces conjugados, o involucra una dimerizacién de grupos
carboxilicos; el grupo central (X) conecta dos anillos bencénicos constituyendo un nucleo en
forma de tabla o cilindro de la molécula; la longitud de la molécula debe ser mas grande que
su diametro (suponiendo una geometria cilindrica); un grupo polar fuerte cerca del centro de
la molécula y a lo largo del eje molecular, generalmente aumenta la tendencia a la
cristalinidad liquida; grupos polares débiles (A o B) en los extremos de la molécula aumentan
también la cristalinidad liquida (Brown, 1977). A continuacién se presenta una breve

descripcion general de las mesofases esméctica, nematica y colestérica.

2.B.1.1.1. Mesofase Esméctica

De las nueve estructuras esmeécticas conocidas, ocho tienen un arreglo molecular
empacado en estratos o paredes (Brown y Crocker, 1983). El estudio mas reciente de
dispersién de rayos X de la mesofase esméctica A (Figura 2.17a) muestra que el arreglo
molecular en la mayoria de estas estructuras esta ordenado en estratos (o capas
superpuestas) que fluyen deslizandose en un plano, es decir, los ejes moleculares son

perpendiculares al plano de las paredes (Gray y Goodby, 1984).

La mesofase esméctica tiene propiedades fluidas y es mas viscosa que las otras
mesofases. De acuerdo a esto, los cristales liquidos esmécticos pueden ser estructurados
(forman una red cristalina bidimensional} y no estructurados (las moléculas se situan al azar
dentro de 1a capa, aunque sus ejes moleculares guardan una orientacion predominante). La
variacion de sus ejes moleculares da lugar a una clasificacion adicional: esmecticos
ortogonales (los ejes moleculares son perpendiculares al plano de las capas) y esmecticos

no ortogonales (en los cuales la orientacion del eje molecular ocurre a angulo diferente).

Elevando la temperatura de los cristales liquidos termotropicos se obtiene
progresivamente la destruccion del orden molecular. Asi, por ejemplo, la mesofase
esmeéctica B tiene mas orden molecular que una esméctica C, y ésta a su vez, mas que una
estructura nematica. Para un compuesto que exhibe mesofases esmécticas A, B, C, y una

fase nematica, el orden de estabilidades (Brown y Crocker, 1983)
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solido = Sg = S => Sp = nematico = liquido isotrépico

Una descripcion exhaustiva de las mesofases esmécticas se encuentran en los trabajos de
Gray y Goodby (1984) y Vries (1979).
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Figura 2.17 Mesofases forinadas por compuestos puros. (a) Mesofascs tipo csindelicas A y B: (b) mesofase

nematica: v (c) mesofase colestérica.
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2.B.1.1.2. Mesofase Nemitica.

Esta mesofase es mas parecida a los liquidos isotrépicos que a la fase sdlida.
Usando muestras gruesas en luz polarizada se puede ver facilmente estructura filiformes
moviles. La alineacién molecular clasica en una mesofase nematica se muestra en forma
esquematica en la Figura 2.17b. Los ejes moleculares de todas ias moléculas son
esencialmente paralelos unos a otros. Esta alineacion y orientacién produce un material

aitamente birrefrigente, ny # n; donde n es el indice de refraccion de la luz polarizada en

paralelo o perpendicular, respectivamente, con respecto a una referencia externa. Los

cristales liquidos nematicos exhiben birrefrigencia positiva (An = njj - Ny ), indicando que el

eje Optico de la fase nematica coincide con la direccion preferida del eje molecular como se
muestra en forma esquematica en la Figura 2.17b. La orientaciéon de las moléculas en un
cristal liquido nematico es incompleta debido al movimiento térmico. Una medida del grado
de alineacién es obtenida por una determinacion del parametro de orden, S, por medio de la

siguiente expresion para moléculas de forma cilindrica:
S=(1/2)}(3cosb-1) (2B.1)

donde @ es el angulo entre el eje molecular y una referencia externa, tal como la direccion del
campo eléctrico aplicado, por ejemplo, o el eje de simetria del material nematico (Maier y
Saupe, 1960). Para una alineacion perfecta de moléculas paralelas con una referencia

extema, S = 1, para una fase isotrépica, S = 0; y una alineacién perpendicular, S = 1/2.

2.B.1.1.3, Mesofase Colestérica.

Las mesofases colestéricas tienen el mismo orden orientacional que las mesofases
nematicas pero difieren en ia textura y en el arreglo molecular (Figura 2.17c). El
empaquetamiento tipico en la mesofase colestérica es helicoidal (de forma de escalera de
caracol). En forma cualitativa, este empaquetamiento molecular puede ser representado por
capas de moléculas superpuestas que difieren en un angulo de rotacién con respecto a la
anterior (Brown, 1972). El paso p de la hélice y, consecuentemente, el color de reflexion de
la hélice, depende fuertemente de la temperatura. Usualmente el paso decrece cuando ia

temperatura aumenta y las bandas de reflexién se corren a longitudes de onda mas cortas

(hacia el azul).
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2.B.1.2, Cristales Liquidos Liotrépicos.

Otra forma de pasar del liquido isotropico al solido cristalino es el camino liotrépico
(del griego Avwm: lyo, disolver). Este camino surge de la interaccién de moléculas con forma
de aguja con un solvente apropiado en cantidades progresivas. Los sistemas liotropicos, en
principio formados por solo dos componentes, se presentan en sistemas formados por
moléculas de tensoactivo y un solvente, generalmente agua, asi como en soluciones

polimericas.

2.B.1.2.1, Anfifilos.

Las substancias orgéanicas pueden clasificarse en dos grupos: hidrofilicas, es decir,
solubles en agua e insolubles en hidrocarburos, e hidrofobicas (o lipofilicas), las cuales son
insolubles en agua y solubles en hidrocarburos. Por otra parte, existen compuestos que
tienen los dos grupos en la misma molécula, los cuales le confieren diferentes propiedades
de solubilidad dependiendo de la contribucion relativa de cada grupo. A las sustancias con
estas caracteristicas se les denomina generalmente anfifilicas. La representacion mds
aceptada es grupos polares {0 “cabezas") unidos med‘iante enlaces covalentes a grupos no
polares (o "colas"). La parte hidrofébica puede ser de diferente longitud y contener porciones
insaturadas o entidades aromaticas, o ser parcialmente o completamente halogenado, como
en los compuestos fluorocarbonados. La parte polar de la molécula {grupos funcionales
como -COOH, -OH, -NHp, -NH3, etc) le confieren la suficiente afinidad con el agua y puede

interaccionar con medios polares y formar disoluciones acuosas (Tadros, 1984, Sanchez,
1984).

Las substancias anfifilicas tienen la tendencia a adsorberse en interfaz agua-aire o
aceite-agua, de tal forma que las colas hidrocarbonadas estan orientadas hacia la fase aire o
fase oleica y dejan que los grupos hidrofilicos se orienten hacia la fase acuosa, ya que esto
es mas favorable que la disolucion completa en cualquiera de las dos fases. La actividad
superficial es un fenomeno dindmico, ya que el estado final de una superficie o interfaz
representa un equilibrio entre la tendencia a la adsorcién y la tendencia hacia la disolucion
completa debido a la agitacion térmica de las moléculas. El resultado de estas tendencias es
la formacion de una capa molecular orientada en la interfaz infiriéndole ciertas propiedades,
sobre todo de tension superficial (Adamson, 1976). La parte hidrocarbonada, que puede ser
lineal o ramificada, apenas interacciona con las moléculas de agua. Por otro lado, las

moléculas de agua interaccionan fuertemente entre si debido a las fuerzas de dispersion de
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London, las interacciones electrostaticas y los enlaces de hidrogeno. Las fuerzas de
dispersién de London, llamadas asi en honor de Fritz Wolfgang London, dependen del
potencial de ionizacion y de la polarizacién de los atomos de la molecula de agua. Por ello, la
parte hidrocarbonada del anfifilico tiende a ser "marginada” y expulsada del agua (parne
hidrofobica). En cambio, 1a parte polar o ibnica del anfifilico interacciona fuertemente con las
moléculas de agua y, en consecuencia, tiende a quedar retenida dentro del medio acuoso

(parte hidrofilica).

Asi pues, debido a su peculiar naturaleza, la mayor parte del anfifilo agregado al
liquido se concentra en la interfaz con la parte hidrofilica orientada hacia la fase acuosa y Ia
parte hidrofdbica orientada hacia la otra fase, disminuyendo notablemente la tension
interfacial. La relacion entre la tension interfacial, la concentracién de anfifilico en el seno de
la fase acuosa y el exceso de concentracion interfacial del anfifilico, viene dada por una
ecuacion denominada isoterma de adsorcién de Gibbs. Si aumenta la concentracion del
anfifilico en la fase acuosa, aumentara consecuentemente la concentracion de anfifilico en la
interfaz, manteniéndose entre ambas un equilibrio dinamico. Cuando la interfaz se encuentra
saturada de anfifilos y se afiade mas, sus moléculas se empiezan a asociar entre si, dentro
de la fase acuosa, formando agregados multimoleculares o micelas. La concentracion del
anfifilico en la fase acuosa a la cual empiezan a formarse en cantidad apreciable dichas
micelas, se conoce como concentracidon micelar critica (cmc). Las micelas se estructuran de
forma tal que su envoltura extema presenta a la fase acuosa solo la parte hidrofilica del
anfifilico; el interior de la micela, constituido por la agrupacion de las cadenas
hidrocarbonadas, tiene propiedades parecidas a las de un hidrocarburo liquido, y de ahi que
en una fase acuosa con micelas puedan solubilizar moléculas organicas normalmente

insolubles en una fase acuosa.

A las sustancias con caracter anfifilico que provocan el abatimiento de la tension
superficial de la fase en que estan disueltas, o la disminucién de la tension interfacial entre
dos fases liquidas inmiscibles entre si y que, ademas, tienen la capacidad de formar
agregados micelares y fases mesomorficas (meso: entre, morfos: forma) en la presencia de
cantidades variables de agua, se les conoce cominmente como agentes tensoactivos o

surfactantes (Laughlin, 1979), palabra castellanizada de "surfactant” (surface active agent).
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La clasificacién cldsica de los tensoactivos (Greek, 1989; Schukin, 1988) en idnicos y
no idnicos, depende de la naturaleza de la carga que posee el grupo de cabeza de la
molécula de tensoactivo. Dentro de los primeros se encuentran: anionicos (por ejemplo,
jabones), catidnicos (sales cuartenarias alifaticas y aromaticas), anféteros (aminoacidos y
proteinas) y zwitteriénicos (gliceridos, fosfolipidos, etc.). Existe otra clasificacion que
distingue ademas en el numero de "colas" en la molécula de tensoactivo, esto es,

tensoactivos de "cola" sencilla y de "cola" doble.

2.B.1.2.2. Estructuras Fluidas Formadas por Tensoactivos.

La misma tendencia dual y la estructural asimétrica de las moléculas de tensoactivo
le permite formar estructuras organizadas (Mittal y Mukerjee, 1977), tales como peliculas de
jabén y bicapas en agua, aceite y otros componentes. La Figura 2.18 esquematiza las
posibles estructuras de tensoactivo en agua o en aceite, a medida que se aumenta la

concentracion del tensoactivo en la fase oleica o en la acuosa.

El requerimiento tedrico (Mitchell y Ninham, 1981) para la formaciéon de
microestructuras con tensoactivos en agua ¢ aceite, establecido a partir de consideraciones
termodinamicas, electrostaticas y de empaque, esta dado por el parametro g de

empagquetamiento efectivo de orden del tensoactivo, v/alg, en donde v es el volumen total de

la cadena hidrocarbonada del tensoactivo, a es el area efectiva ocupada por la cabeza del
tensoactivo y I es la longitud de la cola del mismo tensoactivo, i.e..

vialg < 13 Micelas esféricas (2B.2)
1/3 < viale < 112 Micelas cilindricas (2B.3)
172 < vial. < 1 Bicapas o vesiculas {(2B.4)
vialg > 1 Estructuras invertidas (2B.5)

2.8.1.2.3. Micelas.

Franses et al. (1980) definid a las micelas como agregados coloidales estables,
cooperativos, topologicamente ordenados y cerrados de moléculas de tensoactivo en
equilibrio. El ordenamiento topologico de la micela en agua consiste en que las cabezas
polares estan colocadas hacia el exterior de la micela - medio acuoso - mientras que las

cadenas hidrocarbonadas se encuentran hacia el interior formando el nucleo de la micela. En
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medios oleicos (no polares), la micela tiene una estructura invertida, i.e., los grupos polares
forman el nacleo de la micela y las cadenas hidrocarbonadas estan colocadas hacia el
exterior en contacto con la fase oleica (Hartley, 1977). La micela es una estructura dindmica
formada usualmente por una agrupacion de 30 a 100 moléculas de tensoactivo, con una
masa micelar molar de entre 3000 y 100 000, y de dimensiones del orden de los 10 nm.
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Figura 2.18 Diferentes estructuras de micclas que se pueden formar con un tensoactivo: (A) moléculas de
tensoactivo; (B) micelas esféricas; (C) micelas cilindricas: (D) micelas laminares. (E) micclas invertidas (aceile
en agua). (F) cilindros con empacamiento en bicapas.

La region de existencia de micelas esféricas estd limitada a concentraciones
ligeramente mayores que la cm.c. (Hartley, 1977). Un cambio brusco en algunas
propiedades fisicas de las soluciones de tensoactivos, (tales como detergencia,
conductividad eléctrica, tension superficial e interfacial, presion osmotica, conductividad
equivalente, etc.) cerca de la concentracién critica, permiten determinar la c.m.c. (Mukerjee y

Mysels, 1971). A esta concentracion, las moléculas de tensoactivo se autoasocian para
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formar micelas; al adicionarse mas tensoactivo, todas las moléculas se agregan para formar
mas micelas. La c.m.c. se define como la concentracion a la cual ocurre el maximo cambio
en la pendiente en la curva en que se representa una propiedad coligativa ideal ¢ en funcion

de la concentracion total del tensoactivo, ¢, esto es, el punto inflexién en donde

o =0 (28.6)
dcr” cr-omc

La c.m.c. se determina como la interseccién de dos curvas extrapoladas, una de las
cuales representa una determinada propiedad fisica de la solucién en el intervalo de
concentraciones inferiores a la cm.c. y a otra de la misma propiedad a concentraciones

superiores a la c.m.c.. Esto se puede observar en la figura 2.19.

Comlwe ti il ad
Tersion Superficial
~_Presion Oanética

Tubilez

FROPIEDAD

CI

CONCENTRACION DE TENSOACTIVO

Figura 2.19 Variacion de algunas propiedades fisicoquimicas en funcién de la concentracion de
tensoactivo.

Los valores de la ¢.m.c., calculados usando diferentes propiedades son ligeramente
diferentes. Ello se debe a que estrictamente la c.m.c. no es una concentracion definida sino
un intervalo pequefio de concentraciones (Mittal y Mukerjee, 1977: Schukin et al., 1988).
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Ademas, esta concentracion depende de la presidn, la temperatura y ia composicion del
sistema. A concentraciones mayores, las micelas toman la forma cilindrica o laminar {(del
latin lamella: laminilla), cuando las interacciones intermicelares aumentan y cuando se
cumple la condicién (2B.3). A concentraciones mayores de tensoactivo, ocurre una transicion
de fase de solucion micelar a cristales liquidos, debido al ordenamiento del sistema. Algunos
tensoactivos de doble cola no forman micelas a bajas concentraciones pero si cristales
liquidos laminares y vesiculas. Esto se debe a que el volumen de la cadena hidrocarbonada
es muy grande debido a la doble cola haciendo que el parametro v/al. sea mayor que 1/2.

2.B.1.3. Cristales Liquidos Liotrépicos Formados con Tensoactivos

Los cristales liquidos liotropicos pueden ser preparados agregando a la mayoria de
los tensoactivos un disolvente apropiado, el cual es generalmente agua (Tiddy, 1980,
Rosevear, 1968). En las mesofases, el agrupamiento micelar presenta una marcada
persistencia y orden intermicelar de largo alcance. Cambios en la temperatura, esfuerzo

mecanico o concentracién, pueden alterar este orden.

Las dos principales fuerzas intermoleculares en soluciones anfifilicas son
electrostaticas y dispersivas. Las interacciones electrostaticas {grupos hidrofilicos) surgen de
interacciones entre los iones y los dipolos. Las interacciones entre iones, entre dipolos, y
entre iones y dipolos, conducen a orientaciones atractivas. Los cristales liquidos liotrépicos
presentan propiedades similares a los cristales liquidos nematicos. Las mesofases de este
tipo exhiben empaquetamiento molecular laminar, ctubico y hexagonal, las transformaciones

que sufre un sistema de cristales liquidos liotropicos se denominan polimorfismo.

+H,0 +Ho0 +H,0 +H50
cristal S laminar O cubica S hexagonal S
-H20 -H20 -H20 -H20
+11,0
solucion micelar =, solucion homogénea
-i1,0

Una representacidén esquemdtica de los diferentes tipos de los patrones de
empaquetamiento molecular se muestra en la figura 2.20. Las mesofases que se describen
en esta seccion se forman en la presencia de cantidades significativas de agua (> 10%).

Algunas mesofases también tienen lugar con tensoactivos anhidros.
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Figura 2.20 Estructuras de cristales liquidos liotropicos formadas por moléculas de tensoaclivo en agua

2.B.1.3.1. Clases de Estructuras Liotropicas.

Existen tres clases bien establecidas de fases cristalino liquidas liotropicas: laminar,
hexagonal y cubica (Tiddy, 1980; Brown, 1977, Rosevear, 1968). La fase laminar
usualmente aparece a altas concentraciones de tensoactivo, alrededor 70-90% en peso. Los
cristales liquidos mas comunes tienen la estructura laminar (figura 2.20A). Esta corresponde
a la estructura esméctica A encontrada en cristales liquidos termotrépicos, el
empaquetamiento molecular en la estructura laminar es el siguiente: las moléculas de
tensoactivo estan arregladas en capas dobles separadas por capas de agua. Los dominios
en este tipo de cristales liquidos se extienden a grandes distancias, comunmente del orden
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de micras o mas. El espesor de las capas de agua puede variar entre los 8 y 1000 A,
dependiendo del contenido de agua y de la temperatura. El espesor de las bicapas de
surfactante es normalmente alrededor de 10-30% menor que la longitud de dos cadenas de
tensoactivo (Tiddy, 1980). El espesor disminuye con el aumento de la temperatura y con el
aumento del contenido de agua. La fase laminar presenta una consistencia semiliquida y

viscosa a través de su region de existencia, independientemente de su composicion. Se han

medido viscosidades de cristales liquidos laminares entre 10 y 100 Pa.s (102 a 103 poise).
Esta mesofase es ligeramente traslucida y opticamente anisotropica. Se pueden orientar por
frotamiento entre dos laminas. Asi mismo, a2 orientacién que presentan la fase laminar es

perpendicular a la superficie de adhesidn y a la superficie libre.

La adicion de agua a la estructura laminar aumenta el area superficial por grupo
hidrofilico y el empaquetamiento laminar se torna inestable dando lugar a una transicién
hacia un arreglo hexagonal cilindrico. Para la fase hexagonal hay dos tipos de estructuras
bien establecidas, la fase hexagonal normal, (figuras 2.20B y D), y la fase hexagonal
invertida (figura 2.20E).

La fase hexagonal consiste de micelas de forma cilindrica de longitud infinita
empacadas en un arreglo hexagonal, alineadas unas con otras en forma paraiela y
separadas por regiones continuas de agua. Normalmente, las cabezas hidrofilicas de las
moléculas estan en el exterior de estos cilindros y las colas se comprimen al interior, este
empaquetamiento cilindrico es cristalino en dos dimensiones. En la fase hexagonal invertida,
las cadenas de hidrocarburo ocupan espacios entre los cilindros de agua hexagonalmente
empaquetados de longitud infinita. Para la fase hexagonal normal, el diametro del cilindro es
usualmente 10-30% menor que el espesor de dos cadenas de tensoactivo. La distancia entre
cilindros adyacentes depende del contenido de agua, pero puede variar en un intervalo
aproximado de entre 8 y 50 A. Para la fase hexagonal invertida, el diametro del cilindro de
agua es normalmente de 10-20 A, mientras la pared del tensoactivo separando el cifindro es
~ 1.5 veces el espesor de una cadena completamente extendida. Algunos tensoactivos
exhiben un tercer tipo de fase mesomorfica que es isotropica, y se conoce como fase cubica

(figuras 3.6F, G y H). Esta mesofase también se conoce como fase “visco isotropica™

Existen por lo menos dos tipos de estructura de fase cubica: normal (i.e., continua en

agua) o invertida (continua en hidrocarburo). Una de las estructuras propuestas para estas
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fases involucran micelas normales (0 micelas invertidas) empacadas en un tipo de arreglo
cubico. Esta fase ocurre a composiciones entre la fase micelar y la hexagonal. El segundo
tipo de estructura tiene varillas cortas de tensoactivo o agua unidas para formar una red
continua, y tiene lugar a composiciones entre la fase hexagonal y la laminar. La principal
evidencia de estas estructuras se basa en mediciones de rayos X apoyadas por mediciones
de espectroscopia de resonancia magnética nuclear (RMN), aunque su validez ha sido
cuestionada. La fase cubica se comporta como un gel extremadamente rigido, claro,
transparentes y no muestra birrefrigencia cuando se observa con polarizadores cruzados
bajo un microscopio. El andlisis por rayos X indica que poseen simetria cubica, pero no se ha
determinado aun si son de caras centradas, cuerpo centrado o cubica primitiva, aunque en

algunos casos se ha aceptado como més probable la centrada en el cuerpo.

2.B.2 DIAGRAMA DE FASES.

Monémeros Micelas Cristales
Liquidos

CMC B %

TEMPERATURA
\
\

T. [Punto de
X K rafTt

Curva de Sclubitidad

CONCENTRACION DE TENSOACTIVO

Figura 2.21 Representacién esquematica del diagrama de fases de un tensoactivo tipico. Fases micelares existen
a temperaturas arriba de la temperatura Krafft (T ) ¥ a concentraciones mayores a la concentracion micclar

critica (c.m.c.). Pueden existir transiciones de fases esféricas a cilindricas a bajas temperatura o altas
concentraciones. (Soltcro. 1993)
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Una parte impeortante de esta tesis es relacionar las mesoestructuras micelares
precursoras del material MCM-41 con su comportamiento reolégico. Para lograr esto, es
necesario conocer el diagrama de fases de los sistemas tensoactivo-H,O estudiado. En la

figura 2.21 se representa un diagrama de fases tipico de un tensoactivo (Soltero, 1995); y en
la figura 2.22 se presenta el diagrama de fases del sistema CTAB- H>O, que es el sistema

que usamos en este trabajo.

TeC

200 —

150 =

100 —

50 —

Fase liquida+cristal

i | '
0 25 50 75 100

Concentracién CTAR

Figura 2.22 Diagrama de fases dcl sistcina CTAB-H-0. [ se reficre a las Tases micclares, 1a transformacion de

micclas esféricas a cilindricas ocurre al 12% de CTAB. Fases de cristal liquido: Hex, fase hexagonal:, Ma. fase
monoclinica; Qa. fase ciibica: Latl y Lall fases laminares 1 v 2 respectivamente (Auvray et al. 1989)

Eduardo Terrés Rojas
47



Capitulo 2B: TEORIA MICELAR

La obtencion de estos diagramas de fase originalmente se realiza por observacion a
simple vista de soluciones de tensoactivo-solvente. En la actualidad se utilizan métodos
analiticos mas sofisticados como: calorimetria diferencial de barrido {(Kunitake et al., 1981,
Jahns y Finkelmann, 1987; Casillas et al., 1989, Robles-Vasquez, 1990), resonancia
magnética nuclear ( Tiddy, 1980; Ulmius et al., 1979; Kippenberger et al., 1983, Kunitake et
al., 1981; Franses y Hart, 1982; Hoffmann et al., 1985; Fontell et al., 1986; Qlsson et al.,
1986; Rao, et al., 1987, Alexopoulus et al., 1988; Shikata et al., 1988, 1989), dispersion de
rayos X y neutrones (Hoffmann et al., 1985, Magid, 1986; Hirata y Sakaiguchi, 1988),
microscopia de luz polarizada (Brown y Wolken, 1979; Ekwall et al., 1968; Franses y Har,
1986; Rosevear, 1987; Hartshorne y Stuart; Alexopoulus et al., 1988; Sunil y Varshney, 1986;
Jahns y Finkelmann, 1987; Friberg et al., 1987), espectroscopia de infrarrojo de
transformada de Fourier (Weers y Scheuing, 1990; Marcott et al., 1990).
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3. TECNICAS EXPERIMENTALES DE CARACTERIZACION

3.1 CARACTERISTICAS Y PROPIEDADES DE LOS RAYOS X

La técnica de Rayos X permite determinar pardmetros tan importantes como el
grado de cristalinidad, la identificacién de las fases cristalinas, el estado de agregacion y el
tamario de las particulas metalicas entre otras caracteristicas. Los electrones de los atomos
ordenados en los cristales, desvian los rayos X originando patrones de difraccion a partir de

los cuales se calculan los parametros deseados.

Con el fin de explicar los angulos observados para los haces difractados por un cristal
(experimento de Laue), Bragg propuso una explicacién sencilla. Supongamos que cada uno
de los planos de atomos actia como un espejo casi transparente que solo refleja una parte
de la intensidad incidente; no se obtienen rayos difractados mas que cuando las reflexiones

debidas a los planos paralelos interfieren de manera constructiva.

Considérese que:

1. La dispersion es elastica, o sea que la longitud de onda del fotdén no se modifica con la
reflexion (dispersion coherente).

2. Los planos son equidistantes.

3. La distancia interplanar es d. (Estos planos no se deben confundir con los planos de las

caras de la muestra ya que ios Rayos X atraviesan la superficie.)

La diferencia de camino oOptico entre los haces difractados por dos planos
adyacentes, es 2d sen 6, en donde O es el angulo entre el plano y el haz incidente. Por
otro lado, una interferencia constructiva se produce sdlo cuando la diferencia de camino
optico es un multiplo entero de 1a longitud de onda A. Asi, la condicién de interferencia

constructiva para un haz incidente queda condensada en la relacion:
2dsenf=nx (n=1,2,3..) (3.1)

Esta ecuacién se conoce como la ley de Bragg. Hay que resaltar:
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1. Aunque se suponga que cada plano actda como un espejo, sélo para algunos valores de
6 se suman las reflexiones de todos los planos paralelos, para dar un haz reflejado
(difractado) intenso.

2. Que la Ley de Bragg es una consecuencia de la periodicidad de los planos y requiere de
longitudes de onda A < 2d. Si A / 2d fuese muy pequefo, los angulos de difraccion
serian igualmente pequefios y, por lo tanto, el haz difractado seria dificilmente

observable. Esto ocurre con cristales cuyas distancias interplanares son grandes.

3.1.1 Condiciones Experimentales en DRX

Los difractogramas de rayos X de los soélidos fueron obtenidos en un difractometro
Siemens D-500 equipado con un monocromador de grafito, A (CuK,y) = 1.54 A, en la regién
de bajo angulo (de 1.5° a 10° en una escala 20), la escala angular fue ampliada para tener
una mejor resolucion en esta region. L.a identificacion de las fases fue realizada a través de

la comparacién de los resultados presentados en la figura 2.3 {(Vartuli et al, 1994).

3.2 MICROSCOPIA ELECTRONICA DE TRANSMISION

Para caracterizar la microestructura de los se requieren de avanzados y especializados
metodos de andlisis de microscopia electrénica. En el microscopio electronico de
transmision la imagen de la muestra se forma mediante el enfoque de un haz de electrones,

Is cuales se transmiten directamente a través de la muestra.

3.2.1 Microscopia Electrénica de Transmisién de Alta Resolucién

A diferencia del microscopio electronico de transmision en el cual la formaciéon de
imagenes se obtiene mediante la seleccion de un haz difractado y uno transmitido o bien
dos haces transmitidos empleando una apertura, la microscopia electrénica de alta
resolucion en cambio requiere de un mayor numero de haces y para lograr captarlos es
necesario emplear aperturas mas grandes que las que se utilizan en el microscopio
electrénico de transmisién convencional, a fin de formar el contraste de fase. Por lo cual y
de forma muy general, se puede decir que las diferencias mas evidentes entre el
microscopio electronico de transmision convencional y el microscopio de alta resolucién

son:
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TABLA 3.1 DIFERENCIAS ENTRE EL MICROSCOPIO ELECTRONICO DE TRASMISION
CONVENCIONAL Y EL MICROSCOPIO DE ALTA RESOLUCION

MICROSCOPIO MICROSCOPIO DE ALTA
ELECTRONICO DE RESOLUCION
TRANSMISION
CONVENCIONAL
Espesor t de la muestra t~100 A 1<504A
Apertura Condensadora mayor a 100 pm menor a 100 pm
Apertura Cbjetiva menor a 100 pm mayor a 100 pm
Foco Sin Problema menos de 2000 A
Astigmatismo Sin Problema Es Relevante
Coherencia Sin problema mis de 2000 A
Imagen Por Amplitud (Absorcion) Por Fase (Interferencia)
Voltaje menor de 100 kV mayor a 200 kV

La imagen obtenida en el microscopio de alta resolucies puede traducirse en
imagenes de zonas claras (minimos) y en zonas obscuras (maximos). L.a combinacion de
las zonas claras y obscuras da lugar a la formacién de patrones de periodicidad que

pueden ser asociados con las distancias interplanares.

3.2.2 Condiciones Experimentales en Microscopia Electrénica de Alta Resolucién

Con el fin de comprobar las fases obtenidas, asi como de confirmar el arreglo de los
poros para las fases identificadas por DRX se obtuvieron microfotografias en un
Microscopio Electrénico de Transmisién Phillps CM200 TWIN .

3.3 LA ADSORCION Y LAS PROPIEDADES TEXTURALES DE SOLIDOS

En el contexto de las propiedades texturales de sélidos cataliticos el &drea
especifica se refiere al area geométrica externa e interna que posee un material, la cual se
encuentra expuesta a un gas (N, Kr, etc.) medida en metros cuadrados por gramo (mzlg).
Mediante una isoterma de adsorcion, se determina la cantidad de gas necesaria para cubrir
con una monocapa adsorbida fisicamente la superficie del solido estudiado. Se define la
existencia de la monocapa por la culminacion de la curva de volumen adsorbido vs P/Po
(donde P es la presion atmosférica y P, es la presion de saturacion del adsorbato),
obteniéndose un numero N de moléculas adsorbidas que completan la monocapa. Uno de
los métodos que se usan con mas frecuencia para esta operacion estd basado en la

53

Eduardo Terrés Rojas



Capitulo 3: TECNICAS EXPERIMENTALES DE CARACTERIZACION

adsorciéon de Ny a 77 oK, debido a su baja reactividad, facil condensacion y acceso a los

poros del material (dimensiones moleculares) (Rouffignac, 1986).

Para el caso del nitrdgeno, el area promedio que se utiliza (Mc Clellan, 1967) es o,
2
= 0.16 nm . De esta forma, si se utilizan M gramos de muestra para medir la isoterma de

adsorcion, el area A que se obtiene es:
A= No 10"m/g (3.2)

donde:
Ng = Numero de moléculas adsorbidas.
. 2
oo = Area transversal molecular en nm .

M = Masa de la muestra en gramos.

El 4rea A que se obtiene de esta manera, depende del gas utilizado como adsorbato y,
por esta razon, existe una tendencia a emplear al nitrégeno como gas de referencia,

refiriendo a dicho gas todas las areas medidas por este metodo.

Las técnicas experimentales para la determinacion de las propiedades texturales
estan basadas en la atraccion tipo Van der Waals de las moléculas del adsorbato por la
superficie de un solido. Esto hace que la concentracién de moléculas del gas en la cercania
del sélido sea mayor que en la fase gaseosa, formandose una interfaz entre el gas y el
solido. Este fenémeno universal y espontaneo ha recibido el nombre de adsorcion, el cual
debe distinguirse de absorcién, ya que en este Ultimo las moléculas del gas no
permanecen sobre la superficie del sélido, sino que penetran en un tiempo mas 0 menos

largo, dentro del sélido. La figura 3.1 esquematiza estos procesos.

El estudio de los sélidos por medio de la adsorcién comenzd con Langmuir (1916),
quien dedujo que las moléculas de gas adsorbidas sobre una forman una cobertura
completa con una capa de grosor molecular, la monocapa, cuando es expresada por unidad
de masa. Mas tarde Brunauer, Emmett y Teller (1938), sugirieron una extension a esta
teoria, suponiendo que la adsorcion puede llegar mas alla de una monocapa, lo que resulta

en una adsorcidn tipo multicapa, esta es la teoria BET. La teoria BDDT (Brunauer et al,
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1940) es una extension de la teoria BET, y es todavia usada para la interpretacion de los
datos de adsorcion en la determinacion del area especifica en sdlidos no porosos divididos

finamente.

Muesira con pcca area Mueslra con mucha area |
e ® . T
WA R 4%
ST et - ITF
- [ PR R ';L':-'-:-“. ke IR e L
« r e 7
aBsorcion abDsorcion

Figura 3.1 Seilustra la diferencia cnire Ia absorcion y la adsorcion

La energia con la que se adhieren a la superficie las moléculas adsorbidas permite
clasificar a la adsorcion en fisica y quimica. En el primer caso, la fuerza de adsorcion es un
efecto colectivo de los atomos del sélido sobre la molécula adsorbida y es del orden de 2-6
Kcal/mol. Sin embargo, en la adsorcién quimica la fuerza de interaccion es mas intensa y
localizada, pudiéndose comparar a un enlace quimico en el que s6lo intervienen algunas
moleculas del sdlido (100 — 200 Kcal/mol). Las moléculas adsorbidas quimicamente no
pueden eliminarse tan sdélo por evacuacion, sino que el sélido tiene que ser sometido a altas
temperaturas y aun este procedimiento puede ser insuficiente. La teoria BET se aplica al

caso de adsorcion fisica.

Las isotermas de adsorcion son clasificadas por la IUPAC de acuerdo con el esquema
de la teoria BDDT (figura 3.2). Esto se refiere a los tipos de la isoterma | a la V, pero una
ultima isoterma, la VI, aunque rara también se considera. Algunas isotermas presentan el
fendbmeno de histéresis y la forma de ésta provee informacion acerca de la estructura
porosa del sélido, la forma de la histéresis es clasificadas en cuatro tipos, H1 a H4 (Figura
3.3). La presencia de histeresis generalmente implica que la condensacion capilar ha tenido

lugar.
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Figura 3.2 Clasificacién de la TUPAC de las isolermas de adsorcion

H4

I TT——{

Figura 3.3 Clasificacion dc la forma dc istéresis

56

Eduardo Terrés Rojas



Capitulo 3; TECNICAS EXPERIMENTALES DE CARACTERIZACION

3.3.1 Método BET

La medida del area especifica de un sélido y el estudio de su estructura porosa, se
realizan generalmente mediante la impregnacion del sélido con una substancia liquida ©
gaseosa, la cual no reacciona con el sdlido. La utilizacidon de un gas para estas medidas,
esta basada en el fenémeno de adsorcidon, que da lugar al método ideado por Brunauer,
Emmett y Teller(1938), conocido como el método BET. La penetracion de los poros del
sélido por un liguido a temperatura ambiente (generalmente mercurio), es la técnica altema
mas utilizada, fuera del método BET.

El método BET, no es en realidad un método, sino una interpretacién de los datos que
constituyen una isoterma de adsorcion, basada en un modelo propuesto por los autores
mencionados anteriormente. Los variados métodos resultan de las diversas técnicas
experimentales que se utlizan para obtener isotermas de adsorciéon. Como se dijo
anteriormente, el punto de partida del método es una isoterma de adsorcion de un gas
sobre el sélido, en condiciones de equilibrio termodinamico hay un numero N, de moléculas
de gas adsorbidas sobre la superficie del sélido. El numero de moléculas N, puede
convertirse a un volumen adsorbido V, en condiciones normales de temperatura T y presién
P mediante [a ley de gases ideales:

PVa=N, RT (3.3)

y R es la constante de los gases. El método BET supone que la adsorcidn es fisica, en
multicapas y que las fuerzas de interaccién entre las moléculas del gas son iguales a las
fuerzas responsables de la condensacion del vapor. Basandose en estas condiciones una
derivacion cinética o estadistica permite obtener la ecuacion linealizada para la isoterma de
BET (Brunauer et al, 1938):

P/P, =1 +C-1P (3.4)
Va (1 - P/Po) VmC VmC PO

en donde V, es el volumen de gas adsorbido (adsorbato) a la presion P en condiciones
NTP, Vm es el volumen de gas necesario para cubrir la superficie del adsorbente con una
mococapa completa, C es una constante que depende de la temperatura y P, es la presion

de saturacion del adsorbato.
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3.3.1.1 Determinacion del Area Especifica.

Una caracteristica textural de gran importancia en la preparacion del sélido catalitico
es el area especifica de esté accesible al adsorbato. Calculando el volumen de la
monocapa completa del gas adsorbido y conociendo el area transversal de la molecuia de
nitrogeno adsorbida en la superficie de la muestra se calcula el area especifica del
adsorbente. El valor comunmente aceptado para el area transversal de una molécula de
Nitrdgeno es de 16.2 Az. Si la muestra tiene un area especifica pequena {< 10 mzlgr), es
conveniente usar como adsorbato al gas Kripton o Argon en lugar de nitrogeno, el area

transversal para el Kripton es igual a 21.0 A’

Entonces, el area especifica de una muestra, si se utiliza al nitrdgeno como

adsorbato, se calcula partir de la ecuacién:

A (m’/gn) =_o (A))E-20 X 6.023E23 X Vp, (cc/ar) (3.5)
22 414E03

al sustituir el valor de ¢ para el nitrégeno y el volumen de la monocapa V_, la ecuacion se

reduce a:
A (m'fgr) = 4.35 . (3.6)

Interseccion + Pendiente

3.3.2 Método BJH.

Para obtener la distribucion de diametros de poro a partir de los datos de
adsorcion, se necesita proceder con mas cuidado. Hasta ahora, el metodo mas
frecuentemente utilizado es el BJH (Barret, Joyner y Halenda, 1951) basado en un modelo
de poros cilindricos. Este es esencialmente una aproximacion numérica basada en la

ecuacidn integral de Wheeler (1955).

3.3.2.1 Distribucién de Diametro de Poro

El drea especifica total del sdlido esta formada por las contribuciones de las
regiones planas, el area de las paredes de los poros y el area expuesta entre las particulas
del solido. La cuantificacion del area especifica de los poros del sélido, es muy importante,
debido a que ahi es donde se lleva a cabo el fenomeno catalitico, por esto, es necesario

saber si los poros son de un tamafio tal que permitan a las moleculas de los reactivos
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difundirse en su interior. Lo anterior se logra a partir del calculo de la distribucion del

diametro de poros para obtenerla se procede como sigue:

Una vez que la isoterma de adsorcidon termina, se procede a desorber el gas para
obtener el brazo de desorcion, observandose la histéresis. La evacuacion se hace poco a
poco para obtener puntos de equilibrio y tener una serie de puntos experimentales. Con los

datos de desorcién del adsorbato, se calcula la distribucién de diametro de poro.

Si llamamos Ly a la longitud total de poros con radios entre R - ARk ¥ R« + ARk, con

tamano medio Rk, en cualquier intervalo de presiones Py. k. a P+ ax podemaos escribir:

|
V-V = £ n(Re-t) Lk (3.7)

donde V; es el volumen total del adsorbato a un punto de la isoterma y P/Ps es el limite
inferior del intervalo de presién i-ésimo y t es la capa adsorbida a esta presion. La ecuacion
(3.7) puede ser resuelta para L :

1-1

Li= 1 {Vo-Vi- T n(Re-t) L} (3.8)
n(Ri-t)° k=1

dividiendo la isoterma en intervalos de presiones adecuados hacia abajo de la saturacidn,
se calcula la distribucion completa de L; (R; ), el volumen de poro y la superficie. La
ecuacion es especifica para poros cilindricos, pero puede ser facimente modificada para

otras geometrias (Innes, 1857).

3.3.3 Método de Isoterma de Referencia.
Calculo de tamaiio de poro y drea superficial para mesofases hexagonales.

Las relaciones entre el diametro del mesoporo {dy. ). el volumen especifico (Vue) ¥
el area superficial especifica (Awe ), asi como otras caracteristicas geometricas de los
solidos mesoporosos con arreglo hexagonal, han sido presentadas recientemente
(Fenelonov et al, 1999), con Ia finalidad de obtener una mayor exactitud en |la determinacién
experimental de estos parametros. Los términos ‘textura’ y ‘estructura’ son idénticos cuando

se aplican a mesofases porosas.
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Las mesofases usualmente consisten de particulas con forma irregular {(Beck et al,
1992), y tales particulas son llamados bloques mesoporosos {BM). La estructura interna de
los BM esta constituida de arreglos ordenados de mesoporos cilindricos y esta

caracterizada por los valores dig, obtenidos de DRX vy la relacion:

a, = (2 /V3) diwo (3.9)

donde a, es el parametro de red de una celda hexagonal de poros. Este parametro es igual
a la distancia entre los centros cercanos de mesoporos cilindricos con un tamaiio de poro
due y puede ser expresado como:

3, = dme + hy (3.10)

donde h,, es el grosor de las paredes del poro (Figura 3.4). La relacion entre dye , Ve ¥ Ame

pueden ser obtenidos de la geometria de un cilindro:

Omo =4 Ve = 4 ZVe =4V pe (3.11)
Ame z dme AMe

donde vy y ame son el volumen interno y area superficial de un poro cilindrico
respectivamente, Zvme =V me ¥ Z ame = Ame Son el volumen interno total y la superficie

total (interna) de todos los mesoporos por unidad de masa.

Hico

a) b)
Figura 3.4 (a) Representacion esqueimatica de la estructura de solidos mesoporosos hexagonalcs,
v (b) celda unitaria dc la fasc solida.
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Si todos los mesoporos en un espacio de cualguier BM estan libres de inclusiones y
tienen una longitud promedio h,, su longitud empieza a ser constante para cada BM,

entonces la porosidad intema del BM (e me)} puede ser definida como:

Emo = _ % e = 0.907 (due )’ (3.12)
(2N3) a,’ a,
0 por la ecuacioén:
Oue= 80 2V3 Ewme (3.13)
T

Generalmente, sin embargo, la mesoporosidad ¢ . esta relacionada a V w. por la relacion:

Vise pt 1

donde p es la densidad verdadera de los sélidos mesoporosos. Ademas, & we puede ser

expresado por medio de la relacion h, / due = ¢ , quedando como:

Eme =_ T {(dw) =~ _ 0907 (3.15)
2V3 & (1+C)
o}
Ve p = 1 (3.16)
2V3 (1+¢)° -1
T

Las ecs. (3.11) y (3.16) representan dos diferentes métodos para calcular due . Es
facil mostrar que los resultados obtenidos por la ec. (3.13) son mas sensibles a errores en la
medicion de Vue , pero depende de la precision en la determinacion de a, y dige por DRX.
De aqui se sigue que el valor de dye puede ser denotado como dy, si ha sido calculado por
la ec. (3.11), y como d. si ha sido calculado por la ec. (3.13); y se usa dw. cuando el

método de calculo empleado no ha sido indicado.

Generalmente, dy y d. pueden distinguirse de dw. cuando esté es calculado como:

dme = 4 Vs (3.17)
Ager
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donde Ager es el area especifica, calculada a partir de las isotermas de adsorcion por el
método BET (Gregg et al, 1982), Vs es el volumen de poro total, determinado por el limite
superior del valor de adsorcion a la presion relativa P/P, cercana a 1. La razén es que Age #
Aser ¥ Vme # Vs. De hecho, si el solido mesoporoso consiste de BM (Rathousky et al,
1994 y 1995), entonces el valor del area especifica total A; , calculado a partir de la region

donde empieza la isoterma de adsorcién, puede expresarse como:

Ar=Ame+ Au (3.18)

donde A.« es el area superficial especifica externa de los BM sobre la cual la adsorcion
continua, cuando los mesoporos dentro de los BM estan llenos. Por analogia con el area
especifica, el valor Vs es el medido a cualquier presién relativa después de haberse llenado
el mesoporo dentro de los BM, este valor incluye Ve y cualquier valor de §V; lo anterior es
debido a la adsorcién en los poros entre los BM y sobre la superficie externa de los MBs.
Para calcular dy y Vme tiene que haberse determinado correctamente A, para calcular d.,

£me Y dioo deben haberse definido.

Para solidos con mesoporos cilindricos arreglados hexagonalmente, Ay, esta
definido por la ec. (3.12) como una funcion de Ve ¥ duwe . Sustituyendo V. de la ec. (3.16)

se obtiene la ec. (3.19), Ia cual define Ay, como una funcién de ¢ ;

Amve p= _4Y(E) (3.19)
hw
donde
¥(5)= £ =EVE) (3.20)
2¥3 (1+4) -1
H

La ecuacién (3.19) expresa Ay, como el area especifica por unidad de masa del
solido inorganico ( o de A.p, como el area superficial especifica por unidad de volumen del
sélido inorganico) sobre el tamano de las unidades estructurales primarias de ia fase

inorganica, de la cual la estructura inorganica de [os solidos mesoporosos es construida.

Por analogia con la cantidad Aue, Aea €sta definida por [a relacion:

Aext p = OMB. (3.21)
(1-tm8) Dme
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donde ams ¥ Dme SON los coeficientes de la forma y del tamaro tipico de un BM,

respectivamente. El area superficial especifica total puede entonces ser expresada como:

AE._-AMe+Aexl=AMe(1+Q&B _gm ) (322)
4 DMQ EMa
y, después de substituir ey, de la ec. (3.14):
Ar = Aue ( 1+ V3ouwp dwe (1+8)7° ) (3.23)
21!2 DMQ

Para la notacién del area especifica, el método alternativo, independiente de la
composicion quimica de los materiales mesoporosos, puede basarse en la determinacion
de esta area por unidad de volumen del sélido mesoporoso, lo anterior puede ser simulado

como un aglomerado, granulo, etc., con densidad aparente §, y expresarse por ia ecuacion:

Ano 8 = Amep (1 - €ox) (1 -Ema) =21 (1 - £00) (3.24)
V3 (1+0) dm

El valor de £.4 corresponde a la porosidad ‘externa’ del BM, por ejemplo, a la relacion entre

el volumen de poro entre los BM y el volumen del aglomerado, granulo, etc., como resultado

se tiene
Ac 8 =Amep (1+ ame dme ) (1-Een) (3.25)
4 DMa Epa
o]
A55=Awp{1+13_uﬂg_d_~_b(1+6)2}(1-se,¢) (3.26)

2% DMe

Los valores de g4 ¥y, consecuentemente, de A: &, son determinados por la
morfologia y el arreglo de MBs, donde los valores de Ay. p estan determinados por la

estructura geomeétrica interna solo de los MBs.
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Sin embargo, para la aplicacion de la ecuaciones anteriores, se requieren métodos
correctos para la determinacion de dy. y hw. Ahora, hay posibilidades adicionales para
definir las caracteristicas de los materiales mesoporosos a partir de ia su misma isoterma de
adsorcion (figura 3.7). Para calcular Ve Y Ame S€ Usa el método comparativo de andlisis de
isotermas de adsorcion (Kamaukhov et al, 1989), el cual es una modificacién del método-t
de Lippens y de Boer (1965). Todos estos métodos estén basados en una comparacion de
la isoterma de adsorcion afP / Pg) para la muestra bajo estudio con una misma isoterma de
referencia (IR) a los mismos valores de presion relativa de nitrogeno (P / P,), donde P, es la
presion de equilibrio de vapor de nitrégeno saturado a 77 K. En este trabajo la IR es la
reportada por Kamaukhov en 1989, donde los datos de adsorcidon estan relacionados al

area superficial y son denotados como o{P / Po).

Las graficas comparativas basadas sobre la IR se muestran en la figura 3.7, en
general, tres regiones caracteristicas pueden ser distinguidas en estas graficas: a region
lineal | a baja cobertura, la regién Il de un marcado incremento y la region lineal final Il a
altas coberturas de P / Py cercana a 1. La regién lineal | para una fase mesoporosa es
extrapolada al origen, esto evidencia la ausencia de microporos en la muestra a base de Si,
la regién lineal | corresponde a la adsorciéon simultanea de Ame Y Aecq. El llenado de los
poros ocurre en la region I, cuando el llenado de los volimenes de los BM es completo y el
area superficial es reducida a A.., después la adsorcidén corresponde a la region lineal il
La extrapolacién de la grafica lineal lll al eje de las ordenadas nos permite calcular Vie,

donde la diferencia entre las pendientes de las regiones lineales | y Ill nos da Awe.
Adicionalmente, los valores del area superficial externa A*., , pueden ser calculados

como:
Atea =A< - 4V (3.27)

y los valores de A*,.e, pueden ser calculados como:

A*Me = 4VM€ (3.2?3)
de
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Figura 3.5 Grafica comparativa para las isotcrinas experimentales

2.3.4 Condiciones Experimentales para la Determinacién de las Propiedades
Texturales.
Los datos de las isotermas de adsorcion-desorcion necesarios para la determinacion

de las propiedades texturales de los sélidos MCM-41 fueron obtenidos en un equipo
Micromeritics Instrument, Digisorb ASAP 2000 a través de la adsorcion de Ny a 77K.

3.4 PROPIEDADES REOLOGICAS

El estudio de las propiedades mecanicas (0 recldgicas) fluidos y cristales liquidos es
de interés en diversos campos de la ciencia y la tecnologia. La ciencia que estudia las leyes
del comportamiento mecanico de estos estados de la materia es la reologia {de las palabras
griegas rews, flujo, y logos, palabra o ciencia). En la practica, la reologia estudia las
relaciones fundamentales entre el esfuerzo y la deformacion (ecuaciones constitutivas) de
los cristales liquidos. La operacién fundamental en toda prueba reoldgica es aplicar una
fuerza a la muestra bajo investigacién y medir su deformacién o, equivalentemente, aplicar

una deformacion y medir su resistencia.

El método fundamental de la reologia es el analisis de las propiedades mecanicas
(principalmente, su resistencia a la deformacion) basandose en modelos idealizados cuyo
comportamiento se describe por un nimero reducido de parametros (en los casos mas
simples, por un sélo parametro), valiéndose de un esfuerzo homogéneo de corte y de
velocidades pequenas de deformacidn.

3.4.1 Relaciones Constitutivas.

La mas simple relacion entre fuerza y deformacion es la ley de Hooke
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=Gy (3.28)

donde 1 es la fuerza por unidad de area o esfuerzo, y es el cambio relativo de la longitud o
deformacién y G es la constante de proporcionalidad, lamada méodulo de elasticidad, la cual

es una propiedad intrinseca del material.

La ecuacion constitutiva mas simple para los liquidos es la ley de Newton de la
viscosidad.
T=nY (3.29)

donde y=dy/dty n (viscosidad Newtoniana) es la constante de proporcionalidad. Muchos
materiales obedecen estas leyes y la ley de Hooke es fa ecuacién constitutiva basica para
la mecanica de sdlidos. Muchos metales y ceramicas se comportan a deformaciones
pequefas como solidos tipo Hooke, o idealmente elasticos. Los gases y la mayoria de los
liquidos, como el agua y los hidrocarburos, son Newtonianos. Sin embargo, el
comportamiento reoldégico de muchos materiales importantes como los polimeros, las
emulsiones, las suspensiones, los cristales liguidos y las pinturas, cae entre el del sdlido

elastico y el del fluido viscoso. A este tipo de materiales se les denomina viscoelasticos.

En general, un fluido es aquel que puede estar una bajo deformacién continua y no
presentar ruptura cuando esta sujeto a un esfuerzo constante, mientras que un sélido
generalmente asume una configuracion estatica de equilibrio bajo tales condiciones (Darby,
1976). Sin embargo, para los materiales viscoelasticos el comportamiento reoldgico
depende del tiempo caracteristico requerido por el material para responder a un cambio en
el esfuerzo y la deformacién relativa, en la escala de tiempo de observacion, y a la

magnitud del esfuerzo o la deformacion.

3.4.2 Ciasificacion Reolégica de Fluidos No Newtonianos

Los liquidos no Newtonianos generalmente presentan no solo una viscosidad
dependiente de la velocidad de corte, sino plasticidad, viscoelasticidad y dependencia con
el tiempo de la deformacion, por ejempio. tixotropia y recpexia (Harris, 1977, Dealy, 1982),
1) Plasticidad (fluidos independientes del tiempo). Estos pueden ser subdivididos en varios

grupos:
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{(a) Pseudoplasticos: En este tipo de materiales la viscosidad disminuye con el
incremento de la velocidad de corte.
(b) Dilatante: En este tipo de materiales la viscosidad se incrementa con la velocidad
de corte. Este comportamiento es reversible.
(c) Viscoplasticos (Piasticos de Bingham). Este tipo de materiales requiere un
esfuerzo de corte finito para fluir.

Estos tipos de flujo son mostrados en ia Figura 3.6 (a y b), en donde se comparan con el

comportamiento Newtoniano.

N

i 1

Viscoplistico  poeydaplastico Viscoplistico
Newtoniano
+ Dilatante - Dilutante
-
Pycudoplistico
0
0 Y Y
(a) (b)
Fluido Tixotrépico
. Fluido Reapéctico
Y=Y Y=0
'l;ier)npo 0 Tiempo
[
(d}

Figura 3.6 Clasificacién reoldgica de los fluidos. Independientes del tiempo: (a) curva de flujo; (b) curvas de
viscosidad, (¢) comportamiento del fluido tixotrépico (simétrico): (d) materiales con estructuras dependientes
del ticmpo.

2) Fluidos dependientes del tiempo de deformaciéon. En este tipo de fluidos, la estructura

interna cambia cuando se somete a esfuerzos cortantes. Ademas, 1a viscosidad varia no
unicamente con la velocidad de corte sino también con el tiempo. Considerando lo

anterior, este tipo de fluidos se clasifica en:
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(a) Tixotrdpicos: son aquellos en los que la viscosidad disminuye con el tiempo bajo
condiciones de corte constante. El caso mas simple es la tixotropia simétrica (figura
3.6c).

(b) Reopécticos: este comportamiento es esencialmente el opuesto al de un fluido
tixotrépico, la viscosidad del fluido se incrementa con el tiempo a velocidad de corte

constante (figura 3.6d).

La tixotropia y la reopexia pueden ocurrir en combinacion con alguno de los
comportamientos de flujo previamente discutidos, o bien Unicamente a ciertas velocidades
de corte. El tiempo caracteristico de estos comportamientos es extremadamente variable;
algunos fluidos pueden alcanzar su valor final de viscosidad en pocos segundos, mientras

que otros pueden requerir varios dias.

3.4.3 Viscoelasticidad.

El comportamiento viscoeldstico de los materiales se manifiesta en dos tipos de
experimentos en estado transitorio. E! primero de ellos se ilustra en la figura 3.7a. En este
experimento, el material se somete a condiciones de corte simple constante, pero
subitamente se suspende |a accion del corte, provocando que la relajacion de esfuerzos
sea instanténea para un material inelastico; sin embargo, si el material es viscoelastico, el
esfuerzo no decae a cero inmediatamente. En el segundo experimento, el esfuerzo de corte
se incrementa desde cero hasta un valor finito en forma instantanea, midiendo la
deformacion del material en funcion del tiempo (deformacién lenta). La figura 3.7b muestra
la curva de deformacién continua para un material viscoelastico, el cual muestra una
recuperacion parcial, los fluidos viscoelasticos pueden exhibir una viscoelasticidad lineal o

no lineal, dependiendo de la magnitud de la deformacion.
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Figura 3.7 (a) Relajacion dc esfuerzos después de suspender la deformacion de corle constanie:
(b} recuperacidn de la defonnacion después de eliminar el csfuerzo de corie conslanic,

3.4.4 Mediciones Reoldgicas.
En reologia existe un gran numero de experimentos disefiados para la
caracterizacion de materiales. Dependiendo de la magnitud de la deformacién aplicada,

estos experimentos se pueden dividir en experimentos lineales y no lineales.

En los experimentos lineales se determina la respuesta de los materiales a
pequenas deformaciones (viscoelasticidad lineal). Los mas importantes son la relajacion de
esfuerzos, oscilaciones sinusoidales y la deformacion lenta. Este tipo de analisis provee una
gran informacién acerca de la estructura de los materiales, ya que la deformacion aplicada

puede ser tan pequefna que no llega a destruir la estructura.

En los experimentos no lineales se determinan las propiedades reologicas de los
materiales a grandes deformaciones (viscoelasticidad no lineal). Este tipo de experimentos
proporciona informacion referente al comportamiento reolégico de materiales cuando se
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hacen fluir mediante esfuerzos de corte o por gradientes de presiéon, en este caso la
estructura de los materiales es destruida, y en algunos casos, se generan otras estructuras
por medio del corte. Algunos experimentos importantes consisten en la relajacion de
esfuerzos después del corte, barridos de velocidad de corte, barridos de esfuerzos e

interrupcién de! corte.

La comparacién de los resultados obtenidos en los experimentos lineales y no
lineales puede proporcionar informacion valiosa sobre el grado de estructuramiento que
posee un material. En este trabajo nos enfocaremos solamente a los experimentos lineales

(viscoelastica).

3.4.5 Condiciones Experimentales en Reologia

Las propiedades reolégicas de los geles precursores de los materiales MCM sintetizados en
este trabajo fueron medidas mediante un Redmetro RDS-Il, usando una geometria cono-
plato. El angulo del cono fue 0.1 rad, y su didametro de 2.5 cm. El transductor de sensibilidad
fue 1-1000 g-cm. Para prevenir cambios en composicién debidos a la evaporacion del agua
durante las mediciones, se colocd una camara de humidificacidn conteniendo esponjas
mojadas alrededor del dispositivo de cono y plato. Para mantener constante la temperatura
de la medicién, la camara de humidificacidon contenia un refrigerante circulando a través de
un dispositivo controlador de temperatura. Las mediciones dinamicas fueron hechas a
niveles de amplitud de deformacion en los que los modulos dindmicos eran independientes
de la deformacién. Para la determinacion de las propiedades reolégicas, las mediciones
fueron realizadas en los geles precursores, es decir en los geles obtenidos al mezclar

CTAB-TEQOS-H,0 antes de ser filtrados para obtener el sélido final (ver seccion 4.1.2).
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4. RESULTADOS

4.1 SINTESIS DE MCM-41
4.1.1 Sintesis Hidrotérmica

Los materiales MCM-41 fueron originaimente obtenidos en condiciones
hidrotérmicas a partir de una solucién de silicato de sodio (Aldrich, 14% NaOH y 27% SiO,),
la cual se mezcla con aluminato de sodio; se agrega en una solucién diluida de acido
sulfurico (Merck, 98%) con agitacion vigorosa; entonces, una mezcla de 5.6 g. de bromuro
de cetiltimetilamonio (CTAB, Aldrich, 99%) con 23.3 ml de agua desmineralizada es
anadida, formandose una solucién con apariencia lechosa. La cantidad de silicato de sodio
fue ajustada para trabajar en el intervalo de relaciones molares: 0.2 [SiO, /CTAB] < 1.6.

La solucion se calienta en un autoclave a 140 °C por 48 horas, a presion autogena;
posteriormente se filtra y se seca a temperatura ambiente. El sélido se calcina a 540 °C por

5 horas en una atmosfera de nitrégeno seguida de 1 hora de aire a la misma temperatura.

4.1.2 Sintesis a Temperatura Ambiente

La sintesis a temperatura ambiente fue realizada usando una cantidad minima de
reactivos: bromuro de cetiltrimetilamonio (CTAB, Aldrich 99%) como tensoactivo o agente
moldeante, tetraetoxisilano (TEOS, Aldrich 98%) como fuente de silicio, e hidréxido de sodio
{NaOH, Merck, 99%) para realizar la sintesis bajo condiciones de catalisis basica y agua
desmineralizada para hidrolizar el TEOS, todos los reactivos fueron usados tal y como se

recibieron.

El procedimiento de sintesis es el siguiente. se prepara inicialmente una solucion
acuosa de CTAB a la concentracion deseada (de 10 a 25% en peso de CTAB), a la
solucién de CTAB se le agrega una solucién NaOH y TEOS (relacion molar [TEOS/NaOH]
=2) preparada previamente hasta ajustar la relacion molar [CTAB/TEOS] con l1a que se va a
trabajar, todo lo anterior con agitacion vigorosa a temperatura ambiente; el gel resultante se
cubre y se mantiene bajo agitacion (si es posible) durante 24 horas, luego se filtra y se
seca. El tensoactivo se elimina en forma similar que en la sintesis hidrotérmica; El sélido se
calcina a 540 °C por 5 horas en una atmédsfera de nitrdégeno seguida de 1 hora de aire a la

misma temperatura.
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Este trabajo se basa en una matriz de experimentos formada por la variacion de la
relacion [TEQS/CTAB] en el gje Y, y de la variacion de la concentracion del CTAB en el eje
X. Con esta matriz de experimentos se pretende explicar el porqué ha sido posible sintetizar
por otros autores el material MCM-41 a distintas concentraciones de CTAB y relaciones

SiI/CTAB, y por ende conocer mejor el mecanismo de formacion de este material.

La nomenclatura usada para la identificacion de las muestras es la siguiente:

XNMCMY-Z
donde
X es la concentracién en peso del CTAB
Y es larelacién [CTAB/TEOS), ¥y
Z puede representar otra variable (temperatura, relacién
[CTAB/NaOH],
etc.) segun sea el caso, y
MCM se refiere a los materiales de este tipo.
4.2 CARACTERIZACION

4.2.1 Difraccién de rayos X (DRX)

Para propositos comparativos los materiales mesoporosos fueron preparados bajo
condiciones hidrotérmicas (a 140 °C), la forma tradicional, a una concentraciéon de CTAB del
25% y una relacion [SiQ,/NaOH = 2], variando las refaciones [CTAB/TEOS] de 0.3 a 3.3.
Los difractogramas obtenidos se muestran en la figura 4.1.

La sintesis en condiciones hidrotérmicas presenta varias desventajas, tales como no
poder obtener grandes cantidades del material, asi como no poder seguir “in situ” el
desarrollo de la sintesis, ademas de que es dificil el control que se puede tener sobre la
sintesis, de ahi que un punto importante en este trabajo es la sintesis de los materiales
mesoporosos MCM-41 a temperatura ambiente. A partir de aqui, todo se refiere a sintesis a

temperatura ambiente.
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18000

Intensidad

140°¢C
SINTESIS HIDROTERMICA (25% CTAB)

T
I57A

25MCM 33 |a

25MCM 16 4b

25MCM 10 4c

25MCM 0.6 Jd

\"“M—_. 25MCM 03 e

Figura 4.1 Sintesis en condiciones hidrotérmicas de MCM-41 a una concentracién de CTAB del 25% (140 °C)
y a distintas relaciones [CTAB/TEOS]. a) a la relacidn 3.3 se obtiene la fase MCM-11. a las rclaciones b) 1.6 y
¢} 1.0 se obtiene una fase ‘desordenada’, pero para la relacion d) 0.6 se obtiene nuevamente la fase MCM-41. y

con la relacion €) 0.3 no se obticne fase alguna.

En la figura 4.2 se muestran los difractogramas de rayos X obtenidos de los

materiales sintetizados a temperatura ambiente, usando las mismas relaciones de

[CTAB/TEOS] que en el caso de los materiales obtenidos en condiciones hidrotérmicas. Se

puede observar la similitud que existe entre los difractogramas obtenidos bajo condiciones

hidrotérmicas (140 °C), y los obtenidos a temperatura ambiente (25 °C).

50208

Intensidad

25% CTAB (TEOS/NaOH=2) 25°C

o \
A 25MCMI 3

- deds T A -

_//\1-:4 ak
TSMC MO 3 e

T T T T ¥ 1] T T
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25MEMI B b

——

— 25MC M1 0 <

x 2EMCHMD 0 d

\‘—“*ﬁ*——_
Trrrrr T TrTrTTTTY T T T —rT —rry
2 3 4 5 8 7 8 )

Figura 4.2 Sintesis a temperatura ambiente v a distintas relaciones [CTAB/TEQS]. A la relacién a)3.3 v b) 1.6
s¢ presenta la fase MCM-~41. a fa relacion ¢) 1.0 se presenta una fase de transicion. v a las relaciones d) 0.6 v ¢)

0.3 s¢ presenta la fase desordenada.
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Con los resultados mostrados en la figura 4.2 se comprueba que es posible obtener
a temperatura ambiente materiales con arreglos ordenados similares a los que se obtienen

bajo condiciones hidrotérmicas (140 °C).

El siguiente paso consistid en obtener estos materiales a temperatura ambiente
usando concentraciones de CTAB inferiores al 25% en peso. La figura 4.3 muestra los
resultados de difraccion de rayos X sobre la estructura periddica de poros de los materiales

MCM-41 sintetizados a una concentracion del 20% en peso de CTAB y distintas relaciones
[CTAB/TEOS].

20% CTAB (TEOS/NaQH=2)
42000

T 1 ¥ T T ] L) T
dz37 3 A
T
4 1
©
hix e ———___— 20MCM16RT |2
2 dn36 TA T T S
o L
c
- /\ ZOMCMI10RTJDb
A -_A’/\w_\_“—"_*"—"—
M d=37 4 e - - —
RN
1 \ T ——— 20MCMOBRTIC
d=354 A —_— .
—,—— 20MC MO IRT (g
0 Ly e -y ——r—r—r— — ———— T
2 3 4 5 6 7 ] 9
20

Figura 4.3 Sintesis realizadas a 20% en peso de CTAB, a distintas relaciones [CTAB/TEQS]: a) 1.6 v b) 1.0 s¢
obtiene la fase MCM-41. mientras que a las relaciones ¢) 0.6 y d) 0.3 se presentan fases desordenadas.

Una vez comprobado que los materiales MCM-41 se pueden obtener a
concentraciones menores al 25% de CTAB con la metodologia propuesta en este trabajo se

procedié a realizar sintesis a 15 y 10% de CTAB. Los resultados de difraccion de rayos X se
muestran en las figuras 4.4 y 4.5
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25°C
15% CTAB (TEOS/NaOH=2)
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Figura 4.4 Sintesis realizadas a 15% en peso dc CTAB a distintas relaciones [CTAB/TEQS]: a) 1.6 s¢ empicza
a formar la fase MCM-41. para b} 1.0, ¢) 0.6 yd) 0.3 sc presentan la fase MCM—41.
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10% CTAB (TEOS/NaOH=2)

25°C

agoo
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Figura 4.5 Sintesis realizadas a 10% en peso de CTAB, a distintas relaciones [CTAB/TEOS]: a) 0.6 se

presenta la fase MCM-41 y a b) 0.3 ya no se presenta fase alguna.

Los resultados de las sintesis a temperatura ambiente (25 °C) a distintas
concentraciones de CTAB y relaciones [CTAB/TEOS], con una relacion [TEOS/NaOH] = 2,

puede resumirse en el siguiente esquema:

ESQUEMA 1. SINTESIS DE MCM-i1 A DISTINTAS CONCENTRACIONES DE CTAB Y DISTINTAS
RELACIONES [CTAB/TEOS], CON [TEQS/NaOH| =2

CTAB
TEOS

33

1.9

1.6
1.3
1.0
0.6
0.3

10

15

20

% PESO DE
CTAB

No hay fase

Fase desordenada

H MCM-41 en formacion

MCM-41 (hexagonal)
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En el esquema anterior se muestra una clara tendencia referente a la aparicidon de la
fase MCM-41 conforme se reduce la concentracion de CTAB. Esta tendencia permitio
extrapolar algunos parametros en la sintesis con el fin de obtener esta fase a concentracion
muy baja. En la figura 4.6 se muestra la fase MCM-41 obtenida con solo 1.8% de CTAB y
una relacion CTAB/TEOS de 0.12.

25°C
1.8% CTAB
10000 T ] T T L L]

348 A

Intensidad

1.8MCMO0.12

20

Figura 4.6 MCM-4] obtenida a s6lo 1.8% de CTAB vy una relacién JCTAB/TEQS] de 0.12.

Hasta este punto las sintesis se hicieron manteniendo varios parametros constantes:
temperatura ambiente (25 °C), presion atmosférica, tiempo de formaciéon de 24 horas, y
relacion TEOS/NaOH= 2. Basicamente se han encontrado dos fases: la MCM-41 y una
desordenada. Lo anterior se puede comprobar al observar las imégenes de microscopia de

alta resolucién en la seccion 4.2.2.

El primer factor de sintesis por revisar es el tiempo de formacion de la fase MCM-41;
en la figura 4.7 se muestran los difractogramas de rayos X para la muestra 25MCM1.6 (a 25
°C) que comresponde a la fase MCM-41 a distintos tiempos de formacién. En los primeros 15
minutos no se aprecia la existencia de orden o la definicion de alguna fase; a las 3 horas se
empieza a formar la fase MCM-41 aunque todavia tiene una apariencia amorfa; a las 24
horas de haberse realizado la preparacion se tienen la fase completamente formada y a

tiempos mas largos no hay cambios apreciables.
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25°C
SINTESIS DEMCM-41 EN FUNCION DEL TIEMPO
20000 I T T T r T T T
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Figura 4.7 Efecto del ticmpo de formacién para la mucstra 23MCML.6 (MCM—1).
a) 15 minutos. b) 3 horas, ¢) | dia y d) 3 dias.

Para comprobar que la temperatura del punto de Kraft (25°C) no es un factor que
afecta de manera importante los resultados en la formacién de la fase MCM-41, se
prepararé una serie de muestras a las relaciones [CTAB/TEQS] = 1.0 y [TEOS/NaOH] = 2
pero a 40 °C, variando solo la concentracion de CTAB. Los resultados de difraccion de
rayos X de esta serie se muestran en la figura 4.8, en primer lugar se comprueba la
tendencia en la formacioén de la fase MCM-41, a la misma relacion [CTAB/TEOS] pero a
menores concentraciones de CTAB aparece la fase MCM-41; y en segundo lugar los
mismos resultados que se obtienen a 25 °C (debajo de la temperatura de Kraft) se obtienen
a 40 °C (temperatura superior a la temperatura de Kraft). Lo anterior demuestra que no es

necesario estar arriba de la temperatura de Kraft para obtener la fase MCM-41.

Hasta este punto todas las sintesis se habian realizado a una relacién constante de
[TEOS/NaOH] = 2. Pare estudiar el efecto del NaOH en la formacién de los materiales
mesoporosos se varié la relacién [TEOS/NaOH) para las muestras 25MCMO0.6 (fase
desordenada) y 25MCM1.6 (fase MCM-41), los resultados se muestran en la figura 4.9.
Para la fase MCM-41se aprecia claramente que un cambio en la refaciéon [TEOS/NaQH]
destruye el orden que se tiene (figura 4.9e) y provoca la aparicién de fases desordenadas
{figura 4.9d y f); para el caso de la fase desordenada (muestra 25MCMO0.6, figura 4.9b } el
cambio en la relacion [TEOS/NaOH} no nos da necesariamente una fase ordenada, es decir

seguimos teniendo fases desordenadas (figuras 4.9 a y ¢). De lo anterior se puede ver que
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la obtencién de una fase ordenada (MCM-41) depende no s6lo del pH (como consecuencia
de variar relacion [TEOS/NaOH]] sino de ia relacion [CTAB/TEQS] a la concentracion de
CTAB en que se prepare la muestra (esquema 1) por efecto de la interaccion de cargas
entre los iones silicato cargados negativamente (provenientes del tetraetoxisilano) y la

carga positiva en la cabeza del tensoactivo.

RELACION CTAB/TEQOS 1A 40°C VARIANDO LA o
CONCENTRACION DE CTAB 40°C

1000
i o 1sMceMi 040 b d
T 34 4 A
(11 4
T
d - JOMCMI 0-40 ¢
- 4
bt 348 A
- 4
- et 15SMCMI1 0.40 b
E 342 A
(4} T L OMC AL 040 a
4] 1 2 3 4 5 [ 7 a

26

Fipura 4.8 Variacién de la concentracion de CTAB a 40 °C: a) 10% dc CTAB. b) 13% dc CTARB, ¢) 20% de
CTAB y d) 25% de CTAB. A una relacién [CTAB/TEQS] = 2.

RELACION TEOS/NaOH VARIABLE 25°C
2000 T T T T T T T

‘ IS0 A

“M 25MCMT 6-3 |
g 3t7A ISMCM16-2 e
o P "‘N'—“—-—-—-—_.._..___ L
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5 ————— __?5MCM1 61 qu
I

4 80 A

W 25MCMOE-3 ¢

I60A

23IMCMOE-2 b

% 25MC MO -1 a

Figura 4.9 Efecto de la relacién [TEOS/NaOH] en la formacion de la muesira 23MCMO0.6
(desordenada): a) relacién [TEOS/NaQH] =1. b) [TEOS/NaOH| =2 y ¢) | TEOSMNaOH] =3. Y de la mucstra
25MCM1.6 (ordenada o MCM-41); d) relacion [TEQS/NaQH] =1. ¢) [TEQSMNaOH| =2 y } [TEQS/NaOH] =3.
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En base de los resultados anteriores se elaboré una serie de muestras al 25% en
peso de CTAB, manteniendo constante la cantidad de NaQOH para tener una relacion
constante de [CTAB/NaOH] = 2, y variando la relacion [CTAB/TEQS]; a diferencia de los
resultados mostrados en la figura 4.2 la relacién [TEOS(NaOH] es variable. Los resultados
se muestran en la figura 4.10, se puede apreciar que conforme disminuye la relacién
[CTAB/TEQS), es decir se aumenta la cantidad de TEQS, la distancia interplanar aumenta,

aunque disminuye la definicion de los picos de difraccién.

-]
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T T T L) L) T T
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Figurh 4.10 Formacion de MCM-41 al 23% de CTAB y una relaciéon [CTAB/NaOH] = 2. variando sélo la
relacion {CTAB/TEOS], a) relacién [CTAB/TEOS] = 3.3, b) [CTAB/TEOS] = 2.5. ¢) [CTAB/TEOS] = 1.6. d)
(CTAB/TEOS] = 1.0 y ¢) [CTAB/TEQS] = 0.6.

Otro factor que se estudié fue la posible influencia del tipo de solucién (acida o
basica) a partir de la cual se forma el gel de reacciéon en la formacién de los materiales
mesoporosos. kn la Figura 4.11a se muestra la preparacion de la fase MCM-41 en una
solucion basica (soluciéon de NaOH) y en la figura 4.11b se presenta la sintesis en medio
acido (solucion de HCI). En esta figura se puede apreciar que la sintesis de la fase MCM-41

se favorece mas en medio basico que en medio acido.
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25°C
SINTESIS EN MEDIQ BASICO Y ACIDO
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Figura 4.11 Sintesis de la fase MCM-41 en a) medio basico v b) medio acido.

4.2.2 Microscopia Electrénica de Alta Resolucién

En la figura 4.12 se muestra la fotomicrografia de la muestra 25MCM3.3-140 °C, que
el material MCM-41 preparado en condiciones hidrotérmicas, en esta imagen se puede ver
el arreglo hexagonal de poros caracteristico de este material, aunque también presenta
algunas zonas amorfas. Esta imagen también muestra zonas mds oscuras, esta diferencia
de contraste se puede atribuir a defectos del material o a irregularidades en la superficie de

la muestra.

La sintesis hidrotérmica es el método mas comun para sintetizar el material MCM-41,
uno de los problemas que presenta este método es que tambien se obtienen otras fases en
la misma muestra. La fotomicrografia que se presenta en la figura 4.13 (muestra
25MCM3.3-140 °C) se ven otras dos fases, en primer plano se ve la fase laminar y en

segundo plano se ve la llamada fase de “huella digital”.
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Figura 4.12 MCM-41 sintetizado en condiciones hidrotérmicas (muestra 23MCM3.3 — 140 °C). presenta el
caracteristico arreglo hexagonal de poros, pero también algunas zonas amorfas,

hidrotérmicas
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En la figura 4.14 se presenta la imagen de alta resolucion de la muestra 25MCM1.6-
25 la cual corresponde a la fase MCM-41. Esta fase presenta un arreglo hexagonal de

poros con tamaios promedio de poro 33.6 A y grosores de pared de aproximadamente 15

Figurad.14 Se muestra el arreglo hexagonal de poros de la fase MCM-41 (muestra 25MCM1.6 a 25°C)

En la figura 4.15 se presenta la imagen de alta resolucién de la muestra 25MCMO0.6
(a 25 °C) la cual corresponde a una fase desordenada, donde se ve una muestra con poros

y canales definidos pero sin orden a largo alcance.

by

SR

[h 2
1,
T

4

Figura 4.15 Se aprecian los poros v canales de la fasc desordenada (muestra 23MCMO0.6 a 25°0)
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4.2.3 Propiedades Texturales
LLas isotermas adsorcion-desorcion caracteristicas

muestran en la figura 4.16.

de los materiales obtenidos se
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Figura 4.16 Isotermas adsorcién-desorcion para las muestras: (a) 25MCMI.6, fase MCM-41 v

(b) 25MCMO0.6, fase desordenada

El area especifica, diametro de poro y el volumen d
meétodo BET y el método BJH. Los resultados comparativos

e poro fueron calculados con el

se muestran en la Tabla 4.1.

TABLA 4.1 RESUMEN DE PROPIEDADES TEXTURALES POR BJH Y BET

dioo Area Yolumen | Didmetro Arca Volumen | Diimetro

(DRX) | especifica | de poro | deporo | especifica { de pore | de poro

A (BET) (BET) (BET) (BJH) (BJH) (BJH)
m’/g cc/g A m'/g cc/g A
25MCM3.3-140 36.4 873 1.04 47 1266 1.17 37
25MCM3.3 333 1325 1.26 38 1858 1.37 30
2SMCM1.6 36.7 1288 1.55 48 2043 1.65 33
25MCMO0.6 36.7 1257 1.76 56 2035 1.85 36
25MCMO.3 344 1225 1.04 34 1840 1.E3 25
20MCM1.6 37.1 1269 1.57 +9 2036 1.67 32
20MCM1.0 36.1 1283 1.26 39 2011 1.37 27
20MCMO.6 37.4 1217 1.77 58 1897 1.85 39
20MCMO0.3 354 1261 1.11 35 1883 1.21 26
1.8MCMO. 12 348 1179 0.77 26 1593 0.92 23
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La disparidad de los resultados al comparar los dos métodos (BJH y BET) se debe a
las distintas consideraciones fisicas que se hacen en cada uno de ellos. Ademas,
normalmente estos métodos dan areas especificas, volumenes de poro y diametros de poro
promedios, es decir promedian los valores obtenidos desde los microporos hasta los

macroporos pasando por los mesoporos.

La principal ventaja del método BJH es que da una distribucion de los diametros de
poro confiable. En la Figura 4.17 se muestran las distribuciones de diametro de poro para la
fase MCM-41 (muestra 25MCM1.6) y la fase desordenada (muestra 25MCMO0.6), se puede
apreciar en ambas figuras un pico principal en el intervalo de 20 a 40 A que corresponde a
los mesoporos. En la fig. 4.17b se observa una “hombro” después de los 40 A, debido a
que esta muestra es la fase desordenada y, por lo tanto, presenta una distribucion de

tamarios de poro mas amplia.

os i 2smc~|1a— 56 4 25McM0
50 H 5
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504 404
FoLe o 3
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01 \"“-i—o._._.‘—‘—”“'“a"-"'“-—._,_. * e —
01 - T " 00 - .
10 100 10 19 nn 1y
Digrmetio de Poro (A Diimetro de Poro (A}

(a) (b)
Figura 4.17 Distribuciones de diametro de poro para las mucstras: (a) 23MCM]1.6. fasc MCM-41,
v (b) 23MCMO.6. fase desordenada.

Debido a las limitaciones para los calculos de otros parametros que presentan los
métodos BET y BJH, fue necesario la introduccion de un nuevos método, el método de
isotermas de referencia para mesofases hexagonales, para el calculo de las propiedades
texturales de los sdlidos mesoporosos. Este método fue presentado en la seccion 3.3.3 y se
auxilia de algunos valores de BET y BJH (los mas confiables). Una vista mas amplia de las
propiedades texturales de los sdlidos mesoporosos obtenidos en este trabajo se presenta

en la tabla 4.2,
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TABLA 4.2 PROPIEDADES TEXTURALES POR EL METODO DE ISOTERMAS DE
REFERENCIA PARA MESOFASES HEXAGONALES

F ) Y =1
Mucstra d“m & o b A,“ ¢ AM, 4 An ¢ V'.\«Ie £ale & dv de' th Arn Ahle
A | A |mig| mYg | m¥g|cm’lg A A A m'/g m*/g
[RSMCM33-140 | 364 § 42 87 1096 1183 072 061 26 284 13.6 168 1014
25MCM3.3 335 [387 136 1189 1325 0.80 064 27 27 1.7 153 1172
RSENICMLG 36.7 | 42.4 130 1158 1288 0.90 0.66 3 31 114 127 1161
RSMCMO.6 367 |42.4 406 851 1257 082  0.64 38 30 12.4 164 1093
[2SMCAO.3 344 | 39.7 31 1194 1223 0.75 0.62 25 27 12.7 127 1098
POMCNIL6 37.1 | 428 155 1114 1269 084  0.65 30 31 11.8 171 1098
ROMCM1.0 36.1 ;417 76 1207 1283 0.83 0.65 27 30 11.7 169 1114
ROMCMO.6 374 [432 405 812 1217 087 066 43 3 12.2 105 1112
ROMCMO.3 354 (409 34 1227 1261 079 063 26 28 2.9 157 1104
1.8MCM0.12 348 [40.2 9 1088 117 0.56 0.55 21 4 16.2 265 914
* obtenida de DRX tec 314
®ec. 3.9 Mec. 3.1} parady. =d,
© calculado por BJH para poros mayores a los 45 A. ‘ec. 3.13 dme = de
4ec. 3.18 Yec, 3.10 para dy.=de
“Awr= A bec. 3.27
f calculado por BET para poros menores a 45 A. lee. 3.27a

El metodo de isotermas de referencia para sistemas hexagonales nos permite
obtener el grosor de pared entres poros, hw, parametro que no podemos obtener por los
métodos BET y BJH, ademas de distingue entre el drea total de la muestra, AZ, y el area de
los poros Aw.. Este método nos permite calcular el area total y el area de los mesoporos a
partir de dos ecuaciones distintas, la poca diferencia que se puede ver en los resultados
obtenidos por estas dos ecuaciones nos habla de lo confiable y consistente de este

método.

4.2.4 Propiedades Reolégicas

Las muestras estudiadas (geles) corresponden a una concentracion del 25% en
peso de CTAB y con relaciones [CTAB/TEOS] en el intervalo de 1.0 a 3.3 (esquema 1).
Estas muestras fueron observadas a través de polarizadores cruzados; el sistema es
isotropico antes de ser perturbado, es decir, no dispersa la luz. Al introducir una varilla de
vidrio dentro del recipiente que contiene a la muestra y hacerla girar, se observa que el
sistema presenta birrefringencia, también se observd que el material tiende a subir por la
varilla debido a esfuerzos normales. Estos dos fenémenos se han observado en soluciones

de micelas elongadas gigantes (Soltero, 1995, cap. 2B).
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Con el objeto de medir la zona viscoelastica lineal, se realizaron barridos de
deformacién a una frecuencia de 10 rad/s y una temperatura de 25°C. En la figura 4.18 se
observa que la zona viscoelastica se incrementa conforme aumenta la relacién de
[CTAB/TEOS), para una relacion [CTAB/TEQOS] = 1, la zona viscoelastica se limita a valores

de %y menores a 8%, mientras que para las relaciones de 1.6 y 3.3 las zonas aumentan a

10 y 50% respectivamente.
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Figura 4.18 Valores de los modulos eldstico G v viscoso G™* como una funcion dc la deformacion para la
muestra a) [CTAB/TEOS] = 1.0, b) [CTAB/TEQS] = 1.6 y ¢} |CTAB/TEOS] = 3.3 medidos a una
temperatura de 25 °C.
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Es también evidente que conforme se incrementa la relacion de [CTAB/TEQS], el

modulo eldstico (G') se hace mayor que el modulo viscoso (G"), esto indica que el

comportamiento elastico de la estructura obtenida aumenta con la relacion [CTAB/TEOS]
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Figura 4.19 Los mddulos G’ y G*” como una funcién de la frecuencia para las muestras con relacion. a)
[CTAB/TEOS] = 1.0, b) [CTAB/TEOS] = 1.6 y ¢) [CTAB/TEOS] = 3.3. obtenidos a una temperatura de 25 °C.

Tambien se realizaron barridos de frecuencia en la zona lineal viscoelastica, para las

relaciones de [CTAB/TEOS] de 1.0, 1.6 y 3.3. En la figura 4.19a se muestran los mddulos
elastico (G') y viscoso (G”) para la relacion [CTAB/TEQS] de 1.0 como una funcion de la
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frecuencia y una deformacion de 5% a una temperatura de 25 °C. Aqui se observa que los
médulos aumentan con la frecuencia hasta alrededor de 3 rad/s. A frecuencias mas

elevadas los médulos se hacen practicamente independientes de la frecuencia.

Para una relacion de [CTAB/TEOS] de 1.6 se observa que ei sistema presenta un
aumento en el comportamiento viscoelastico, ya que, los médulos exhiben un aumento en
aproximadamente dos décadas en el intervalo de frecuencias estudiadas. Es evidente en
esta figura que en la zona terminal el médulo viscoso es mayor gue el médulo elastico, lo
cual indica un comportamiento predominantemente elastico, a frecuencias mas elevadas los
modulos se cruzan en una frecuencia (w.) de 20 rad/s, indicando que el material es mas
elastico que viscoso a altas frecuencias. Este cruce esta relacionado con el tiempo de

relajacién principal del sistema, dado por 1, = 1/ w, (Deal y Wissbran, 1990}

En la figura 4.19b se muestran G' y G™ para una relaciéon de [CTAB/TEOS] = 3.3, es
clero que el comportamiento viscoelastico también aumenta, se observa que la frecuencia
de cruce de los médulos (w.) se desplaza a valores mas bajos, esto indica que el tiempo

caracteristico principal del sistema aumenta con la relacién [CTAB/TEQOS].

En la figura 4.20 se presenta el efecto del envejecimiento de las muestras sobre las
propiedades reoldgicas. Es evidente que el comportamiento reolégico de la muestra
cambian con el tiempo, es claro que el efecto es mas marcado para las muestras con mayor
cantidad de TEOS (menor relacién [CTAB/TEOS)).

Se observa que la muestra con relacién [CTAB/TEQS] = 1 envejecida un dia (figura
4.20b) presenta un incrementado de G’ en alrededor de 1 década, en comparacidon a la
muestra fresca (recién preparada, figura 4.20a). Lo que confirma que el sistema necesita

de al menos un dia para estabilizase
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Figura 4,20 Efecto del aiicjamicento sobre las propicdades reoldgicas del sistema a distintas relacioncs
[CTAB/TEOS]. a) mucstras nuevas y b) muestras envejecidas (al 25% de CTAB) obtenidas a 25 °C.
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5. DISCUSION DE RESULTADOS

5.1 Difraccion de Rayos X

En la figura 4.1 se presentaron los difractogramas de los materiales MCM-41
sintetizados en condiciones hidrotérmicas, es decir en una autoclave cerrada a 140 °C. Este
meétodo de sintesis es el mas utilizado hasta el momento, una de sus ventajas es que las
condiciones de presion y temperatura empleadas permiten la facil obtencion del material
MCM-41, lo anterior se debe a que la presion generada en un sistema cerrado a 140 °C
favorece la interaccién entre los distintos compuestos en el sistema de reaccién. Con este
metodo es posible usar distintos precursores de silice {por ejemplo, TEOS, metasilicato de
sodio, etc.) y también distintos precursores de aluminio (aluminato de sodio, hidréxido de

aluminio, etc.) si se desea un aluminosilicato (Terrés et al 1996, ref. cap. 2)

La sintesis de MCM-41 bajo condiciones hidrotérmicas tiene importantes desventajas
y limitaciones. Por ser un sistema cerrado a 140 °C no se puede segquir, sin alterar, las
etapas de formacién del material, esto implica que no se puedan realizar estudios “in situ”
que permitan conocer la evolucién de las especies y fases durante la etapa de formacion de
los materiales mesoporosos MCM-41, y por lo tanto, no entender el mecanismo de formacion

que permita preparar estos materiales de una manera controlada.

Otra desventaja de la sintesis hidrotérmica (a 140 °C) es que no siempre se puede
obtener un producto homogéneo, experiencias previas demostraron que al abrir la autoclave
en la etapa de preparacién se habian formado dos fases, un gel lechoso y otra liquida, Esto
quedo demostrado en la seccion 4.2.2 donde se observa una fase hexagonal (figura 4.12) y
una (figura 4.13) en la misma muestra (25MCM3.3-140 °C).

Existe una gran cantidad de publicaciones sobre la sintesis del material MCM-41 en
condiciones hidrotérmicas, todas estos trabajos informan sintesis a muy variadas
concentraciones de tensoactivo, distintas fuentes de silice y aluminio, y con una gran
variedad de relaciones tensoactivo/silice; ademas de que se puede hacer en distinto orden la
adicion de los reactivos. Todo esto ha complicado la obtencidn de un mecanismo de

formacion Gnico y general sobre |a obtencion de materiales mesoporosos.
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Otra limitacion que presenta la sintesis hidrotérmica es que la cantidad del material
obtenido no es mayor a 2 gramos por cada lote de sintesis, por 10 que no es posible tener

lotes grandes para la realizacion de estudios mas amplios con fines de aplicacién

Debido a los problemas comentados anteriormente, se desarrollé un método de
sintesis a temperatura ambiente con el uso de un minimo de reactivos para obtener el
material MCM-41. La sintesis de MCM-41 en este trabajo (secciéon 4.1.2) fue realizada
utilizando una solucidén acuosa de CTAB como agente tensoactivo, que por sus
caracteristicas anfifilicas permite la formacion de micelas, TEOS como fuente de silicio y
NaOH para acelera la hidrélisis del TEOS. Con el método descrito en la seccidon 4.1.2 es
posible obtener el material MCM-41 a temperatura ambiente (figura 4.2) a partir de una
solucion homogénea con apariencia de “gel”, la cual conduce a un sélido altamente

homogéneo y de mayor area especifica.

En el esquema 1 se resumen los resuiltados de la sintesis del material MCM-41 a
temperatura ambiente, con distintas concentraciones de CTAB que van del 10 al 25% en
peso (figuras 4.2 — 4.5) y variacion de la relacién [CTAB/TEOS] de 0.3 a 3.3. Inclusive se
obtuvo la fase MCM-41 a una concentracién de 1.8% en peso de CTAB y una relacion
[CTAB/TEOS] de 0.12 (figura 4.6). En este esquema se aprecia una clara tendencia en el
proceso de formacién, el cual parece estar regido‘ por un mecanismo de interaccién de
cargas. Estos resultados indican que a altas concentraciones de CTAB {25% en peso) se
requiere poca cantidad de TEOS para la obtencién de la fase MCM-41 y conforme se
disminuye la concentracion de CTAB (hasta 10% en peso) se requieren mayor cantidad de
TEOS para su obtencion.

Con los resultados mostrados en el esquema 1, resultado de la matriz de
experimentos propuesta en este trabajo, se entiende porqué ha sido posible sintetizar el
material MCM-41 en un amplio intervalo de concentraciones de tensoactivo, distintas
relaciones tensoactivo/silicio y distintos precursores de silice. Ademds, como con el método
a temperatura ambiente se requieren menos reactivos que en la mayoria de los trabajos
publicaciones anteriormente, es mas facil entender el mecanismo de formacion de estos

materiales.
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El mecanismo de formacién encontrado en este trabajo se basa en la existencia de
micelas, las cuales se forman debido al caracter anfifilico de las moleculas de CTAB. Las
moléculas anfifilicas tienen una parte hidrofébica (en el caso del CTAB es la cadena de
hidrocarburos Cqs) ¥ una parte hidrofilica (el trimetilamonio); al preparar la solucion acuosa
de CTAB, el bromuro se ioniza de la molécula de CTAB y la parte hidrofilica cargada
positivamente queda orientada hacia el exterior de la micela y expuesta al agua, mientras
que la parte hidrofébica se orienta hacia el interior de la micela. Lo anterior nos conduce a la

obtencion de micelas con carga positiva en su superficie.

A concentraciones del 25% en peso de CTAB y a una temperatura de 25 °C las
muestras exhiben una alta viscosidad; al revisar el diagrama de fases del CTAB de la figura
2.22 se encuentra que a esa concentracion existen cristales liquidos hexagonales; ahora
bien la adicién de NaOH al TEOS acelera 1a hidrélisis de éste y da lugar a la existencia de
especies de silicato cargadas negativamente, las cuales actGlan como contraiones en un
sistema micelar y destruyen la estructura de cristal liquido; el rearreglo del sistema micelar
provoca la formacion de micelas elongadas cilindricas gigantes. La posterior condensacion
de las especies de silicato sobre la superficie de las micelas permite la estabilizacién de esté

sistema para formar la estructura final del material MCM-41.

Cuando se afade el TEOS al CTAB a concentraciones del 20% en peso, region en la
cual ya no hay cristal liquido (figura 2.22) pero si micelas cilindricas, la presencia de TEOS
induce el crecimiento de estas micelas cilindricas para formar micelas elongadas gigantes.
La condensacion posterior de las especies precursoras de la silice sobre las micelas es
similar en todos los casos, no importando la concentracidn en que se trabaje. Para
concentraciones del 10 al 15% en peso de CTAB, donde se tienen micelas esféricas, la
mayor cantidad de carga asociada a la mayor cantidad de TEOS necesaria para la formacion
de los materiales MCM-41 permite inducir en primer lugar ia formacion de micelas cilindricas
a partir de micelas esféricas, y en segundo lugar el crecimiento de las micelas cilindricas
para formar micelas elongadas gigantes. El mecanismo de formacion propuesto puede
resumirse en la figura 5.1.
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MICELAS
ELONGADAS
s GIGANTES
TEQS
T
MICELAS MICELAS
ESFERICAS CILINDRICAS
cme < CTAB < 12% 12% < CTAB < 256%

CONDENSACION

CRISTAL LIQUIDO
HEXAGONAL
25% < CTAB < 70%

ARREGLO
HEXAGONAL

CALCINACION

MCM - 41

Figura 5.1 Mecanismo de formacion propucsto para MCM-41 en esta tesis.
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En el esquema 1 también se reporta la existencia de una fase ‘desordenada’. Esta
fase desordenada se forma a altas concentraciones de CTAB y bajas relaciones
[CTAB/TEOS], debido a la existencia de una gran cantidad de iones OH" por la presencia de
NaOH. El exceso de carga negativa proveniente de los iones OH™ se adhiere a la carga
positiva sobre la superficie de las micelas, produciendo un efecto de apantallamiento en las
especies de silicato cargadas negativamente evitando con ello la formacién de una fase

altamente ordenada (MCM-41), y creando de esta manera una fase ‘desordenada’.

Los principales factores que intervienen en la formacion de las fases micelares
existentes en la solucion de tensoactivo y que son necesarias para la obtencién del material
MCM-41 son las siguientes: fuerza idnica y polarizabilidad del contraién, concentracion del
tensoactivo, carga del contraién, temperatura, adicién de electrolitos u otros aditivos como
alcoholes o hidrocarburos. Debido a la gran variedad de factores que pueden afectar la
formacion de los sistemas micelares y por consiguiente fa sintesis de los materiales MCM-
41, en este trabajo se mantuvieron constantes varios de estos factores, quedando las

condiciones de la siguiente manera:

- Se usd Unicamente el CTAB como tensoactivo, a una concentracién inicial de 25% en

peso.
- Las especies de silicatos que provienen del TEOS se consideran como contraiones.

- ElI NaOH actia como un electrolito, y se mantiene una relacidon constante de
[TEOS/NaCH] = 2.

- La preparacion se hace a 24 horas y a temperatura ambiente (25 °C)

- No se adicionaron otros aditivos o compuestos organicos para no complicar el

entendimiento del mecanismo de formacion.

La primera parte del experimento se realiza a una concentracion del 25% en peso de
CTAB, se varia la relacion [CTAB/TEOS] manteniendo constante la relacién [TEOS/NaOH],
con el fin de ver la influencia del TEOS (figura 4.2). Aqui se puede ver que sélo a relaciones
[CTAB/TEOS] mayores a 1 se obtiene e! material MCM-41.
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La segunda parte del experimento se realiza variando la concentracion de CTAB, es
decir, las muestras se preparan a concentraciones del 20. 15 y 10% a distintas relaciones
[CTAB/TEOS] (esquema 1), asi se logra ver de manera simultanea la influencia de la
concentracion del CTAB y del TEOS. En esta parte se encontrd, como ya se dijo
anteriormente, que la formacion del material MCM-41 depende de la relacion [CTAB/TEQOS],
conforme se disminuye la concentracion de CTAB la relacién [CTAB/TEOS] disminuye, es
decir, se requiere mas TEOS para la formacion de la fase MCM-41. Todo lo anterior con una
relacion [TEOS/NaOH] =2. Con los resultados obtenidos en el esquema 1 se pudo
sintetizar el material MCM-41 a una concentracién del solo 1.8% en peso de CTAB.

El estudio de formacion en funcién del tiempo mostrado en la figura 4.7 indica que se
necesita un tiempo de 24 horas para la formacion de la fase MCM-41; después de este
tiempo los cambios son minimos, los estudios con mas de 3 dias no son presentados aqui,
por que la preparacion de estos materiales a tiempos muy grandes no lo hacen viable para
aplicaciones practicas. Estos resultados también confirman que, aunque en estos materiales
el gel para la formacion del material ya se obtuvo en 15 minutos, todavia no se obtiene una
estructura consolidada, que estabilice las micelas cilindricas, necesitandose bastante mas de
15 minutos (aproximadamente 24 horas) para que todo la silice haya polimerizado sobre las

micelas, formando las paredes del material y consolidando asi la estructura misma.

La formacidén de micelas (cap. 2A) se realiza a concentraciones mayores que la c.m.c,
y a temperaturas mayores que la temperatura de Krafft (temperatura por debajo de la cual se
tienen cristales de material organico, CTAB). Normalmente, la sintesis se realiza alrededor
de esta temperatura (25 °C para el CTAB), por lo que para probar que esto no es una
limitacion para nuestro método se prepararon una serie de muestras a una temperatura
mayor que el punto de Krafft (40 °C), obteniendo las mismas fases (figura 4.8) que a 25 °C.

Hasta este momento todas las preparaciones se hicieron con una relacion
[TEOS/NaOH] = 2, en la figura 4.9 se muestran los resultados de la variacion de la relacion
[TEOS/NaOH] sobre dos muestras en particular, la 25MCM1.6 que corresponde a la fase
MCM-41 (ordenada), y la muestra 25MCMO0.6 que es la fase amorfa; aqui se puede ver que
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un exceso de carga en las soluciones micelares o en el medio en el cual se prepara la
solucion por la presencia de un electrolito (NaOH) puede alterar drasticamente las
caracteristicas de los productos obtenidos. En el caso de la figura 4.9 se varid en una unidad
la relacion TEOQS/NaOH tanto para la muestra 25MCM1.6 (figuras 4.9 d. y f), provocando que
se perdiese el orden que presentaba la fase MCM-41 (figura 4.9e), sin embargo, esta
variacién (figura 4.9 a y ¢) no fue suficiente para obtener un orden en la fase desordenada
(muestra 25MCMO.6, figura 4.9b). La obtencién de la fase MCM-41 no depende solo de la
variacién del pH (como consecuencia de variar la cantidad de NaOH) sino también y
principalmente de la relacion de cargas que existe en la relacion [CTAB/T EOS] a la

concentracion utilizada.

En el esquema 1 [a preparacion de las muestras se hacia a una relacion constante
[CTAB/NaOH] = 2, lo que provocaba que la relacion [CTAB/NaOH] variara. En la figura 4.10
se presenta el experimento realizado a una concentraciéon fija de CTAB (25%) y a una
relacion constante [CTAB/NaOH] = 3, con lo que solo se varia cantidad de TEOS en el gel de
reaccién. Se encontrd que se puede incrementar el tamafio de poro desde 32 A para la
muestra 25MCM3.3-3 (que contiene la menor cantidad de TEOS) hasta 53 A para la muestra
25MCMO0.6 (que es la que contiene mayor cantidad de TEOS), aunque se pierde definicion
del pico de difraccién, es decir se pierde el arreglo, pero también se demuestra que el

tamario de poro no sélo depende de la longitud de cadena del tensoactivo.

La figura 4.11 muestra la preparacion del gel precursor del material MCM-41 en
distintos medios, en la figura 4.11a se hizo la preparacién a partir de una solucion basica
(usando NaOH) y en la figura 4.11b se hizo a partir de una solucion acida (con HCI). En los
dos casos se obtuvo el material MCM-41, lo que muestra que se puede obtener MCM-41 en
distintas condiciones de sintesis, aunque claro esta que el preparado en una solucién basica

tiene un mejor arreglo que el preparado en solucidn acida.
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5.2 Microscopia Electrénica de Alta Resolucion

En la preparacion del material MCM-41 en condiciones hidrotérmicas (140 °C) no sdlo
se obtiene el arreglo hexagonal de poros caracteristico de este material (figura 4.12). En la
misma muestra (25MCM3.3-140 °C) se detectdé ademas la presencia de la fase laminar junto
con una fase tipo "huella digital” (figura 4.13); ésto se debe a que no se tiene una solucién

precursora homogénea.

A diferencia de la sintesis hidrotérmica, en ia sintesis a temperatura ambiente se
parte de una solucién homogénea tipo “gel” de la cual se obtiene un sélido mas uniforme
(figura 4.14) y con menos defectos estructurales que el obtenido en condiciones

hidrotérmicas.

Por DRX se aprecia la presencia de dos fases, en la muestra 25MCM1.6 (figura 4.2b}
se encontré una fase ordenada hexagonalmente, o MCM-41; y en la muestra 25MCMO0.6
(figura 4.2d) se encontrd una fase amorfa 6 desordenada. Para comprobar estos resultados
se utilizd la microscopia electrénica de alta resolucion, con el fin de obtener una imagen
directa de ia red de poros del material en estudio. La figura 4.14 muestra una fotomicrografia
tipica de la fase MCM-41 (fase ordenada), apreciandose un arreglo hexagonal de poros con
un diametro promedio de 33.6 A y con espesores de pared de ~ 15 A. La figura 4.15 en
cambio muestra la fotomicrografia para la fase desordenada (25MCMQ0.6) donde se observan
claramente los poros y los canales de la muestra, pero la periodicidad a largo alcance no
existe pues los canales y poros estan mezclados entre si. Lo anterior confirma los resultados
de DRX (figura 4.2d) en la que la fase desordenada presenta un pico de difraccion mas
ancho, es decir, no presenta un arreglo de poros como es el caso del material MCM-41.

5.3 Propiedades Texturales

Las diferencias entre los distintos tipos de materiales mescoporosos provienen de sus
propiedades texturales. Como ya se comento en la seccion 3.3, el primer objetivo es obtener
la isoterma de adsorcién, de donde se determina el tamaro y la forma de los poros La figura
4,16 muestra las isotermas de adsorcion de (a) la muestra 25MCM1.6 (fase MCM-41) y (b)
muestra 25MCM0.6 (fase desordenada). La fase ordenada (MCM-41) presenta dos ciclos de
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histéresis, e! primer ciclo esta en el intervalo de 0.35 a 0.6 y representa un tamafo de poro
de entre 25 y 60A, el segundo ciclo esta en el intervalo de 0.8 y 1.0 que corresponde a los
limites de grano de las particulas del sdlido (figura 4.16a). La fase desordenada presenta un
solo ciclo de histéresis que va de 0.35 a 0.9, que va de la zona de los mesoporos hasta los

macroporos (figura 4.16b).

Dado que la histéresis se refiere a un fenémeno de condensacion del N; en los poros,
la existencia de un ciclo de histéresis en el intervalo de 0.35 a 0.6 para la muestra
25MCM1.6 (fase MCM-41) indica la existencia de poros exclusivamente en este intervalo. En
cambio, la fase desordenada (muestra 25MCMO0.6) presenta una condensaciéon en el
intervalo que va de 0.35 a 0.9, lo que indica que hay poros mayores a 60A; para esta
muestra se tiene que los poros han colapsado, formando nuevos canales y poros de mayor

tamafo que contribuyen a un mayor desorden de fa estructura.

Lo anterior se ve mejor en las graficas de distribucién de diametro de poro (figura
4.17). La figura 4.17a corresponde a la muestra 25MCM1.6 (fase MCM-41), donde se
aprecia un pico bien definido en el intervalo de 20 a 40 A (mesoporos), centrado alrededor de
30 A y practicamente libre de poros mas grandes La figura 4.17b corresponde a la fase
desordenada, presentandose un pico similar a la fase MCM-41, pero ademas presenta una
“hombro” de los 40 a los 110 A, que son los canales que se aprecian en la figura 4.15 y que
son la principal causa de la apariencia desordenada de la muestra.

La tabla 5.1 permite comparar los resultados de area especifica, volumen de poro y
diametro de poro, obtenidos por los métodos BET y BJH para las muestras 26MCM1.6 (fase
ordenada) y 25MCM0.6 (fase desordenada). En primer lugar compararemos los resultados
obtenidos por el método BET para ambas muestras; si comparamos las areas especificas
vemos que son similares, 1288 m?/g para la fase ordenada y 1257 m?/g para la fase
desordenada. El volumen de poro de la fase desordenada es mayor, 1.76 cc/g contra 1.55
cc/g de la fase ordenada, esta diferencia se debe a |a existencia de los canales y poros que
tiene la fase desordenada en e! intervalo de 40 a 110 A. El diametro de poro también es
mayor para la fase desordenada que para la fase ordenada, 56 A contra 48 A, debido a que
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normalmente se reporta el diametro promedio, es decir, 1a fase desordenada presenta poros
en el intervalo de 60 a 110 A (correspondientes a los canales) y como la fase ordenada
presenta un intervalo mas estrecho de diametros de poro, solo hasta 40 A, aparentemente

tiene didmetros de poro mas pequefios.

TABLA 5.1 (RESUMEN)

dioo Area Volumen | Didmetro Area Volumen | Diametro
(DRX) | especifica | de poro | de poro | espec{ifica| de poro | de poro
A (BET) (BET) (BET) (BJH) (BJH) {BJH)
m?g celg A mlg celg A
256MCM1.6 36.7 1288 1.55 48 2043 1.65 33
(ordenada)
25MCM0.6 36.7 1257 1.76 56 2055 1.85 36
(desordenada)

Ahora bien, si comparamos los resultados obtenidos por estos dos métodos vemos
que los valores obtenidos con el método BJH para el area especifica y volumen de poro son
mayores que los obtenidos por el método BET, esto es debido a las consideraciones que se
hacen al establecer las ecuaciones 3.8 y 3.9 de las cuales se obtienen estos datos, por lo
que los valores se consideran sobreestimados. En cambio ocurre lo opuesto con los

diametros de poro, donde BJH da valores menores a los obtenidos por BET.

El método BET proporciona una buena aproximacién al area total, ya que se calcula a
través de una regresion lineal con los primeros cinco datos de la isoterma de adsorcién. La
region de microporos se descarta debido a que solo existen mesoporos, El volumen de poro
obtenido por el método BET toma en cuenta el volumen total de la muestra, incluyendo
microporos, mesoporos y macroporos. El diametro de poro corresponde al promedio de los

microporos (si hubiese), mesoporos y macroporos.

El método BJH es extremadamente dtil para determinar la distribucion de los
diametros de poro, y mediante un tratamiento adecuado de los datos se puede obtener la

contribucion de los mesoporos respecto al area total de la muestra.

Las ventajas y limitaciones de cada uno de estos métodos (BET y BJH} motivaron la
introduccién de un tercer método de analisis que utiliza los resultados de DRX y los datos de

adsorcion de los materiales mesoporosos, y combina las ventajas que presentan los
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métodos BJH y BET. Estas ventajas son tomadas en cuenta para realizar los calculos de las
propiedades texturales por el método de isotermas de referencia para mesofases

hexagonales; los resultados de este método se reportan en la tabla 5.2

El método de isotermas de referencia para mesofases hexagonales permite
diferenciar entre la distancia periédica de poros, die, €l pardametro de red a, y el didmetro del
mesoporo, dye (figura 3.4), donde este Ultimo valor es una mejor aproximacién que el
obtenido por BET o BJH. También se puede diferenciar entre el area total de la muestra, Ay,
y el area de los mesoporos Ame, Y de esta manera poder obtener el area externa
(contribucién de macroporos) Aeq. Un dato importante que seria muy poco confiable si se
obtuviese por BET y BJH, es el espesor de la pared entre los poros, hy,.

TABLA 5.2 (Resumen)

Muesira Jdion "] 30" | Ac" | Ame® | As” | Ve | ene® ] A0 | de’ | B T ALY | Awe
A | A {m¥g| mYg |M¥g|cm’lg A A A mlg /g

25MCMI6 | 367 | 424 130 1158 1288 090  0.66 3l 3 114 127 116l

(ordenada)

25MCM0.6 | 367 {424 | 406 851 1257 082 064 38 30 12.4 164 1093

(desordenada)

1.8MCMO.12 | 34.8 402 | 9] 1088 1179 06.56 055 21 24 16.2 265 914

(ordenada)

La tabla 5.2 permite comparar las propiedades texturales de dos muestras de la fase
ordenada MCM-41, una es obtenida con una alta concentracion de CTAB (25% de CTAB,
muestra 25MCM1.6); y otra obtenida con una baja concentraciéon de CTAB (1.8% de CTAB,
muestra 1.8MCM1.2). Aqui vemos es posible incrementar el grosor de la pared de 11.4A
para la muestra 25MCM1.6 (alta concentracién de CTAB) a 16.2 A de la muestra 1.8MCM1.2
(bajas concentracion de CTAB), debido a que a bajas concentraciones de CTAB podemos
introducir mayores cantidades de TEOS (fuente de SiOy).

La combinacién de tres técnicas es importante para la caracterizacion y diferenciacion
de los distintos tipos de materiales mesoporosos, estas son: difraccién de Rayos X (DRX),
microscopia electronica de alta resolucién y adsorcion de N; a 77K (determinacion de las

propiedades texturales).
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5.4 Propiedades Reolégicas

Las propiedades reoldgicas de los geles precursores de 10s materiales sintetizados
fueron determinadas para la serie de muestras con una concentracion de CTAB del 25% en
peso. Para las relaciones [CTAB/TEOS] < 1 las muestras presentaron una apariencia
lechosa, en algunos casos con dos fases, una transparente y otra blanca; estos materiales
liguidos no permitieron determinar sus propiedades reoldgicas, ya que se requieren
sustancias viscosas que no fluyan bajo la aplicacion de esfuerzos. Por las caracteristicas
mencionadas anteriormente, se deduce que estas muestras no presentan arreglos micelares;
y por lo tanto son desordenadas {esquema 1); la figura 4.15 muestra claramente que la
ausencia de un arreglo micelar provoca la formacion de una fase sélida desordenada.

Las muestras con relaciones [CTAB/TEOS] > 1 presentan la apariencia de geles, lo
que indica un cierto arreglo micelar. Al determinar las propiedades reoldgicas de este
sistema se encontré que si la relacion [CTAB/TEOS] es de 1 y 1.3, existe una zona de
transicion entre las fases desordenadas y ordenadas. La figura 4.18a ilustra que la aparicion
de la zona viscoelastica lineal por debajo del 8% para los barridos de deformacion, esto se
debe a una fase micelar no consolidada. Esto se comprueba en la Fig. 4.18a donde los
moédulos G' y G” son practicamente independientes de la frecuencia, comportamiento
caracteristico de un gel débil. Esta zona de transicion también puede apreciarse en la figura
4.2, donde el sdlido 25MCM1.0 representa la transicién entre las fases desordenadas y

ordenadas.

Conforme la relacion [CTAB/TEQS] se incrementa, de 1.6 a 3.3, se puede observar
que los arreglos micelares de estas muestras se van consolidando cada vez mas. Por
ejemplo, las figuras 4.18b y 4.18c muestran como la zona viscoelastica va aumentando
desde un 30% hasta alcanzar casi un 100%. Este comportamiento es similar a sistemas
donde se conoce perfectamente la existencia de micelas gigantes elongadas (Soltero, 1996)
y que, para nuestro caso, coincide con la existencia de arreglos hexagonales de la fase
sblida (figura 4.14). Los resultados obtenidos con el barrido de frecuencias (figuras 4.19b y
4.19¢) confirman la consolidacién de la fase micelar hexagonal, ya que conforme la relacién
[CTAB/TEQS] se incrementa hay una clara dependencia con la frecuencia, lo cual es una

caracteristica de sistemas con micelas elongadas.
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En los experimentos reolégicos los barridos de deformacion y frecuencia (figuras 4.18
y 4.19), evidencian que el modulo de elasticidad G’ generalmente es mayor que el modulo de
viscosidad G", indicando que el sistema CTAB/TEQS es predominantemente elastico. La
determinacion de las propiedades reologicas se hizo tanto en muestras recién preparadas,
como en muestras envejecidas {minimo un dia). Los experimentos de barrido de frecuencia
para las muestras recién preparadas (Fig. 4.20a) muestran una menor dependencia con la
frecuencia que las envejecidas. Lo anterior indica que, conforma pasa el tiempo, las
muestras en forma de gel tienden a una mayor estabilizacién, debido a que las especies de
silicato van recubriendo paulatinamente la superficie de los rodillos micelares, provocando la
estabilizacién y el incremento del espesor de la capa de silice hasta que las especies de
silicato se agotan; mientras mas gruesa sea la capa de silice mayor es la estabilizacion que
se podria obtener de la fase micelar y del sélido final.

5.5 Mecanismos de Formacion

En la seccidén 2A4 se presentd una breve descripcion de los principales mecanismos
de formacidén de los materiales mesoporosos MCM-41 propuestos hasta el momento. Como
es logico, se presentan muy variados puntos de vista sobre la formacion de estos materiales.
Dos mecanismos tipicos han sido propuestos (Beck et al en 1992 y Monnier et al 1993)
acompanados de rutas modificadas ( Chen y Davis, 1993; Steel, 1994, [nagaky, 1994). Beck
propuso inicialmente un mecanismo de cristal liquido, en el cual un arreglo supramolecular
preformado del tensoactivo actia como agente director de la estructura. Con base en los
resultados encontrados en el presente trabajo se hace una discusién comparativa de los

mecanismos de formacion propuestos hasta el momento.

Mecanismo de cristal liquido

Este es el primer mecanismo propuesto para la formacion del material MCM-41 en el
cual se proponen dos posibles caminos. En el camino 1 se parte de una la fase hexagonal de
cristal liquido previamente formada y las especies precursoras del SiO, se depositan sobre

ella.
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En esta tesis se encontrd que a una concentracion del 25% en peso de CTAB
(concentracién a la cual inicialmente trabajaron los investigadores de Mobil) se tiene la fase
de cristal liquido hexagonal (diagrama de fases del CTAB, figura 2.22) pero las especies
precursoras de la silice no se depositan directamente sobre los rodillos micelares. Por efecto
de la carga negativa de los iones silicato se destruye la fase de cristal liquido y se forman
micelas elongadas gigantes que después son recubiertas por la red polimérica de silice, la
posterior condensacidon de estas micelas elongadas recubiertas forma una estructura
hexagonal parecida a una fase de cristal liquido hexagonal, esta apariencia de cristal liquido
fue lo que hizo creer a los investigadores de Mobil que éste era el mecanismo que
gobermnaba la formacion de los materiales MCM-41.

En el camino 2 del mecanismo de cristal liquido se dice que la fase inorganica dirige
de alguna manera la formacion del arreglo hexagonal del material MCM-41, lo que es
correcto; el problema de este mecanismo es que no explica la forma en que la fase
inorganica interviene en la formacién, ni el tipo de interaccion entre la fase organica e
inorganica. Ei mecanismo de cristal liquido sélo puede ser considerado cuando se trabaje a
concentraciones de tensoactivo en donde exista la fase de cristal liquido hexagonal, ademas
no explica lo que sucede a concentraciones menores de tensoactivo en la que solo existen

fases micelares y en las cuales también se ha obtenido el material MCM-41.

Los resultados mostrados en el esquema 1 (seccién 4.2.1} sugieren que la formacién
del material MCM-41 es a través de un mecanismo de interaccion de cargas entre los
silicatos anionicos y los grupos cationicos en la cabeza del tensoactivo y explican claramente
la sintesis del material MCM-41 a distintas concentraciones de tensoactivo y variadas
relaciones tensoactivo/SiO; que han sido presentadas en una gran cantidad de trabajos

anteriores.

El mecanismo de cristal liquido propuesto inicialmente por los investigadores de Mobil
(seccion 2.A.4.1) no explica de manera completa el mecanismo por el cual se forma el
material MCM-41, pero puede ser considerado el punto de partida para el planteamiento de
los demas mecanismos.
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Ensamble de rodillos micelares encapsulados por silice

Este mecanismo propuesto en 1993 por Chen y Davis plantea que la estructura
hexagona! del material MCM-41 se forma a partir de un ensamble de rodillos micelares
encapsulados por silice, y demostraron que la estructura de MCM-41 no era consecuencia
directa de la existencia previa de la fase hexagonal de cristal liquido. Chen y Davis
trabajaron en las mismas condiciones de sintesis que las usadas por los investigadores de
Mobil, encontraron que existian rodillos micelares aislados y sin orden, que al ser recubiertos

por capas de silice condensaban y formaban una estructura hexagonal ordenada.

Este es el primer mecanismo que plantea que no necesariamente debe existir la fase
de cristal liquido hexagonal para tener una estructura sobre la cual se forme el material
MCM-41, pero no justifica la existencia de rodillos micelares a distintas concentraciones de
tensoactivo en las que existen micelas esféricas, cilindricas o cristales liquidos. Tampoco
explica por qué se ha obtenido el material MCM-41 a distintas condiciones de sintesis.

igualamiento de densidad de carga

En este mecanismo propuesto en 1993 por Monnier se indica que inicialmente se
tiene una fase laminar de micelas formada por la atraccion electrostatica de los silicatos
anionicos y los grupos catidnicos en la cabeza del tensoactivo. Conforme las especies de
silicato empiezan a polimerizar su densidad de carga se reduce, para mantener el balance
de densidad de carga con los grupos en la cabeza del tensoactivo las capas de silicato se
curvan alrededor del tensoactivo, lo cual transforma la estructura laminar en una estructura
hexagonal. Este mecanismo sugiere que la red polimérica de silice forma inicialmente una
capa de silice infinita y separa las moléculas de tensoactivo en dos volumenes

desconectados (figura 2.9).

En el mecanismo de igualamiento de densidad de carga tres procesos son
identificados: 1) enlace multiples de los oligdmeros de silicato al tensoactivo catidénico, 2)
polimerizacion preferencial del silicato en la interfaz tensoactivo-inorganico y 3) igualamiento

de la densidad de carga a través de la interfaz tensoactivo-inorganico.
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En este mecanismo primero se tienen micelas laminares interactuando con los
silicatos anionicos que forman una capa de silicato infinita, donde la densidad de carga entre
el sistema organico-inorganico permite esta configuraciéon. Para que esto sea posible, o bien
se tienen altas concentraciones de tensocactivo (que no es el caso del estudio de Monnier), ©
bien se agregan grandes cantidades de silicato y otras fuentes de OH" (que al parecer es lo
que hizo) con lo que probablemente estaria induciendo la formacién de una fase laminar

metaestable que con el tiempo se estabilizaria en una fase hexagonal.

La segunda parte de este mecanismo dice que al polimerizar los silicatos disminuyen
su densidad de carga con respecto a la fase micelar y que para volver a tener la misma
densidad de carga la capa de silicato tiende a plegarse alrededor de las micelas provocando
la transformacion de micelas laminares en micelas cilindricas las cuales quedarian cubiertas
por los silicatos. Las micelas cilindricas cubiertas de silicato se arreglarian en una estructura

hexagonal (figura 2.10).

Una de las posibles razones de que Monnier encontrara una estructura laminar antes
de la aparicidon de la fase hexagonal puede estar en las condiciones de sintesis: en lugar de
usar bromuro de cetiltrimetilamonio como tensoactivo uso el cloruro de cetiltrimetilamonio y
la sintesis la realizé a 75 °C, ademas adiciono hidréxido de tetrametilamonio como fuentes
extra de OH al gel de reaccién. Estas condiciones de sintesis pudieron favorecer
accidentalmente la formacién de una fase laminar, pero se requeririan otros estudios para

confirmar ésto.

Monnier también sometié a los geles de reaccidén a tratamientos térmicos a 100 °C a
un pH de 7 para convertir la fase laminar en una fase hexagonal. Generalmente se ha
encontrado que el pH en el que aparece la fase hexagonal es alrededor de 12, por lo que
muy probablemente se haya agregado un acido para ajustar el pH a 7, este acido cambiaria
la configuracion del sistema micelar induciendo la formacion de una fase laminar, el posterior
tratamiento térmico a 100 °C durante 10 dias induciria otra transformacion de fase para

obtener la fase hexagonal.
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Segun el estudio de formacion realizado en este trabajo (figura 4.7), no se detectd la
formacion de una estructura laminar antes de la aparicion de la estructura hexagonal,
tampoco se detectd la fase laminar en los estudios reolégicos que se le hicieron a los geles
precursores. La obtencién de una fase laminar antes de la hexagonal por parte de Monnier
se debe muy probablemente a la variacion de los factores de sintesis: uso de otro
tensoactivo y adicion de una fuente distinta de OH" y distinto contraién, esto pudo haber
cambiado drasticamente el parametro de orden g (seccion 2.B.1.2.2) e inducir la formacion
de una estructura laminar metaestable que con el tiempo se estabilizara en una estructura
hexagonal. La adicidn de un &cido para ajustar el pH a 7 y someter {a muestra a un
tratamiento térmico a 100 °C pudo haber sido otro factor que favoreciera la formacién de la
estructura laminar, ya que si vemos el diagrama de fases de un tensoactivo tipico (figura
2.21) es mas facil inducir una fase hexagonal que una fase laminar,

Empaque laminar de silicatos

Este mecanismo propuesto por Steel en 1994 también propone que primero se forma
una fase laminar que despues se transforma en una fase hexagonal. Steel encuentra que
segun estudios de "N RMN las moléculas de tensoactivo se ensamblan directamente en
rodillos micelares por la adicidon de las especies de silicato, los silicatos se organizan
inicialmente en ldminas con filas de rodillos cilindricos intercalados entre ellas, afejando la

muestra se provoca que las laminas colapsen alrededor de los rodillos.

A diferencia de! mecanismo de igualamiento de densidad de carga donde se tienen
fases micelares laminares entre capas de silicato (figura 2.10), en el mecanismo de empaque
laminar de silicatos se tienen rodillos micelares entre laminas de silicato (figura 2.9) que

posteriormente condensan sobre los rodillos para formar un arreglo hexagonal de poros.

Steel en su trabajo hace dos preparaciones distintas, una con cloruro de
cetiltrimetilamonio (CTACI), NaOH, TEOS y agua para obtener la fase laminar y otra con
CTAC!, silicato de tetrabutilamonio (TBAS), silice y agua para obtener la fase hexagonal.
Compara los espectros de "N RMN de los productos sélidos obtenidos con los espectros de
“N RMN de las soluciones acuosas de cloruro de cetiltrimetilamonio. El problema es que

obtiene la fase hexagonal después de someter a un tratamiento térmico a la fase laminar,
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Steel prueba que se puede obtener una fase hexagonal a partir de una fase laminar; pero
esto no necesariamente indica que la fase laminar aparezca primero, sino que va a depender
de las condiciones de sintesis y del tratamiento térmico al que se someta estd. Ademas hay
que decir que la fase laminar es menos estable que la fase hexagonal por lo que es facil

inducir una transformacion de fase durante su etapa de formacion.

Ademas es poco probable formar laminas de silicato que durante su proceso
polimerizacién no afecten el arreglo inicial de rodillos micelares, y después las laminas de
silicato que estan completamente polimerizada interaccionen entonces con los rodiilos

micelares para plegarse alrededor de estos y formar una estructura hexagonal.

Plegado de Silicatos Laminares

Con la aparicion de los materiales laminares mesoporosos (Yanagisawa et al, 1990;
Inagaki, 1994) preparados por la intercalacidon de sales cuaternarias de amonio
{tensoactivos) en la estructura de silicatos laminares (por ejemplo, Kanemita) se planted otro
posible mecanismo de formacidn de los materiales mesoporosos desarrollados
recientemente. En este mecanismo los tensoactivos son intercambiados idnicamente en la
estructura laminar del siticato, las laminas tienden a plegarse alrededor del tensoactive
condensando en una estructura hexagonal, el producto final es calcinado para tener un
material muy parecido a MCM-41 que “no recuerda” a la estructura original de kanemita.

En un trabajo previo (Terrés, 1995) se demostré por microscopia electronica de
barrido que la estructura laminar de la kanemita se conserva, si la intercalacién y calcinacion
del tensoactivo se hace adecuadamente se obtiene un material mesoporoso parecido a
MCM-41. La simulacién de la estructura de Kanemita permitio ver el arreglo microscopico de
las capas de silicato, entre éstas se tienen capas de agua y iones de sodio que pueden ser
intercambiadas idnicamente. En el proceso de simulacion de {a estructura de kanemita si se
eliminan las moléculas de agua y sodio se tiene una estructura laminar del silicato con poros
elipticos inclinados; éstos son los lugares en los que se intercala el tensoactivo. Cuando se
calcina el tensoactivo los microporos originales de la Kanemita incrementan su tamaro y se
obtienen mesoporos parecidos a los de MCM-41, pero éstos estan entre las laminas de

silicato.
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Cristales Liquidos Silicetrépicos

El mecanismo de cristales liquidos silicetropicos propuesto por Firouzi et al en 1997
es el que mejor coincide con los resultados obtenidos en este trabajo. Este mecanismo
explica que la fase hexagonal puede ser obtenida a partir de una solucion micelar (a bajas
concentraciones de CTAB) por la presencia de iones SiO; que se intercambian idnicamente
con los contraiones halogenuro del tensoactivo formando asi una fase de cristal liquido
silicatropico. Firouzi plantea que se necesita de calentamiento (70 °C) para que los silicatos
se condensen irreversiblemente en la estructura hexagonal de MCM-41, mientras que en

este trabajo ésto se logra a temperatura ambiente (25 °C).

La fase de cristal liquido silicetrépico a la que se refiere Firouzi es el mismo sistema
de micelas elongadas recubiertas de una red polimérica de silice, estas micelas elongadas
se observaron durante la realizacién de los estudios reoldgicos en este trabajo y se forman
después de la interaccion de los iones silicato con los sistemas micelares. Este mecanismo
también plantea que la formacion de! material MCM-41 se debe a fuertes interacciones
electrostaticas entre los grupos amonio en la cabeza del tensoactivo y los silicatos anionicos
a altos valores de pH (12-14) y que en general la fase de cristal liquido silicetrépico presenta

un comportamiento similar a los sistemas liotropicos tipicos.

Agregados de Rodillos de Silicatos

Este mecanismo presentado por Regev en 1996 confirma que se tiene la existencia
de micelas elongadas recubiertas por silicatos, las cuales son la base para la formacion del
material MCM-41. Firouzi explico mas ampliamente la formacion de estas micelas, aunque el

las habia nombrado como cristales liquidos silicetrépicos.

La cinética de formacion de los sistemas micelares necesarios para la formacion del
material MCM-41 fue explicada por Galameau et al en 1898 por medio de estudios de
resonancia paramagnética electronica y fluorescencia en la regiéon de ultravioleta visible. La

cinética de formacion involucra un mecanismo de dos pasos:
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1.- Las especies de silicato recubren a las micelas formando agregados micelas-silicato

desordenados.

2.- La fuerte interaccion de las especies de silicato con los grupos en la cabeza de las
micelas debido al intercambio aniénico de silicatos por bromuros provoca la disolucion

del sistema inicial para formar un nuevo sistema ordenado hexagonalmente.

Mecanismo generalizado de cristal liquido: Interaccion electrostatica

Bajo el principio de que la interaccion entre la fase organica (tensoactivo) y la fase
inorganica es de tipo electrostatico, y apoyado en informes sobre |la obtencion de materiales
mesoporosos el uso de tensoactivos anionicos y con oxidos distintos al SiO, Huo propuso en
1994 un mecanismo generalizado. En este mecanismo se pueden obtener distintos
materiales mesoporosos basados en distintas interacciones precursor inorganico—-grupo en la
cabeza del tensoactivo (figura 2.13), la formacién de los materiales se daria a través de un
moldeamiento cooperativo: @) nucleacién cooperativa, b) y ¢) formacion de fases de cristal
liquido por interaccion con compuestos inorganicos moleculares y d) polimerizacion

inorganica y condensacion (figura 2.14).
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CONCLUSIONES

Con la metodologia de sintesis presentada en este trabajo es posible sintetizar a
temperatura ambiente (25 °C) los tamices moleculares MCM-41 sintetizados

tradicionalmente en condiciones hidrotérmicas, evitando con esto el uso de autoclaves a

altas temperaturas (mayores a 100 °C).

* La sintesis a temperatura ambiente (25 °C) se requiere solo de un dia para la formacion
del material MCM-41.

+ En la sintesis a temperatura ambiente de MCM-41 se requiere sblo de tres reactivos
aparte de! agua. Estos son el CTAB, el TEOS y NaCH, el cuidade del balance que exista
entre ellos permite obtener el material MCM-41 en un amplio intervalo de

concentraciones de CTAB (de 1.8 a 25% en peso).

e La obtencion del material MCM-41 en un amplio intervalo de concentraciones del
tensoactivo, de 1.8% a 25% en peso de CTAB, permite obtener distintas caracteristicas

estructurales y texturales.

+ |a sintesis de MCM-41 a temperatura ambiente permite obtener materiales altamente
homogéneos, esto es debido a las caracteristicas de la solucidén precursora: soluciones
micelares altamente ordenadas, con apariencia de gel.

+ Debido a las caracteristicas de la sintesis a temperatura ambiente, es ahora posible
obtener cantidades importantes a escala de laboratorio del material MCM-41, lo cual
haria factible su aplicacién posterior.

¢ Con el uso de un minimo de reactivos en la sintesis a temperatura ambiente de los
materiales MCM-41, se pueden realizar estudios espectroscopicos “in situ” especificos, lo
que ayudaria a conocer de manera detallada la forma en que interactuan los reactivos

que intervienen en su formacién y por consiguiente el mecanismo de formacion.

+« Debido a las caracteristicas del material MCM-41, se encontré que para hacer una
correcta identificacion de la fase que se obtenga, asi como la determinacién de sus
caracteristicas es necesaria la combinacién de tres técnicas basicas de caracterizacion:
difraccion de rayos X, microscopia electrénica de alta resolucion y la determinacion de las

propiedades texturales.

Eduardo Terrés Rojas
113



CONCLUSIONES

» Para la determinacidn de las propiedades texturales, se encontré que los métodos
tradicionalmente usados, BET y BJH, no son suficientes para la determinacion correcta
de estas propiedades, por lo que fue necesario la introduccion de un nuevo método:
isotermas de referencia para fases hexagonales. Este nuevo método combina las
mejores caracteristicas de BET y BJH junto con la informacién obtenida por DRX, lo que
proporciona una mayor confianza de los datos obtenidos.

+ Con el método de isotermas de referencia para fases hexagonales es posible distinguir
el area, volumen y diametro del mesoporo del total de la muestra. También se puede

calcular de manera mas confiable el espesor de las paredes entre poros.

» Con los resultados de la matriz de experimentos propuesta (esquema 1) para la sintesis
a temperatura ambiente fue posible tener una idea mas clara del mecanismo de
formacién del material MCM-41.

e Las caracteristicas de la sintesis a temperatura ambiente (25 °C); un minimo de
reactivos, soluciones homogéneas tipo “gel” y tiempos de formacion de solo 24 horas,

permitieron la realizacion de estudios reoldgicos.

» Los estudios reoldégicos de los sistemas micelares permitieron conocer mejor la
influencia que tienen estos en la formacion del material MCM-41.

» El mecanismo de formacién determinado en este trabajo puede resumirse de la siguiente

manera:

De la concentracion de CTAB que se use para la sintesis depende la cantidad de
TEOS necesaria para la obtencién del material MCM-41. A altas concentraciones de
CTAB se requiere menor cantidad de TEOS y a bajas concentraciones de CTAB se
requiere mas TEQOS (esquema 1). Lo anterior estd estrechamente relacionado al
comportamiento de sistemas micelares tipicos, donde el efecto de un contraiéon (en

este caso las especies de precursoras de Si0,) induce transformaciones de fases.

El diagrama de fases del CTAB (figura 2.22) indica que a concentraciones del 25%
existe un cristal liquido hexagonal, y que la adicion de que pequenas cantidades de
TEOS (que actia como contraiéon) destruye este arreglo de cristal liquido e induce la
formacion de micelas elongadas gigantes.
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Conforme la concentracion de CTAB disminuye se requieren mayores cantidades de
TEOS para inducir el crecimiento de las existentes en el intervalo de concentracion del
12 a casi 25% en peso (figura 2.22). A concentraciones menores al 12% (y por arriba
de la cmc) se tienen micelas esféricas, que necesitan mayores cantidades de TEOS
para inducir en primer lugar la formacion de micelas cilindricas y después provocar el

crecimiento de éstas para tener micelas elongadas gigantes.

Una vez inducida la formacion de micelas elongadas gigantes por efecto de la adicion
del TEOS, las especies de silicato cargadas negativamente se depositan sobre la
superficie de las micelas cargadas positivamente estabilizandolas al mismo tiempo. Las
micelas elongadas quedan rodeadas por una red polimérica de silice que forma las
paredes alrededor de éstas y estabilizan al arreglo hexagonal de rodillos micelares.

Esta es la estructura hexagonal precursora de la fase sélida MCM-41.

Este mecanismo puede ser generalizado para los otros elementos de la familia M41S,
si se siguen los mismos principios bajo los cuales distintos arreglos micelares pueden
ser modificados a través de la variacién del factor de forma g = v/alg (ecuaciones 3.2 —

3.5).
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