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                                                                                                                                   Introducción 

PRÓLOGO 
 
 
 La realización de este trabajo estuvo motivada por el deseo de ser parte del grupo de 

investigadores que actualmente realizan síntesis de materiales mesoporosos, los cuales  pueden ser una 

gran alternativa para un gran número de procesos y reacciones químicas de interés; que tienen lugar 

en la interfase entre un medio fluido y un sólido poroso, y el resultado final de la interacción entre 

ambos depende, en buena medida, de las características del sistema poroso del sólido.  

 

Se eligio un material reconocido, el SBA-15, el cual cuenta con propiedades atractivas (alta 

estabilidad hidrotérmica), cuyas características porosas pueden modificarse, dentro de ciertos 

límites, mediante un control adecuado de sus respectivos procedimientos de preparación. Este hecho 

condujo mi interés al desarrollo de metodologías específicas para la síntesis de materiales con la 

porosidad más adecuada para la función que se desea que cumplan.En este sentido los Materiales 

Nanoestructurados Mesoporosos pueden ser potencialmente útiles en la adsorción de compuestos 

indeseables. 

 

Este trabajo de Investigación tuvo como marco inicial el programa de servicio social Síntesis y 

Aplicación de Materiales Nanoestructurados de la FESC- 1, desarrollado en el laboratorio de 

investigación de la sección de Analítica en coordinación con el IMP. En donde el interés fundamental 

de la investigación fue la síntesis de los materiales nanoestructurados de sílice.  

 

Se espera seguir realizando estudios, tanto con el SBA-15 como con otros materiales 

teniendo en mente el diseño de materiales útiles para diversas aplicaciones en diversos campos 

tecnológicos. 

iii 
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                                                                                                                                   Introducción 

INTRODUCCIÓN 
 

 La creciente exigencia de las reglamentaciones medioambientales ha desempeñado un papel 

fundamental, ya que la necesidad de alcanzar niveles de emisión de contaminantes cada vez más 

restrictivos ha impulsado la investigación hacia la mejora continua de los procesos industriales 

químicos, a reformular las gasolinas y otros combustibles, y a la búsqueda de fuentes alternas de 

energía; esto implica la sustitución de productos nocivos al ambiente, obligando a diseñar procesos 

industriales no contaminantes [1,2]. 

 

 Dentro de los procesos de producción de gasolinas, la alquilación de isoparafinas con olefinas 

resulta interesante, debido a la calidad ecológica de sus productos y su alto número de octano. En 

particular, en México se ha implementado el proceso de alquilación de isoparafinas (isubatano; i-C4) 

con olefinas (isobuteno; C4=), a fin de obtener una gasolina limpia (sin azufre, sin aromáticos ni 

óxidos de nitrógeno) con un alto índice de octano (> 94). Sin embargo, como el proceso industrial se 

efectúa utilizando preferentemente ácido fluorhídrico (HF), como catalizador ácido, es importante 

eliminarlo (o removerlo) del producto final, a fin de evitar problemas de corrosión en el motor, de 

seguridad y ambientales [3,4]. 

 

 En particular, los métodos convencionales de tratamiento de efluentes fluorados pueden ser 

divididos en dos categorías: (1) la adición de algún agente químico o agente neutralizante y (2) 

procesos de adsorción o intercambio iónico. 

 

 Los grupos de investigación que actualmente trabajan en la búsqueda de alternativas de 

tratamiento de estos efluentes, se enfocan en la utilización de nuevos agentes adsorbentes combinando 

los métodos de separación para obtener procesos con viabilidad técnica y económica a escala 

industrial [5]. 

 

    Los materiales tipo SBA-15 tienen un interés particular, tanto en catálisis como en adsorción. 

Estos materiales tienen características tales como un diámetro definido de poro (entre 4.6 y 30 nm), 

una simetría hexagonal, canales unidimensionales y un área específica elevada (> 800 m2/g).  Además, 

estos materiales pueden presentar microporos [6] que le proporcionarían una conectividad entre los 

mesocanales, lo cual puede ofrecer ventajas adicionales, tales como un mejoramiento en la rapidez de 

difusión del transporte de especies químicas durante las reacciones catalíticas. 
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 Una solución alternativa, que se propone en este trabajo de Tesis, para la remoción de HF en la 

gasolina de alquilación es la utilización de nuevos adsorbentes sólidos, como son los materiales 

mesoestructurados de sílice, en particular el SBA-15.  

 

Este trabajo se dividió en tres etapas:  

 En la primera parte se establecieron  las condiciones de síntesis del material nanoestructurado a 

base de sílice, tipo SBA-15 partiendo de la metodología reportada por Zhao y colaboradores [7]. 

Además se modificaron algunos parámetros de síntesis con el fin de mejorar las características del 

material.  

 

 En la segunda etapa, de la investigación, se desarrollaron sitios superbásicos sobre la matriz de 

los materiales SBA-15 y, mediante pruebas de adsorción, se estudiaron las propiedades de estos 

materiales y las del SBA-15 (sin tratamiento).  

 

 En la tercera parte, y última de este trabajo, se realizaron las pruebas correspondientes para 

evaluar la capacidad de adsorción, tanto del SBA-15 como de los materiales con sitios superbásicos, 

en la remoción del flúor de la gasolina de alquilación. 

  

 La caracterización de estos materiales se realizó mediante técnicas tales como: Difracción de 

Rayos X (DRX) de polvos, Adsorción de nitrógeno (Método BET), Microscopía Electrónica de 

Transmisión (MET), Espectroscopia de Infrarrojo con Transformada de Fourier (FT-IR), IR de CO2 

fijado por adsorción, Análisis Termo gravimétrico (TGA), Calorimetría Diferencial de Barrido (DSC). 

Mientras que la cuantificación de flúor se realizó mediante HPLC (Cromatografía de Iones) y 

potenciometría utilizando un Electrodo selectivo de Flúor.  
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                                                                                                                                       Hipótesis y Objetivos 

OBJETIVO GENERAL 
 
 Sintetizar, caracterizar y aplicar los materiales mesoposorosos nanoestructurados SBA-15 

como adsorbentes en la remoción de Flúor de gasolina obtenida a partir del proceso de alquilación. 

 

Para alcanzar el objetivo general se llevarán a cabo los siguientes objetivos específicos: 

 
OBJETIVOS ESPECÍFICOS 
 

I. Sintetizar materiales tipo SBA-15: 

Establecer las condiciones de síntesis del material nanoestructurado a base de sílice, tipo 

SBA-15 partiendo de la metodología reportada por Zhao y colaboradores [7] y modificando algunos 

parámetros de síntesis. 

II. Caracterizar los materiales SBA-15: 

Caracterizar los materiales SBA-15 sintetizados y elegir el prototipo con las características 

texturales y estructurales adecuadas para utilizarlo como soporte  

 

III. Preparar y caracterizar los sitios superbásicos: 

Generar sitios superbásicos con magnesio y potasio sobre la matriz de los materiales SBA-15 

a través del método de impregnación de humedad incipiente. 

 

IV. Remover Flúor de gasolina de alquilación: 

Aplicar los materiales sintetizados tipo SBA-15 en la remoción de Flúor de gasolina de 

alquilación, en condiciones ambientales de presión y temperatura. 

 
 
 
HIPOTESIS  
 
 “La modificación de las variables de síntesis de los materiales mesoporosos SBA-15 permitirá 

obtener materiales adsorbentes con propiedades estructurales y texturales adecuadas para la remoción 

de flúor en gasolinas de alquilación” 

  

 
 

3 

Neevia docConverter 5.1



 
 
 
Glosario de términos: 
 
 
 
Sólido poroso: es un sólido con poros, esto es, cavidades, canales e intersticios, que 

son más profundos que anchos.  
 
 
 
Material mesoporoso: es un material cuyos poros tienen en el intervalo de 2 a 50 nm. 
 
 
 
SBA-15: material mesoporoso nanoestructurado de simetría hexagonal, sintetizado 

por un grupo de investigadores en la Universidad de Santa Bárbara de donde 
proviene la abreviatura SBA  

 
 
 
Volumen de poros (Vp): volumen de los poros medido por un determinado método.  
 
 
 
Tamaño de poro: distancia entre dos paredes opuestas del poro  
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1.1 MATERIALES MESOPOROSOS NANOESTRUCTURADOS SBA-15 
 
  En 1992 un grupo de investigación de la compañía Mobil Oil (Exxon-Mobil) reportó la síntesis 

de una nueva familia de materiales mesoporosos ordenados de sílice, esto es, materiales con 

distribuciones estrechas de tamaños de poro, con arreglos simétricos y ordenados (nanoestructurados), 

denominados M41S [8]. La síntesis de estos materiales porosos ordenados, se basa en el uso de 

tensoactivos orgánicos como agentes estructurantes. Entre ellos el MCM-41, posee un arreglo ordenado 

de poros con simetría hexagonal, con un diámetro definido de poro, el cual puede variar, dependiendo 

del las condiciones de síntesis, desde 2 a 10 nm [9], además su volumen de poro es del orden de 

magnitud de 1 cm3/g, y tiene una superficie específica mayor a 1000 m2/g. Estas características le 

confieren al material una aplicación potencial en diversos campos tecnológicos; por ejemplo, en 

separación cromatográfica de alta resolución [10], sensores químicos [11], biomarcadores [12], 

adsorbentes para el almacenamiento de hidrógeno [13], catalizadores [14], soportes y componentes de 

diversos dispositivos [15]. Sin embargo, estos materiales aún no han sido ampliamente utilizados en la 

industria debido, entre otras causas, a su baja estabilidad térmica y mecánica, baja capacidad de 

intercambio iónico y de  acidez superficial, y menor actividad catalítica con respecto a las zeolitas. 

Además, en su preparación se utilizan Tensoactivos catiónicos del tipo alquiltrimetil amonio, por 

ejemplo el Bromuro de cetiltrimetilamonio (CTAB), los cuales presentan problemas de toxicidad y 

tiene un alto costo [16-18]. 

Modificando el tipo de tensoactivo, las condiciones de pH, tiempo y temperatura se han 

desarrollado otros materiales mesoporosos, con características diferentes, entre ellos se encuentran la 

familia de materiales SBA-n [7, 19-22].  

 

En 1998 Zhao y colaboradores [7] reportaron un nuevo material sintético, denominado SBA-15, 

que fue sintetizado a partir del copolímero en tribloque Pluronic P123 (POE20POP70POE20) como 

agente director de estructura y tetraetilortosilicato (TEOS) como fuente de sílice, usando condiciones 

ácidas. A concentraciones altas de Pluronic P123 ocurre la formación de la estructura SBA-15 a través 

de un mecanismo de autoensamblado cooperativo entre las especies de sílice en solución (SiO4
-) y las 

moléculas del tensoactivo [23]. En este mecanismo las moléculas del copolímero forman micelas que 

actúan como agentes estructurantes de las cadenas de silicato (-O-Si-O-Si-O-Si-O-…) las cuales 

previamente son hidrolizadas, condensadas y polimerizadas en solución, promoviéndose la 

organización hexagonal de la mesofase. 
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Cuando el orden de la concentración del Pluronic P123 es de 5% (peso) en agua, se ha 

demostrado que la formación del material mesoestructurado pasa por una etapa de formación de 

prepolímeros de sílice [24], los cuales se unen a las moléculas del tensoactivo en forma cooperativa, 

agregándose en micelas (organosilicatos en solución), hasta que su carga es totalmente neutralizada, 

precipitando y ensamblándose en un arreglo organizado (fase mesomórfica). La mesofase orgánica 

puede eliminarse por calcinación, dejando al material inorgánico mesoestructurado, cuyas 

características porosas pueden modificarse, dentro de ciertos límites, mediante un control adecuado de 

las variables involucradas en la síntesis. 

 

El material SBA-15 posee un arreglo ordenado de poros con simetría hexagonal, con un tamaño 

de poro muy homogéneo, cuyo valor promedio es del orden de 8 nm. Sin embargo este valor puede 

modificarse dentro del intervalo de 5 a 30 nm dependiendo de las condiciones de síntesis. Además, 

estos materiales tienen un elevado volumen de poro, del orden de magnitud de 2.5 cm3/g; una 

superficie específica superior a 400 m2/g y paredes cuyo grosor son del orden de magnitud de 6 nm. 

Tanto el SBA-15 como el  MCM-41 tienen un arreglo de poros con simetría hexagonal, sin embargo el 

SBA-15 posee un mayor diámetro promedio de poro, al igual que un mayor «espesor» de pared, 

confiriéndole una mayor estabilidad térmica respecto de MCM-41; estas características hacen del 

SBA-15 un material potencialmente útil en aquellos procesos que requieran la adsorción de moléculas 

complejas, por lo que sus posibles aplicaciones siguen siendo un tema de investigación [25]. 
 

1.1.1.  Agente estructurante Pluronic P123. 

Los copolímeros en tribloque a base de poli(óxido de etileno)-poli(óxido de propileno)-

poli(óxido de etileno), POE-POP-POE, comercialmente disponibles como Pluronics (BASF Corp.) y 

Poloxámeros (ICI Corp.), son tensoactivos no iónicos de alto peso molecular biocompatibles y de bajo 

costo, constituidos por un bloque central de óxido de propileno unido en sus extremos a dos bloques 

idénticos de óxido de etileno, como se muestra en la Figura 1.1. 

 

 

 

Figura 1.1 Representación esquemática de los copolímeros en tribloque poli(óxido de etileno)-poli(óxido de propileno)-

poli(óxido de etileno): (POE)X-(POP)Y-(POE)X. 
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 Estos copolímeros presentan una interacción dual con el agua. En donde, el grupo polar 

corresponde con el poli(óxido de etileno), POE, y el grupo apolar con el poli(óxido de propileno), 

POP. El carácter anfifílico del copolímero en tribloque provoca que en solución acuosa exhiba 

propiedades tensoactivas y por tanto, la formación de micelas, en un valor específico de 

concentración, denominada concentración micelar crítica (CMC), o en un valor específico de 

temperatura: denominada temperatura de Krafft (TKr) que es aquella en donde la solubilidad de un 

tensoactivo es igual a la concentración micelar crítica (CMC). Se ha demostrado que a bajas 

temperaturas  (<Tamb) tanto el bloque de POE como el de POP existen como monómeros 

individuales en solución acuosa, cuando se incrementa la temperatura, el bloque de POP incrementa 

su carácter hidrófobo provocando la formación de micelas, mediante un proceso de asociación 

cerrado. Generalmente, se ha aceptado que la micelas en las soluciones acuosas de POE-POP-POE 

tienen una forma esférica, con un núcleo denso formado principalmente por los bloques de POP 

rodeado de una capa densa de POE y una corona exterior de cadenas flexibles de PEO hidratadas 

[26]. Este comportamiento lo presenta el copolímero en tribloque Pluronic P123 (POE20-POP70-

POE20) (Figura 1.2.). En la industria este fenómeno tiene importantes aplicaciones, como 

antiespumantes, emulsificantes, dispersantes y detergentes, por citar sólo algunas [27].  

 

 

Figura 1.2  Representación esquemática de los diferentes estructuras de los agregados que forman los copolímeros en 
bloque en solución acuosa. A) Monómeros, B) Micela esférica en un solvente polar, (C) Arreglo hexagonal de micelas 
cilíndricas.  

 

Además de las micelas en solución, se sabe que otras fases, generalmente cristales líquidos, 

pueden formarse por estos copolímeros en tribloque (POE-POP-POE), normalmente, a 

concentraciones y temperaturas altas, lo cual es ilustrado en el diagrama de fases [28] del Pluronic 

P123 (POE20-POP70-POE20) en la Figura 1.3. 
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Figura 1.3  Diagrama de fases del sistema Pluronic P123/agua. 
 

En las condiciones de síntesis del SBA-15 que se utilizaron en este trabajo de Tesis el orden de 

concentración del Pluronic P123 es 5% en peso y se trabajo con una temperatura inicial de 40°C , por 

consiguiente, al consultar el diagrama de fases, se observa que el tensoactivo se encuentra en la fase 

isotrópica, en donde se presenta la formación de micelas.  

1.1.2.  Fuente de Sílice: Tetraetilortosilicato (TEOS) 

La sílice utilizada en la preparación de los materiales mesoporosos puede provenir de diversas 

fuentes como son: silicato de sodio, metasilicato de sodio pentahidratado, alcóxidos de silicio, etc.  

Los alcóxidos forman geles con mezclas más uniformes a nivel molecular, favoreciéndose la 

nucleación y el crecimiento de cristales uniformes [29, 30], por ello, para tener un mejor control 

molecular de la polimerización se usa la hidrólisis de alcóxidos de silicio, en particular el 

tetraetilortosilicato (TEOS) el cual ha sido ampliamente utilizado en el proceso sol-gel a través de 

reacciones de hidrólisis y condensación, como se muestra a continuación para producir una gran 

variedad de materiales. 

 

a) Hidrólisis 
 

Si(OEt)4 + 4 H2O <=====> Si(OH)4 + 4 EtOH  
 

  
 La cadena Si-O-Et es hidrolizada fácilmente para producir grupos silanol, y etanol el cual 
posteriormente lleva a cabo la reacción de: 
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b) Condensación 
 

SiOH + SiOH <=====> Si-O-Si + H2O                  Obteniéndose así Si-O-Si. 
 
          

 
Bajo condiciones ácidas, la velocidad de la hidrólisis es mayor y entonces los grupos silanol 

pueden condensarse y polimerizarse más fácilmente de manera simultánea. Una vez formado el grupo 

silanol, este puede condensarse con otro grupo alcóxido, produciéndose etanol:  

 

Si-O-H + EtOSi ==> Si-O-Si + EtOH 

La presencia de etanol podría tener un efecto de expansión en el tamaño de poro de las micelas, 

ya que el etanol puede penetrar en la región hidrofóbica de la micela, incrementando su volumen. 

También, el etanol fomenta la hidrólisis-condensación de la sílice, induciendo la organización de la red 

nanoestructurada.  

   1.1.3. Interacción Pluronic P123/ TEOS  

La ruta de síntesis se basa en el tipo específico de interacción entre el precursor inorgánico 

(TEOS) y el grupo polar del tensoactivo (P123). Su, et al [31, 32], observaron que para una 

concentración alta del tensoactivo (50 % en peso) se tiene una mesofase de cristal líquido hexagonal 

(H1), pero se obtiene un material silíceo mesoestructurado y desordenado del tipo “Hoyo de gusano”.  

Este resultado inesperado se explica por las interacciones de las especies de sílice con las cabezas 

ligeramente hidrófilas de PEO, perturbándose el arreglo hexagonal preformado de las micelas. En 

cambio, para una concentración menor a 30 % en peso, se forma una mesofase ordenada de sílice con 

el compuesto orgánico en un arreglo de simetría hexagonal. Este resultado apoya al mecanismo de 

autoensamblado cooperativo propuesto por Stucky y colaboradores [23].  

 

Los “efectos moldeantes” a escala molecular son fenómenos observados durante la síntesis 

química. Sin embargo, “el moldeado” parece ser solo una simplificación del fenómeno, ya que no 

hay una correspondencia uno a uno entre las especies incluidas como moldeantes y las estructuras 

obtenidas. Por esta razón, se prefiere normalmente el término “agente director de estructura” o 

“agente estructurante” (“structure-directing agents”) [33].  

 

Frasch y colab., [34] propusieron un nuevo modelo (Figura 1.4) para la formación de la sílice 

mesoestructurada, donde el paso determinante es la formación de los prepolímeros de sílice (estado C).  
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Estado A

Estado B

Estado C

Estado D

Etapa 1) adición de los 
precursores de sílice

Etapa 2) H+, calor

Etapa 3) tiempo

Etapa 4)

Estado A

Estado B

Estado C

Estado D

Estado A

Estado B

Estado C

Estado D

Etapa 1) adición de los 
precursores de sílice

Etapa 2) H+, calor

Etapa 3) tiempo

Etapa 4)

 
 
Figura 1.4  Representación esquemática y simplificada del mecanismo de la formación del MCM-41, Ejemplificando el 
mecanismo de formación del SBA-15. Estado A: micela de Pluronic P123 inicial con POP confinados. Estado B: no hay (o 
hay muy poco) intercambio iónico entre los POP confinados y los iones silicato. Estado C: formación de prepolímeros silíceos 
(de bajo grado de polimerización) que pueden ligar a las cabezas polares de POE. Estado D: los prepolímeros han crecido, 
convirtiéndose en polímeros que pueden ligar más iones tensoactivos de una manera cooperativa, formándose agregados a 
expensas de las micelas. La precipitación ocurre cuando los iones complejos alcanzan un tamaño grande y son neutros. Estado 
E: formación de la mesoestructura hexagonal del SBA-15 (esquema modificado de la referencia 34, figura 5). 
 

El estado A, de la Figura 1.4 representa la solución acuosa inicial con P123/HCl, la cual 

contiene micelas que adoptan una morfología específica dependiendo de su concentración 

(Propiedades Lyofílicas). En esta etapa se realiza la adición, al sistema original, de especies de silicato 

en un medio altamente ácido. En el estado B el pH ácido y el calentamiento incrementan la 

polimerización de las especies de silicato. El estado C representa la formación de los prepolímeros de 

sílice. Los prepolímeros de silicato siguen creciendo y pueden entonces unirse a otras moléculas del 

tensoactivo en forma cooperativa (estado D). A partir del tercer estado las micelas actúan simplemente 

como reservorios de iones tensoactivos, que se van uniendo a los polímeros de silicato, los cuales van 
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formando micelas de organosilicatos y van creciendo progresivamente. La acumulación de iones 

silicato en la superficie de la micela no es importante en el mecanismo de formación excepto cuando 

las concentraciones del tensoactivos son altas (mecanismo de cristal líquido). Entonces, el estado D 

corresponde a la etapa previa a la precipitación del complejo Silicato-especie orgánica 

(silicato/tensoactivo).  

 
Los complejos son eléctricamente neutros, porque incluyen a un ión tensoactivo por cada unidad 

cargada de polímero de sílice. Aparentemente, el tensoactivo juega un papel muy importante en la 

organización del complejo polielectrolito/tensoactivo hacia una fase mesomórfica (esta etapa aún no es 

conocida en forma precisa). El crecimiento de los poli-iones de silicato mantiene a los iones 

tensoactivos unidos bajo la forma de agregados (organosilicatos) hasta que su carga es totalmente 

neutralizada. La precipitación ocurre en este punto, acompañándose por un ensamble y organización de 

los complejos aislados hacia una fase mesomórfica que terminan formando la red nanoestructurada del 

material SBA-15 (estado E). 

1.1.4. Eliminación del Tensoactivo  

En el material mesoporoso tanto la porosidad como la superficie específica dependen de las 

condiciones de las síntesis (pH, temperatura, concentración de reactivos, etc.), pero también del 

proceso de eliminación del tensoactivo.  

 

Hay dos maneras básicas para eliminar el tensoactivo; (1) la calcinación y (2) la extracción con 

disolventes y seguida por calcinación [35]. 

 

En el caso de que se recurra a la calcinación directa, se aplica una rampa de calentamiento, hasta 

alcanzar una temperatura suficiente para descomponer al residuo orgánico ocluido en los poros del 

material, en presencia de un flujo de aire, favoreciendo la consolidación de una red de sílice 

mesoestructurada, en un arreglo de poros con simetría hexagonal.  

 

El residuo orgánico también se puede extraer del material poroso mediante el tratamiento con 

disolventes adecuados o mediante una extracción acoplada con una reacción química previo a la 

calcinación; en los casos en que el material contiene grupos orgánicos enlazados covalentemente al 

esqueleto de la sílice, este procedimiento es el único que permite eliminar al residuo orgánico.  

 

11 

Neevia docConverter 5.1



                                                                                                              CAPITULO 1. FUNDAMENTOS 
 

En general, la calcinación directa reduce la concentración de defectos estructurales, ya que 

favorece la condensación de grupos Si-OH (silanol), especialmente las cadenas –Si-OH-Si-OH- 

formadas a través de puentes de hidrógeno. En tanto que con la extracción química del tensoactivo 

apenas modifica la población de grupos silanol. 

 
1.2.   GENERACIÓN DE SITIOS SUPERBÁSICOS EN SBA-15 

 
Los silicatos minerales son compuestos caracterizados por enlaces de tipo iónico-covalente 

(52.2% de carácter iónico, 47.8% covalente) Si4+- O . En condiciones ambientales naturales se forma 

el tetraedro  (T) de [ ; estos tetraedros pueden compartir sus vértices a través de un puente de 

oxígeno (≡Si-O-Si≡) para construir una serie de estructuras uni-, bi- y tridimensionales, como son 

cadenas, hojas, y redes infinitas [36]. Así, en esencia, se forman moléculas aniónicas gigantes, en las 

cuales el balance de carga se mantiene por los cationes que se acomodan entre las estructuras 

aniónicas.  

−2
4

−4
4 ]SiO

 

Figura 1.5.  Representación del  tetraedro  (T) SiO4. 

 
El tetraedro en la Figura 1.5 está compuesto por un átomo central de silicio (Si) y cuatro átomos 

de oxigeno en las esquinas (O). Si cada átomo de silicio tiene cuatro cargas eléctricas positivas, 

mientras que cada átomo de oxígeno tiene dos cargas negativas, es necesario que cada uno de los 

átomos de oxígeno use una de sus cargas para atraer a una de las cargas del silicio, quedando así 

saturado el átomo central (Si), mientras que las esquinas todavía tienen una carga negativa residual 

para enlazarse a otro catión [37]. Cuando esto último ocurre, puede formar una cadena de tetraedros, 

mediante los enlaces del tipo: …-O3≡Si-O-Si≡O3-… 
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Los materiales porosos nanoestructurados basados en silicatos como el SBA-15 consisten de 

armazones tridimensionales de tetraedros aniónicos de oxígenos (riónico = 0.14 nm) que rodean a un 

catión central pequeño de Si4+ (riónico = 0.04 nm), unidos por puentes de oxígeno, como se muestra en la 

Figura 1.6.  

 
 

Figura 1.6. Cadenas y anillos de3, 4 y 6 tetraedros enlazados mediante el “puente de oxígeno”. 

 

Una propiedad de estas estructuras es la posibilidad de sustituir al átomo de silicio (Si), situado 

en el centro de los tetraedros (Figura 1.7), por otro de carga menor o igual, tal y como el aluminio 

(A13+), generándose una deficiencia de carga positiva, o sea un exceso de carga negativa en el T, por lo 

que puede atraer a otro catión para compensarse, por ejemplo Na+, K+, etc. Este mecanismo permite a 

la red de silicatos tener propiedades superficiales únicas de acidez e intercambio iónico [38]. 

                           

Si 

O 

Al -

Figura 1.7 Cadena de tetraedros de sílice (-O-Si-O-) y alúmina (-O-Al-O-), con una deficiencia de carga en los tetraedros 
de AlO4-. 

 

En general, los tetraedros superficiales pueden abstraer un protón de una molécula próxima, 

convirtiéndose en sitios básicos (en el sentido de Brönsted), o bien pueden donar un protón a una 
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molécula próxima, convirtiéndose en sitios ácidos de Brönsted. También, existen sitios que atraen 

pares de electrones (ácido de Lewis) o que donan pares de electrones (bases de Lewis) [39]. 

 

Se han desarrollado materiales con propiedades básicas superficiales, siendo el foco de atención 

por su eficacia en el proceso de adsorción y catálisis de reacciones con interés industrial (alquilaciones, 

condensaciones, isomerizaciones, etc.) [40]. El primer estudio sobre los catalizadores básicos (de 

Lewis) heterogéneos fue realizado por Pines [41], dispersando sodio metálico en alúmina, para su uso 

en reacciones de migración de dobles enlaces en alquenos. Así, considerando la fuerte tendencia del 

sodio como donador de pares de electrones, parecía obvio que este material se comportara como un 

catalizador con carácter básico. Posteriormente se fueron estudiando distintos materiales, reconocidos 

como catalizadores básicos heterogéneos [42]. 

  

En los materiales mesoporosos de sílice, p.ej., SBA-15 se pueden generar sitios superbásicos y, 

en particular, se han obtenido adsorbentes básicos mediante el dopaje con iones metálicos alcalinos 

soportados sobre la red de sílice, mediante una nueva estrategia en la cual se modifica la superficie del 

SBA-15 con óxido de magnesio (MgO) y  nitrato de potasio (KNO3), consiguiéndose una superficie 

que contiene sitios de fuerza básica alta [43, 44]. 

 

 1.2.1.  Propiedades superbásicas 
 

Como se mencionó antes, sobre la superficie de los materiales sólidos se pueden localizar sitios 

específicos o centros que funcionan como bases de Brönsted o de Lewis. 
 

Si el material sólido (1)  cede sus electrones a la molécula adsorbida (2) se trata de una base de 

Lewis y por tanto de un sitio básico. 

S O

R1

R2

S O

R1

B

R2

:B:+

 
                                        (2)                (1)                              

 

Pero si los sitios básicos extraen protones de las moléculas  ácidas (AH) para formar el anión A-.  

+AH A-  + BHB-

 
 Aquí, el sitio básico B actúa, sobre la superficie sólida, como una base de Brönsted. 
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Por ello es importante considerar que un mismo sitio superficial puede actuar como una base de 

Lewis o bien como una base de Brönsted; dependiendo de la naturaleza del adsorbato. 

 

Existen diversos métodos para determinar la fuerza de los sitios básicos de los materiales 

sólidos, uno de los más conocidos es el método de acidez de Hammet o función de Hammett el cual se 

describe a continuación. 

 
  1.2.1.1. Función de Hammett “H_“ 

 

La fuerza de los sitios superficiales es expresada por una función de acidez (H_) propuesta por 

Paul y Long [45]. La función de acidez "H_" esta definida como una medida de la capacidad de la 

solución básica de extraer un protón de un soluto ácido neutro, definida por la siguiente ecuación [45, 

46] 

                               H_= pKBH + log [B-]/[BH]                             (1.1) 

 

Donde [BH] y [B-] son, respectivamente, la concentración de la forma ácida del indicador y la 

concentración de su base conjugada, y pKBH es la forma logarítmica de la constante de disociación de 

BH. La reacción del indicador BH con el sitio básico (B) es: 

 

BH + B =  B- +  BH + 

 

La base teórica indicada anteriormente es utilizada para determinar la fuerza básica de los 

sólidos básicos (H_), para lo cual se utilizan compuestos orgánicos (indicadores) que varían su color 

original de acuerdo a la fuerza básica del material. A este método se le denomina “Método Hammett” 

y se representa en una escala de 5 a 40 con intervalos de 5 unidades (véase Fig. 1.8). 

 

Tanabe [47] definió como sólidos superbásicos a aquellos materiales con valores de H_ por 

encima de 26. Para utilizar correctamente el término “superbásico” hay que tener en consideración los 

siguientes puntos: 

 

1. En la discusión de bases sólidas, el valor "H_" es tratado como un parámetro para describir la 

naturaleza de sitios individuales básicos. A menudo es asumido que hay un cierto número de 

sitios básicos sobre superficies sólidas y que cada uno de los sitios tiene su propia fuerza 
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básica. En la definición original, la escala " H_ " es usada para describir las características 

básicas de la solución, no las de moléculas individuales básicas (o iones) en la solución. 

 

2. En principio, la idea de la escala "H_" es sólo aplicable a las bases de Brönsted. Ya  que esta 

función no esta relacionada con los sitios de carácter de básico de Lewis, como es mostrado 

en la ecuación 1.1 

 
La cantidad de centros básicos de un sólido se expresa como el número de sitios básicos (en 

milimoles) por unidad de peso o por unidad de área superficial del sólido. La basicidad de los 

adsorbentes sólidos determinara sus propiedades, así como su actividad; por tanto es fundamental 

conocer el carácter ácido-básico de los materiales que se deseen utilizar.  

 

Varios tipos de óxidos (mixtos) muestran propiedades básicas especialmente cuando contienen 

Mg o Ca como un componente. En sólidos que contienen combinaciones de MgO, el número de sitios 

básicos es más alto que cuando el MgO está solo, probablemente debido a la superficie aumentada, 

pero la fuerza básica de óxidos (mixtos) es por lo general inferior que la de  óxidos alcalino terreos. En 

el caso de MgO dopado con Cs (3 % mol Cs), la fuerza de los sitios básicos es más alta que aquellos de 

MgO puro [48]. 

 
 

Figura 1.8  Representación de la escala H_ para verificar la fuerza de los sitios básicos de los materiales sólidos. 
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 1.2.2.  Método de Impregnación por Humedad Incipiente. 
  

El método de preparación del SBA-15 con sitios superbásicos se reporta por Zheng y 

colaboradores mediante la incorporación de magnesio y potasio a través de Impregnación de Humedad 

Incipiente [43]. 

 

El método de “Impregnación por Humedad Incipiente” consiste en poner los compuestos 

metálicos en solución en contacto con un soporte, en el cual, bajo el efecto de capilaridad, la solución 

se introduce dentro de los poros del soporte y se utiliza en aquellos casos en los que se pretende 

conseguir catalizadores con cantidades metálicas elevadas. Sin embargo, este método conduce 

normalmente a una distribución muy amplia en el tamaño de partículas del metal ya que el soporte se 

recubre del material activo de una forma poco homogénea y la dispersión que se consigue es baja [49]. 

Aun así este método es el que se utiliza habitualmente en la industria para producir la fase activa en la 

superficie del soporte. 

 

Los procesos de preparación del material se ilustran en la Figura 1.8 y son los siguientes: 

a) Protección del soporte con MgO 

b) Preparación e incorporación de la fase activa al soporte (precursor KNO3) 

c) Secado 

d) Activación 

- Calcinación 

 

Este último proceso forma parte de la propia activación,  y se llevará a cabo a 600 ºC en un flujo 
de N2.  

Poro 

MgO 
Estructura 
colapsada 

Recubrimiento de 
especies de K 

Recubrimiento de 
especies de K 

Sílice 

Especies de K 

Recubrimiento 
de MgO 

 
Figura 1.8. Procedimiento de generación de sitios superbásicos sobre sílice mesoporosa SBA-15 
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a) Protección del soporte con MgO. 

Para generar sitios superbásicos en SBA-15 se aplicará un componente  de magnesio in-situ que 

servirá como protección de la superficie del soporte. Los óxidos del metal alcalinotérreo (MgO) 

presentan centros básicos fuertes. Su superficie debe ser tratada previamente para activar los centros 

básicos, ya que en condiciones normales se encuentra carbonatadas o hidratadas. El estado de la 

especie del magnesio es importante porque afecta directamente la dispersión del potasio. La mayor 

parte de las especies del magnesio están sobre la superficie de SBA-15 para formar el MgO. Sin 

embargo, parte de las especies del magnesio actúan recíprocamente con los grupos silanol para formar 

una capa Si-O-Mg. 

 

Las especies no interactúan con las micelas de la plantilla en el paso inicial hidrotérmico, sino 

que lo hacen con los grupos del silanol durante la evaporación y/o el proceso de la calcinación:  

 

Si(OH)2 + Mg2+ +  O2-                Si-O2
…Mg + H2O     y/o 

2Si-OH + Mg2+ + O2-                 Si-O…Mg…O-Si + H2O. 

 

La mayor parte de las especies de magnesio se convierten en una capa lisa de MgOx en la 

calcinación, aumentando el área superficial, el volumen del poro de SBA-15 y disminuyendo la 

intensidad de la reflexión (d100) en algunos casos. 

 

La introducción del magnesio tiene importantes repercusiones en las propiedades de los sólidos. 

En primer lugar la existencia de la capa del MgO en la superficie de SBA-15 obstruye el contacto y la 

interacción de la especie de potasio con el marco silíceo, previniendo la corrosión del esqueleto de 

sílice por el óxido alcalino-metálico.  

 

b) Dispersión y descomposición de KNO3 en SBA-15- MgO. 

 

El material formado es calcinado para posteriormente incorporarle (al soporte seco) un volumen 

de disolución del componente activo (KNO3) en relaciones variables de peso [50] evaporando a 

sequedad los restos de agua. De este modo el metal, que actuará en la reacción como centro activo, 

queda inmovilizado sobre el SBA-15, estableciéndose interacciones de distinta naturaleza [50 -52]. 

Este tipo de materiales se caracterizan por ser térmicamente estables en los que, las altas 

concentraciones del metal disperso presentan baja tendencia a la sinterización, potenciándose por lo 

tanto un material con una alta actividad. 
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c) Secado y activación 

El paso definitivo para la obtención del material activo es la calcinación del precursor para 

obtener el óxido correspondiente; esta etapa exige un control riguroso de tiempo y temperatura para 

lograr en primer lugar, la descomposición total del precursor (eliminación de la parte orgánica) y evitar 

la sinterización de la fase activa metálica, al calcinar estos materiales a temperaturas de hasta 600ºC en 

una atmósfera de N2 se reduce la fase metálica para conferir la actividad. 

 

La capa de MgO sobre la superficie del sólido SBA-15 no promueve la dispersión de KNO3 a 

temperatura ambiente, pero acelera la dispersión y/o la descomposición del precursor a temperatura 

elevada, porque el KNO3 residual desaparece después de la activación de 873 °K. 

  
 1.2.3.   Adsorción. 
 

Hoy por hoy, una de las aplicaciones más importantes de la adsorción es la remoción de 

compuestos orgánicos e inorgánicos presentes en aguas potables y en descargas residuales municipales 

e industriales. La adsorción es un fenómeno superficial que involucra la acumulación o concentración 

de sustancias en una superficie o interfase. El compuesto que se adsorbe se le llama adsorbato y la fase 

donde ocurre la adsorción se conoce como adsorbente [53].  

En general se identifican dos tipos básicos de adsorción: La adsorción física, o fisiadsorción y la 

adsorción química, o quimiadsorción. La diferencia entre ellas radica en el tipo de interacciones entre 

el adsorbente y el adsorbato. En la adsorción física las interacciones predominantes son del tipo van 

der Waals, mientras que en la adsorción química las interacciones semejan enlaces químicos. Esto da 

lugar a entalpías de adsorción muy diferentes: Alrededor de -20 kJ/mol para la fisiadsorción y cerca de 

-200 kJ/mol para la quimiadsorción [54, 55].  

 

La formación de enlaces durante la adsorción química hace que el proceso sea más selectivo, es 

decir, que dependa marcadamente de la naturaleza de las sustancias involucradas. El helio, por 

ejemplo, no se adsorbe químicamente sobre una superficie ya que no forma enlaces ni compuestos.  

 

La Adsorción en fase líquida es de gran interés, ya que muchos de los contaminantes se 

encuentran en solución, pero su estudio es bastante más complejo debido a la competencia del 

solvente. En muchos casos, otros parámetros como la presencia de otros solutos, el pH y la fuerza 

iónica han de tenerse en cuenta [56]. 
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El uso de adsorbentes para la protección ambiental implica la remoción selectiva de especies a 

fin de evitar su presencia nociva en el medio ambiente, seguido de la posterior regeneración de estos 

sólidos. El desempeño del sólido como adsorbente está íntimamente ligado a sus propiedades 

fisicoquímicas y texturales. En este sentido los materiales tipo SBA-15 tienen un interés particular, en 

adsorción, ya que pueden ofrecer ventajas adicionales, tales como un mejoramiento en la rapidez de 

difusión del transporte de especies químicas, gran área de contacto y estabilidad hidrotérmica para 

obtener procesos con viabilidad técnica y económica a escala industrial [57]. 

1.3. TÉCNICAS DE CARACTERIZACIÓN 

1.3.1.  Caracterización de los materiales mesoporosos SBA-15  

La caracterización del SBA-15 se llevó a cabo mediante diversos métodos, con los cuales se 

determinaron: el tamaño de poro, el área superficial, el volumen de poro, etc. En general la 

caracterización de los materiales mesoporosos se realiza mediante 3 técnicas; Difracción de Rayos X 

(DRX),  Isotermas de adsorción/desorción de Nitrógeno y Microscopía Electrónica de Transmisión 

(MET). 

A continuación, se describen brevemente los principios teóricos más importantes de las técnicas 

de caracterización utilizadas en la evaluación de los materiales SBA-15. 

 

1.3.1.1.  Difracción de rayos X. 

La difracción de rayos X permite obtener la huella digital del compuesto. Además con el patrón  

de difracción de rayos-X en el intervalo de valores de bajo ángulo en 2θ (0.5 a 10°) se observa la 

distribución de periodicidades derivada del arreglo espacial de los poros. Asimismo, las distancias 

interplanares entre poros  permite establecer la simetría del arreglo de los poros (hexagonal, cúbica, etc.) 

[58].  

 Ley de Bragg 
 

Cuando un haz de rayos-X alcanza la superficie de un cristal a cualquier ángulo θ, una porción 

es dispersada por la capa de átomos de la superficie. La porción no dispersada penetra en la segunda 

capa donde otra vez una fracción es dispersada y la que queda pasa a la tercera capa. El efecto 

acumulativo de esta dispersión desde los poros regularmente espaciados del material es la difracción 

del haz. 
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W. L. Bragg visualizó la difracción de rayos-X en término de reflexiones provenientes de los 

planos de un cristal, dando como resultado la relación:  

 

                                                          nλ= 2dhkl senθ                                                                      (1.1) 

 

conocida como la Ley de Bragg; en donde: n es un número entero (denominado orden de 

reflexión), λ es la longitud de onda incidente, d es la distancia interplanar y θ es el ángulo formado 

entre el rayo incidente y la muestra. Esta relación permite conocer el valor de las reflexiones definidas 

en 2θ, asociadas con una simetría hexagonal p6mm con distancias periódicas d en la proporción (100), 

(110), (200) y (210) mediante la geometría de la celda hexagonal (Figura 1.9). 

 
 

Figura 1.10. Difracción de rayos X por los planos de átomos A-A´ y B-B´. 

 

Mediante los picos característicos de los difractogramas de rayos X de los materiales 

sintetizados es posible analizar sus parámetros estructurales (simetría y periodicidad del arreglo de 

poros), a partir de ellos, se puede determinar el grado de ordenamiento de la muestra sintetizada y 

calcular los parámetros de la red cristalina. Aunque los materiales SBA-15 no son cristalinos muestran 

patrones de difracción de rayos-X de polvos debido al arreglo periódico de la distribución de los poros 

(celda unitaria). La Figura 1.11 ilustra los patrones de difracción típicos reportados por Zhao et al [7] 
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para SBA-15, el cual despliega 4 reflexiones bien definidas entre 1-3.5º en 2θ, asociada con una 

simetría hexagonal p6mm con distancias periódicas d en la proporción (100), (110), (200) y (210). La 

mayoría de los difractogramas que se reportan para este material muestran solamente 3 o 4 reflexiones, 

sin embargo, se ha probado que un ajuste cuidadoso de las condiciones de síntesis mejora el 

ordenamiento de poros a largo alcance produciendo materiales que muestran 5 o más reflexiones [59, 

60].  
 

 

 

 

 

 

 

 

 

 
 

In
te

ns
id

ad
 

 

 
Figura 1.11. Patrones de difracción de rayos-X de polvos del material SBA-15: (A) Sintetizado, (b) Calcinado. 

 
De los cuatro picos de difracción, el primero y más prominente corresponde al plano hkl=100 y 

los siguientes, que serán más débiles, corresponden a hkl = 110, 200 y 210. A partir del primer pico se 

calcularán los parámetros estructurales [d100 y el parámetro de red “ ”], aplicando para ello la Ley de 

Bragg. 

a

Despejando de la ecuación (1.1) se obtiene que: 

 

θ
λ

sen
d

2100 =                    (donde λ = 0.15418 nm)         (1.2) 

 

Una vez conocido el valor: d100 (primer parámetro estructural) se puede calcular “ ” (segundo 

parámetro estructural o parámetro de red): 

a

 

                                                                      
3

2 100da =                                                                 (1.3) 
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Donde “ ” es la distancia entre los centros de los poros más próximos, Figura 1.12, suponiendo 

que la geometría de los poros es hexagonal. 

a

 

Figura 1.12  Parámetros estructurales de la celda hexagonal de  los SBA-15. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figura 1.13. Relación entre las distancias interplanares de la celda hexagonal. 

[100]

[010] 

[110] 

d010 

a3 a2

d100 

a1

1/d2 = (h2+hk+k2)/a2 + l2/c2

 

2
3a 3                                                      d100 / d110 = d100 =  

2
a 7                                                            d100 / d210 = d110 =  

72
a 3 2                                                      d100 / d200 =  d210 = 

4
a 3 3                                                      d100 / d300 =   d200 = 

6
3a 32                                                      d100 / d220 =  d300 = 

4
a 13                                                             d100 / d310 =d220 =  

132
3a

d310 =  
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Finalmente, el espesor de pared se obtiene de la diferencia entre el parámetro de celda y el 

diámetro de poro determinado por el método de adsorción/ desorción de N2 [61]. 

                                                  δ =  – D                                            (1.4)   a

Donde: 

δ = Espesor de pared  

D = Diámetro de poros obtenido por Adsorción/Desorción de N2. 

                       

  

D δ 

d100 

Figura 1.14. Esquema de los parámetros obtenidos por DRX [61]. 

 

1.3.1.2. Isotermas de adsorción/desorción de Nitrógeno (Método BET). 
Las isotermas de adsorción/desorción de N2 a temperatura de ebullición (77°K) permiten  

determinar: el área específica (As), el volumen y la distribución del diámetro de los poros, como 

parámetros importantes en la caracterización de un sólido. Para que las medidas con esta técnica sean 

fiables se deben conocer los mecanismos de fisisorción, así como su dependencia con la porosidad. La 

fisisorción en los poros transcurre en dos etapas: la adsorción en monocapa/multicapa y la 

condensación capilar. Este fenómeno nos da información del tipo de poros que posee el material. 

 

Para determinar el área superficial, la IUPAC recomienda la utilización del método desarrollado 

por Brunauer, Emmet y Teller (método BET) [62].  

 

 Generalmente, las isotermas pueden seguir una de las 6 formas existentes [63], según se muestra 

en la Figura 1.15, las cinco primeras fueron asignadas por Brunauer, y la sexta es la más reciente que 

se añadió. Todas ellas informan del volumen adsorbido a una determinada presión, y permiten calcular 

el área superficial, el tamaño de poro, etc. 
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Figura 1.15.  Tipos de isoterma de adsorción; las primeras 5  definidas por Brunauer (1940). El punto B en la isoterma, 
señala el momento en que la monocapa está completa y empieza la adsorción en multicapa. 

 

 

Los tipos resultantes de las isotermas de adsorción-desorción de nitrógeno a 77 °K pueden ser 

distintivas de los materiales. Por ejemplo, para el SBA-15 las isotermas generalmente obtenidas son 

del tipo IV reversible; este tipo de isoterma es característica de los ciclos de histéresis H1, conocidos 

por la condensación capilar producida en los mesoporos [64].  

 

Las mediciones de adsorción de agua han probado que los poros de los materiales a base de 

SiO2 tienen un carácter relativamente hidrofóbico [65]. Áreas superficiales BET entre 920 m2/g y 

volúmenes de poro entre 2.0 y 2.5 cm3/g son comunes y demuestran la alta porosidad de estos silicatos.  

 

1.3.1.3  Microscopía Electrónica de Transmisión (MET) 
 

La microscopía electrónica de transmisión (MET) consiste en el uso de un haz de electrones de 

300 kV, los cuales son transmitidos a través de una fina película de la muestra y posteriormente son 
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disper

ón de técnicas para identificar y determinar la 

alidad de los materiales SBA-15. Esto es especialmente cierto para los materiales que muestran solo 

una re

ásicos 
La caracterización de los sitios superbásicos del SBA-15, se realizará mediante la técnica 

ier (FT-IR), y análisis de Temperatura 

progra

.  Espectroscopia de Infrarrojo  con Transformada de Fourier (FT-IR) 
 

as 

oléculas. Una molécula, al adsorber radiación infrarroja (10 a 14300 cm-1) cambia su estado de 

energí

CO2 fijado por adsorción en la superficie. El 

ióxido de carbono actúa recíprocamente con un sitio básico y, por lo tanto, la estructura superficial 

incluy

ueden formar diferentes 

tipos de coordinación de los carbonatos (CO3
=), y ello dar lugar a una gran heterogeneidad de centros 

básicos.  

 

sados y forman una imagen en el plano focal del lente objetivo. Con ello, se obtienen imágenes 

amplificadas que pueden mostrar el arreglo atómico de los materiales [66]. En el caso presente, esta 

técnica se utilizará para verificar: (1) el diámetro de poro, (2) las variaciones estructurales, (3) la 

orientación de los poros y (4) la simetría del arreglo.  

 

Por tanto, es necesario aplicar una combinaci

c

flexión en el patrón de difracción de rayos-X. 

 

1.3.2.  Caracterización de los Sitios Superb

Espectroscópica de Infrarrojo con Transformada de Four

mada. 

 

       1.3.2.1

La espectroscopia molecular se basa en la interacción entre la radiación electromagnética y l

m

a vibracional y rotacional. El estudio del espectro infrarrojo con Transformada de Fourier (FT-

IR) de muestras sólidas solo toma en cuenta los cambios entre estados de energía vibracional [67]. Los 

cuales incluyen: cambios en la distancia de enlace (elongaciones o stretching, que pueden ser 

simétricas o asimétricas en el plano) y cambios en el ángulo de enlace o bending (simétricas en el 

plano, asimétrica en el plano, simétricas fuera del plano y asimétricas fuera del plano) [68]. 

 
      1.3.2.1.1.  IR de CO2 fijado por adsorción  
 

Este método da la información sobre el estado del 

b

endo sitios básicos se estiman del estado fijado del CO2 por adsorción.  

 

Según el tipo de centros a los que la molécula de CO2 se adsorbe, se p
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Las bandas de CO2 en la técnica IR resultan de diferentes tipos de coordinación de los 

carbonatos sobre los centros básicos. En este sentido, diversos autores han identificado distintas 

especies carbonato (monodentado, bidentado o bicarbonato). Los carbonatos monodentados y 

identados implican la presencia de aniones oxígeno (O2−). La formación de aniones bicarbonato 

requie

tilidad para la caracterización de los sitios 

superbásicos. Cuando se lleva a cabo un experimento a temperatura programada, la muestra es 

peratura es incrementada linealmente con respecto 

de temperatura es monitoreada al medir distintos 

parám

mbios conformacionales 

s por cambios de temperatura. En un experimento de calorimetría diferencial de barrido se 

olécula en función de 

 temperatura, obteniéndose lo que comúnmente se denomina termograma. Éste generalmente e

caract

el proceso investigado. En general, hay 

uatro tipos de información que se pueden obtener a partir deL DSC [72]. 

 

 inducida por temperatura. 

b

re la presencia de grupos hidroxilo en superficie [69]. 

 
  
         1.3.2.2.  Temperatura Programada 

 
Las técnicas de temperatura programada son de gran u

expuesta a una serie de ambientes gaseosos y la tem

al tiempo. La respuesta del sistema al cambio 

etros [70, 71]. Este grupo de técnicas da información acerca de la naturaleza de compuestos 

sólidos (Análisis Termogravimétrico y Calorimetría diferencial de barrido). 

 
                    1.3.2.2.1.  Calorimetría Diferencial de Barrido (DSC)  
       

Esta técnica permite la caracterización termodinámica de los ca

inducido

registra de forma continua la capacidad calorífica aparente de cualquier macrom

la stá 

erizado por un pico de absorción de calor correspondiente a un proceso o transición 

térmicamente inducida, por lo que, de acuerdo con el segundo principio de la termodinámica 

(equilibrio térmico), corresponde a un proceso endotérmico. 

 

 La información fundamental que proporciona la DSC es la capacidad calorífica relativa de un 

sistema en función de la temperatura. El procesamiento subsiguiente de esta magnitud nos puede 

proporcionar una caracterización termodinámica completa d

c

1. La capacidad calorífica parcial absoluta del compuesto de interés. 

2. Los parámetros termodinámicos globales (los cambios de entalpía [ΔH], de entropía [ΔS], de energía 

de Gibbs [ΔG] y de la capacidad calorífica [ΔCp]) asociados a la transición
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3. La función de partición  correspondiente a la población de los estados relevantes del sistema y sus 

tro puede ser representada en un barrido de temperatura DSC, el cual es 

e fase. 

 
En esta técnica el parámetro, en estudio en función de la temperatura, es la variación porcentual 

del peso de la m icrobalanza, donde el platillo 

con la muestra está introducido en un horno de alta precisión, y en una atmósfera dinámica o estática 

de un 

n función de la atmósfera 

de trabajo, la adsorción-desorción de moléculas, propiedades ácido-base y óxidorreductoras. 

osición o 

calcinación de materiales. 

 

 
El tráfico vehicular provoca la emisión de contaminantes a la atmósfera, afectando 

 y dañando al entorno natural y a los monumentos históricos 

adero”, lo que propicia el calentamiento 

global 

te de los vehículos automotores, como de fuentes fijas. Por ejemplo, a través de 

nuevas tecnologías (convertidor catalítico), programas de inspección y mantenimiento (I/M) y 

verificación vehicular (Programa Hoy-No-Circula). Sin embargo el parque vehicular va en aumento y 

parámetros termodinámicos. 

4. Temperaturas de ebullición entre dos fases de un mismo compuesto. 

 

La medida del caloríme

útil en las mediciones de entalpías de fusión y vaporización y cambios d

 

 
1.3.2.2.2. Análisis termogravimétrico (TGA) 

uestra (TGA). Consiste en colocar la muestra en una m

gas determinado. El aumento o disminución del peso se registra en función de la temperatura o 

del tiempo teniendo en cuenta la velocidad de calentamiento del horno [73]. 

 

Las aplicaciones son variadas, pero además de la estabilidad térmica de las muestras, se puede 

detectar la existencia de especies intermedias y el contenido de solventes, y e

 

La representación de la masa o del porcentaje de masa en función del tiempo se denomina 

termograma o curva de descomposición térmica y se utiliza en el estudio de descomp

1.4.  GASOLINAS LIMPIAS 

negativamente la salud de la población

mediante la lluvia ácida, dichos gases son del tipo “invern

[74 - 77]. 

 

Es por ello que se han diseñado estrategias para controlar y reducir la contaminación, tanto 

aquella provenien
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cada v

 combustión. En México, los combustibles más utilizados por el sistema 

de transporte son las gasolinas y el diesel y su calidad se ha ido mejorando a través de la reducción del 

conten

de Energía y de Economía, publicaron la norma 

NOM-086-SEMARNAT-SENER-SCFI-2005, la cual establece nuevas especificaciones para el 

conten

Cont nido Máximo de: Unidad Premium  Magna 

ez se tienen que tomar medidas más estrictas para controlar la cantidad de contaminantes 

emitidos a la atmósfera [78]. 

 

Uno de los aspectos importantes a considerar en las emisiones vehiculares es la calidad de los 

combustibles, la cual influye de manera determinante en la cantidad y tipo de contaminantes emitidos a 

la atmósfera por el proceso de

ido de azufre (SOx) y nitrógeno (NOx) [79]. 

 

Dada la importancia de la calidad de los combustibles en la reducción de emisiones 

contaminantes, el 30 de enero de 2006, la Secretaría de Medio Ambiente y Recursos Naturales 

(SEMARNAT), en conjunto con las Secretarías 

ido de azufre, olefinas y benceno en gasolina, como se muestra en la Tabla 1.1.  

 

Tabla 1.1  Especificaciones adicionales para gasolina según la NOM-086-SEMARNAT-SENER-SCFI-

2005. 

 

e

Azufre  ppm 300.0 500 * 

Aromáticos % Vol 25.0 35 

Olefinas  % Vol 10.0 12.5 

Be % V

o máximo 

nceno ol 1.0 1.0 

Oxigeno % pes 2.7 2.7 

*Octubre de 2008, 30 promed máximo 

 

rededor del mundo, las refinerías están tratando producir o reformular g a limpia 

ara cumplir con lo s de la legisl n ambiental. Sin embargo, uno de los 

procesos más utilizados para p ación, el cual genera gasolina 

con un alto contenido de aromáticos y benceno, compuestos que inciden negativamente en al salud 

human

este genera un producto que ha sido nombrado “Líquido de oro”, debido a que produce una gasolina de 

io/80 

Al  de asolin

(RFG) p s requerimiento ació

roducir gasolina es el Proceso de Reform

a y contribuyen a la formación de ozono a baja altura, por lo cual es necesario buscar 

alternativas para producir gasolina que no emita estos contaminantes a la atmósfera [80,81]. 

 

De este modo en las refinerías el Proceso de Alquilación cobra una mayor importancia, porque 
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alto octanaje (94-96) que no contiene azufre, ni aromáticos, ni otras impurezas tales como nitrógeno; 

por tanto, esta es la gasolina limpia por excelencia y contribuye en forma importante al balance de la 

mezcla al (pool) de gasolina [82-84]. 

. 

 1.2  Composición promedio del POOL de gasolina 

 

fin

 

1.4.1.  Gasolina 

 La gasolina es el combustible más utilizado para los vehículos de todo tipo; sin embargo, su 

composición es una mezcla (pool de gasolinas) proveniente de diversos métodos de transformación del 

petróleo como se muestra en la Tabla 1.2

Tabla

POOL DE GASOLINA VOLUMEN 
Gasolina FCC, craqueo catalítico 35 %

Reformada 31%
Alquilado  11%

Gasolina de destilación directa 4%

Metil te

Isomerización  1%
Polimerización  1%

r-butileter MTBE 8%
Otros componentes 8%

Butano  10%
TOTAL 100 %

  

Una propiedad de la gasolina es la presión de vapor, con la que algunos de sus componentes se 

volatilizan o esca a es la temperatura de ración, menor será la 

emisión de compues s).  

 

El octanaje mide el poder detonante del combustible de automotores en una escala de 0 a 100, 

con u

es normalmente es de 87 a 93 y para la aviación se utiliza 

na gasolina especial con No. Octano iguala o mayor a 98. A mayor octanaje, más rápida es la 

respue

r a hidrocarburos saturados de cadena ramificada (Isoctano) 

pan al ambiente; cuánto más alt  evapo

tos volátiles (VOC’

n valor mas bajo para hidrocarburos lineales como el heptano (No. octano = 0) y un valor 

máximo de 100 para hidrocarburos ramificados como el isoctano. La gasolina tiene distinta calidad 

según su No. de octano, para los automóvil

u

sta del motor a la aceleración [85]. 

 
  1.4.2.   Proceso de Alquilación. 

 
La alquilación es un proceso de síntesis química que consiste en la reacción de olefinas ligeras 

con hidrocarburos saturados dando luga
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[86] re un catalizador de naturaleza ácida fuerte, como el ácido 

uorhídrico (HF) o el ácido sulfúrico (H2SO4). 

 Así, por ejemplo, se forma 2, 2, 4 - trimetilpentano 

isooctano") a partir de isobuteno e isobutano constituyendo una fracción significativa en el “pool”de 

gasoli

. Éste es un proceso catalítico que requie

fl

 

En la industria petrolera este término se refiere específicamente al proceso catalítico para la 

alquilación de isobutano con varias olefinas ligeras (etileno, propileno, pentenos, dímeros de buteno) 

para producir parafinas altamente ramificadas.

("

nas (11%). 

 

 
 

El proceso de alquilación también se puede llevar a cabo con isopentano, sin embargo su 

aplicación a nivel comercial se ve limitada por la gran cantidad de catalizador que se requiere y por la 

baja producción de “alquilado” [87]. 

El proceso comercial de alquilación se divide en dos tipos distintos, dependiendo del catalizador 

usado

o (H2SO4) 

2.

Cuando el ácido sulfúrico (H2SO4) es usado como catalizador, la mayor parte de buteno es 

uciendo el rendimiento de generación del alquilado. 

La alimentación de hidrocarburos para el proceso de HF debe estar completamente libre de agua 

F anh

actor a un tanque que permite separar el hidrocarburo del ácido. La fase ácida se recircula al reactor 

como 

: 

 

1. Alquilación con ácido sulfúric

 Alquilación con ácido fluorhídrico (HF) 

 

 

isomerizado a 2-buteno antes de la alquilación, red

 

(H idro), debido a la naturaleza altamente corrosiva de este ácido con mezclas acuosas, por lo que 

se requiere usar un agente de secado (alúmina activada). La emulsión de hidrocarburo y ácido pasa del 

re

se muestra en la Figura 1.16. 
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Figura 1.16.  Proceso de alquilación catalizado con ácido fluorhídrico (HF). 

 

Sin embargo co  1% en peso es 

retenido en la capa de hidrocarburos), es necesario recuperar el ácido mediante una columna empacada 

con an

roceso  en 

onde se utiliza H2SO4, es que la composición de la fracción de octano en el producto de alquilación es 

mayor

La reacción química de alquilación se lleva a cabo en forma eficiente cuando el isobutano 

líqu mente en la interfase a la cual 

tiene 

 los objetivos de una buena 

alquilación, es reducir la formación de polímeros olefínicos, así como la perduración de compuestos 

orgánofluorados resultantes de dichas reacciones de las olefinas. 

mo el HF es muy soluble en hidrocarburos (aproximadamente el

illos de alúmina. Esta columna también sirve como catalizador para la descomposición de los 

compuestos organofluorados en olefinas y HF.  De esta columna empacada se recupera parte del HF, el 

cual se reintegra al reactor. Tanto el HF libre como los compuestos orgánofluorados disueltos en el 

producto provocan propiedades corrosivas al alquilado y disminuyen su número de octano.  

 

La ventaja más significativa del proceso de alquilación usando HF con respecto al p

d

, aproximadamente 98 % para HF contra 45.32% con catalizador H2SO4 [88]. 

 

1.4.3.  Química de la  reacción de Alquilación con HF. 

ido es mezclado con butileno y ácido fluorhídrico (HF) gas, especial

acceso la olefina y el isobutano a 38 ºC, la cual es la adecuada para que se lleve a cabo la 

reacción de alquilación, en la que las parafinas normales son inertes [89]. 

 

Las olefinas son las que realmente actúan sobre el HF y uno de
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El fluoruro de butileno así como otros fluoruros de olefinas simples, tienen un punto de 

ebullición un poco superior respecto a las olefinas correspondientes, son solubles en hidrocarburos o 

en el HF líquido. Estos fluoruros son convertidos en la solución de HF con isobutano presente y 

despu

-butileno es: el isobutano y el butileno reaccionan directamente en presencia de HF para 

producir iso-octano (pentano plus), compuesto principal del alquilado. 

és son rápidamente alquilados. El producto final es la combinación del hidrocarburo con el HF 

libre. 

 

La reacción química principal que se lleva a cabo en la alquilación con HF de una fracción de 

butano

 

Butilenos    +    HF                         butil fluoruros 

Butilenos    +   butil fluoruros                 alquil fluoruros 

Butil fluoruros  +   isobutano                   iso octano  +  HF (libre) 

ilados  +  HF 

  + n-butano 

     1.4.4.  Imp ción. 

La reacci s con puntos de 

ebullición superiores e inferiores al iso-octano (pentano plus), las cuales tienen un número menor de 

ermitir la formación de ácido Fluorhídrico provocando fenómenos de corrosión en el motor e 

impac

alquilación utilizando nuevos adsorbentes sólidos, en particular el SBA-15 y 

material s con sitios superbásicos sobre la matriz de SBA-15, y mediante pruebas de adsorción, se 

estudi

Alquilfluoruro   +  isobutano                   otros alqu

n-butil fluoruro  + isobutano                    isobutil fluoruro

 

acto del Flúor en la calidad de la gasolina de alquila

ón de alquilación no es 100 % perfecta y también se forma parafina

octano. 

Además, en el caso de que el HF no sea removido del alquilado, cuando ocurra el proceso de 

combustión en los motores de gasolina (formación de dióxido de carbono y agua) la presencia de agua 

podría p

to ambiental. 

 

Por ello en este trabajo de Tesis se presenta una solución alternativa, para la remoción de Flúor 

de la gasolina de 

e

aran las propiedades la remoción de HF de la gasolina de alquilación.  
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2. METODOLOGÍA EXPERIMENTAL 
 

 
 Una de las principales áreas de interés para la química de materiales es la síntesis de tamices 

moleculares mesoporosos con estructuras controlables a escala nanométrica, con el objeto de 

establecer aplicaciones potenciales en catálisis, separación de gases, adsorción de diversas especies 

químicas e intercambio iónico. Los Tensoactivos no iónicos, del tipo copolimérico en tribloque 

poli(óxido de etileno)-poli(óxido de propileno)-poli(óxido de etileno) (POE-POP-POE), han recibido 

atención en la síntesis de materiales mesoporosos por su capacidad para autoensamblarse en 

mesofases definidas. Además, estos tensoactivos son fáciles de separar, no son tóxicos, son 

biodegradables y relativamente económicos. 

  

 Por ello, la primera parte de este trabajo de investigación consistió en establecer las 

condiciones de síntesis del material nanoestructurado de sílice, tipo SBA-15. A partir de tetraetil 

ortosilicato (TEOS) (fuente de sílice); y Pluronic P123 (POE20-POP70-POE20) tensoactivo no iónico 

que funciona (durante la síntesis) como un agente director de la estructura del material. De este modo 

el primer paso fue sintetizar el material SBA-15 siguiendo la metodología reportada por Zhao et al. 

[7]. A partir de los resultados obtenidos (en esta síntesis) se modificaron algunas condiciones con el 

fin de optimizar las características mesoporosas del material (diámetro de poro y grosor de pared) con 

estructura hexagonal.  

 

 Entre las variables que se modificaron se encuentran:  

 La agitación durante la síntesis  

 La temperatura de síntesis y de añejamiento 

 El tiempo de reacción  

 El recipiente utilizado en la síntesis para el control de temperatura 

 El uso de etanol en la post-síntesis  

 El tipo de calcinación  

 

 En la segunda parte del trabajo de investigación se seleccionaron los prototipos de SBA-15 

con las mejores propiedades estructurales, para generar sitios superbásicos, en estos materiales, 

mediante la impregnación de potasio. 
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La caracterización de estos materiales se realizó mediante técnicas tales como: Difracción de 

Rayos X (DRX) de polvos, Adsorción de nitrógeno (Método BET), Microscopía Electrónica de 

Transmisión (MET), Espectroscopía de Infrarrojo con Transformada de Fourier (FT-IR), IR de CO2 

fijado por adsorción, Análisis Termogravimétrico (TGA), Calorimetría Diferencial de Barrido (DSC).  

  

 En la tercera parte, y última de este trabajo, se realizaron las pruebas correspondientes para 

evaluar la capacidad  de adsorción, tanto del prototipo SBA-15, como de los materiales con sitios 

superbásicos, para su aplicación en la remoción de flúor en la gasolina de alquilación. La 

cuantificación de flúor se realizó mediante una Valoración ácido-base, HPLC (Cromatografía de 

Iones) y  potenciometría (utilizando un Electrodo selectivo de Flúor). 

 2.1 Reactivos, Material y Equipo  

Reactivos Químicos 

 Acetato de Magnesio  Mg(CH3COO)2 

 Ácido Clorhídrico (HCl, Baker y Merck) 

 Agua desionizada 

 Alcohol etílico absoluto (Baker) 

 Carbonato de Sodio Na2CO3  

 Fenoftaleína 

 Nitrato de potasio KNO3  

 Pluronic P123(BASF) de una pureza mínima de 99% 

 Solución Buffer Tissab de fuerza iónica 5.0:  

 Solución Estándar de Fluoruro de sodio de 1000 ppm 

 Solución Estándar de HCl 0.1 N 

 Solución Estándar de NaOH 0.1 N 

 Tetraetil ortosilicato Si(OC2H5)4, (Merck, Aldrich) de una pureza mínima de 98% 

Estos reactivos se utilizaron en forma directa  sin realizarles ningún tratamiento adicional. 

Equipo  

 Agitador magnético 

 Analizador de Área Superficial ASAP-2405 Micromeritics 

 Balanza analítica Mettler modelo H72  

 Baño térmico Haake Fisons HS891000 con celda de vidrio 

 Barras magnéticas 

 Bomba de vacío y mangueras 
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 Desionizador de Agua Millipore  

 Difractómetro de rayos-X Siemens D-500 con radiación de cobre y un monocromador de 

radiación para Kα (λ = 1.5406 Å) 

 Electrodo específico para ión fluoruro, ORION 940900 U. S. STD 

 Estufa  

 Equipo DSC-TGA-FTIR NETZSCH STA 409 PG/PC 

 Horno Thermolyne 79300 

 Equipo HPLC DIONEX con una columna Ion Pac AS14 Analytical (4 x 250 mm), fase 

móvil 3.5 mM Na2CO3/1.0 mM NaHCO3, a un flujo de 1.2 mL/min con un detector 

conductimetrico de supresión ASRS-ULTRA. 

 Microscopio Electrónico JEOL Philips CM-200 acoplado a un espectrómetro de energía 

dispersiva de rayos-X (Edax). 

 Mufla Thermolyne F-D1525 M 

 Parrilla de calentamiento  

 pH metro con capacidad para leer mV 

 Válvula de aguja micrométrica 

Lámpara de combustión; método ASTM D-1266 

 Absorbedor 

 Chimenea  

 Trampa de rocío 

 Matraz y quemador para muestras líquidas 

 Mechas de algodón 

 

2.2 SÍNTESIS DE LOS MATERIALES SBA-15 
               El desarrollo de este trabajo se realizó partiendo de la síntesis reportada por Zhao y 

colaboradores [7]; y en base a los resultados obtenidos se modificaron algunas variables con el 

propósito de mejorar las características mesoporosas del material. Las modificaciones realizadas se 

describen más adelante.  

2.2.1 Síntesis reportada en la Literatura por Zhao y colaboradores. 

Se pesó 1 g del Pluronic P123; y se disolvió en 7.5 g de H2O desionizada (a temperatura 

ambiente) y se le agregan 14 mL de HCl 4M; estos reactivos se mezclaron en un mismo vaso de 

precipitados, agitando la mezcla manualmente. Posteriormente, esta mezcla se transfirió a una celda 

de vidrio la cual se encontraba a temperatura constante de 35 °C (mediante un baño de control 
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térmico) bajo agitación moderada y se dejó en esta situación durante 1 h. hasta lograr su 

homogenización. 

 

En otro vaso de precipitados, se pesaron 2.12 g de tetraetil ortosilicato (TEOS), el cual se 

agregó gota a gota a la solución anterior, mezclándose bajo agitación continua. Después de la adición 

total del TEOS, el sistema se dejó en la celda de vidrio, tapada con un vidrio de reloj, a temperatura 

constante de 35ºC, durante 12 h. Posteriormente se incrementó la temperatura hasta 85ºC (temperatura 

de añejamiento) manteniéndose así durante 24 h. El producto de la síntesis fue un sólido blanco 

(rendimiento del 97%). 

 

 El sólido sintetizado se lavó 3 veces con agua destilada, filtrándose y secándose en una estufa 

a 50°C durante 2h. El sólido seco se pulverizó, por medio de un mortero, y posteriormente se procedió 

a realizar su calcinación en un horno, programando una rampa de calentamiento de 1 °/min. desde una 

temperatura ambiente hasta 550°C, manteniéndose en esta temperatura, bajo un flujo de aire, durante 

6 h (Sistema 0, ver Tabla 2.1).  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Disolver con 14 ml de HCl 4M 

1 g  PLURONIC 123
+ 

7.5 ml de H2O

Transferir a la celda a 35ºC y 
agitar por 1 h. 

Incrementar temperatura a 85º C  
24 hrs. 

Filtrar y lavar el sólido formado 

Agregar 2.12 g de TEOS gota a 
gota y agitar por 12 hrs. 

Secar a 50 ºC por 2 hrs.

Calcinar a 550 ºC por 6 hrs.
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2.2.2   Modificaciones sobre la técnica de Zhao. 
En este trabajo de Tesis se modificó la relación de agua, respecto a la propuesta por Zhao (7.5 

g), agregándose 21.5 g por cada gramo de P123, con lo cual la composición molar de la mezcla para 

las síntesis subsecuentes se mantuvo constante en TEOS/ P123/ HCl /H2O: 1: 0.02:40:117.  

 

2.2.2.1  Efecto de la Agitación 

 Para observar el efecto que tiene la agitación en la preparación de los materiales 

nanoestructurados, después de agregar el TEOS, uno de los sistemas se mantuvo en agitación 

moderada, mientras que el otro se dejaba sin agitación durante el tiempo de añejamiento (véase Tabla 

2.1). 

 

2.2.2.2  Efecto de la Temperatura 

 Para analizar el efecto que tiene el aumento de la temperatura de síntesis en la estructura del 

SBA-15, se realizaron síntesis en las siguientes temperaturas: 40, 45, 50 y 60ºC (a diferencia de la 

temperatura original de síntesis (35ºC) descrita en la sección 2.2.1)  

   Así mismo la temperatura de añejamiento original (85 ºC) se modificó a los siguientes 

valores: 60, 90 y 100ºC. 

 

2.2.2.3  Efecto del Tiempo de Reacción  

 Para analizar el efecto que tiene el aumento del tiempo de reacción en la preparación del SBA-15 se 

realizaron las siguientes modificaciones (respecto a la síntesis original, sección 2.2.1): se duplicó tanto 

el tiempo de síntesis a 24 h, como el de añejamiento a 48 h.  

 

2.2.2.4  Recipiente utilizado en la síntesis para el control de temperatura 

            La modificación en cuanto al recipiente que se utilizó para la síntesis del SBA-15 consistió en 

que durante la primera etapa de la síntesis todos los sistemas de reacción se mantuvieron en la  celda 

de vidrio conectada a un baño de control térmico y cuando se incrementaba a la temperatura de 

añejamiento el sistema de síntesis se transfirió a un frasco de polipropileno cerrado y sellado con cinta 

de teflón dentro de la estufa para mantener la temperatura constante durante el tiempo de añejamiento. 
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2.2.2.5  Efecto del uso de Etanol en la Post-síntesis  
  Se sabe que el etanol podría afectar el tamaño de poro del SBA-15, para analizar este efecto 

el sólido sintetizado se mezcló con 20 ml de etanol, bajo agitación moderada, a 50ºC durante 2 h. 

Después, de lo cual, el sólido se filtró y se secó a 50ºC en la estufa, para posteriormente calcinarlo. 

 

2.2.2.6  Efecto de la Calcinación 
          Para analizar el efecto que tiene el método de calcinación en la estructura del SBA-15, el sólido 

sintetizado se calcinó utilizando una mufla o utilizando un horno. 

a) En Mufla  

 Se inició el calentamiento desde una temperatura ambiente y se llevó hasta 550°C mediante 

una rampa aproximada de 50°C/30 min. manteniéndose en 550 °C durante 8h. 

 

b) En Horno 

 Se programó una rampa de calentamiento de 1 °/min. desde una temperatura ambiente hasta 

550°C, manteniéndose en esta temperatura, bajo un flujo de aire, durante 6 h. 

  

 Se realizaron en total 29 síntesis, como resultado de las variaciones descritas en los párrafos 

anteriores, en las cuales siempre se obtuvo un sólido blanco (que se simboliza por “NAN”), y que 

como se mostrará más adelante corresponde al material SBA-15. 

  

 En la Tabla 2.1 se muestra en forma esquemática las condiciones de reacción y la etiqueta 

asignada al sólido sintetizado (NAN-01, …, NAN-29).   

 

 A todos los sólidos sintetizados (secos y calcinados) se les determinaron sus difractogramas 

de rayos-X, y con base en ellos, se seleccionaron los sólidos con las mejores características (NAN-02, 

NAN-28 y NAN-29) a los cuales se les determinaron sus propiedades texturales y sus micrografías de 

microscopía electrónica. 
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Tabla 2.1  Condiciones de síntesis para la formación de los sólidos, NAN-01 a NAN-29, a partir de Pluronic P123 y tetraetil ortosilicato, en medio ácido. 
 

SISTEMA 
TEMPERATURA DE  

SINTESIS 
TIEMPO      DE 

SINTESIS 
TEMPERATURA  

DE  
AÑEJAMIENTO 

TIEMPO      
   DE 

AÑEJAMIENTO 

 
ETIQUETA 

 
SÓLIDO 

SISTEMA 0 
Con agitación en celda 

de vidrio 

 
35ºC 

 
12 hrs. 

 
85ºC 

 
24 hrs. 

NAN-01 Seco 
NAN-02 Calcinado 

SISTEMA 1 
Sin agitación en celda de 

vidrio. 

 
40ºC 

 
24 hrs. 

 
60ºC 

 
48 hrs. 

NAN-03 Seco 
NAN-04 Calcinado en mufla 
NAN-05 Calcinado en horno 

SISTEMA 2 
Con agitación en celda 

de vidrio 

 
40ºC 

 
24 hrs. 

 
60ºC 

 
48 hrs. 

NAN-06 Seco 
NAN-07 Calcinado en mufla 
NAN-08 Tratado con etanol 

SISTEMA 3 
Sin agitación, en frasco 

de polipropileno. 

 
45ºC 

 
24 hrs. 

 
90ºC 

 
48 hrs. 

NAN-09 Seco 
NAN-10 Calcinado en mufla 
NAN-11 Tratado con etanol 

SISTEMA 4 
Con agitación, en frasco 

de polipropileno. 

 
45ºC 

 
24 hrs. 

 
90ºC 

 
48 hrs. 

NAN-12 Seco 
NAN-13 Calcinada en mufla 
NAN-14 Calcinada en horno 

SISTEMA5 
Con agitación, en frasco 

de polipropileno. 

 
50ºC 

 
24 hrs. 

 
60ºC 

 
48 hrs. 

NAN-15 Seco 
NAN-16 Calcinado en mufla 
NAN-17 Tratado con etanol 

SISTEMA 6 
Sin agitación, en frasco 

de polipropileno. 

 
50ºC 

 
24 hrs. 

 
60ºC 

 
48 hrs. 

NAN-18 Seco 
NAN-19 Calcinado en mufla 
NAN-20 Tratado con etanol 

SISTEMA 7  
Con agitación, en frasco 

de polipropileno. 

60°C 24 hrs. 100 °C 48 hrs. NAN-21 Seca 
NAN-22 Calcinada en mufla 
NAN-23 Tratado con etanol 

SISTEMA 8  
Sin agitación, en frasco 

de polipropileno. 

 
60°C 

 
24 hrs. 

 
100 °C 

 
48 hrs. 

NAN-24 Seco 
NAN-25 Calcinada en mufla 
NAN-26 Tratado con etanol 

SISTEMA 9  
Con agitación, en frasco 

de polipropileno. 

 
60°C 

 
24 hrs. 

 
100 °C 

 
48 hrs. 

NAN-27 Seco 
NAN-28 Calcinado en mufla 
NAN-29 Tratado con etanol 
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 2.3. MODIFICACIÓN DEL MATERIAL  SBA-15 
 La modificación del SBA-15 para crearle sitios básicos, se realizó con el material que mostró las 

mejores características estructurales y texturales (NAN-28), realizándose la incorporación de KNO3 en 

presencia de MgO por el método de Impregnación de Humedad Incipiente [43]. 
 

2.3.1  Síntesis del SBA-15 con sitios superbásicos  

  La síntesis de los materiales con sitios superbásicos se realizó en dos etapas; la primera consistió 

en incorporar magnesio in situ en la mezcla original de la síntesis del SBA-15, a fin de proteger la 

estructura del material sintetizado, para posteriormente impregnarlo con potasio y activar los sitios 

superbásicos a 600ºC, como se describirá a continuación. 
 

Incorporación de Acetato de Magnesio   Mg(CH3COO)2 in-situ en la estructura del SBA-15. 

 Una Proción de 10% en masa de acetato de magnesio se agregó in-situ durante la primera etapa de 

síntesis del SBA-15, mezclándose con el Pluronic P123, el agua desionizada y el HCl, siguiendo la 

metodología de síntesis como se indicó en la sección 2.2.2. 

 

 La relación molar en esta síntesis fue TEOS/P123/Mg(CH3COO)2/HCl/H2O: 1:0.02: 0.21:40:117, 

en donde 0.21 corresponde al 10 % en masa de MgO sobre SBA-15. 

  

 El sólido producido se lavó, filtró, secó y calcinó (en mufla) de la misma manera que se describió 

en la sección 2.2.2.6, obteniéndose un sólido blanco que se etiquetó como “MS-10” el cual fue 

caracterizado mediante difracción de rayos-X, Adsorción de nitrógeno y Microscopía Electrónica de 

Transmisión. 

 

Impregnación de Potasio en MS-10. 

         La impregnación de potasio se realizó mediante la técnica de Humedad Incipiente [43], para lo 

cual por cada gramo del sólido MS-10, se le añadió 26 % p/p de Potasio (a partir de nitrato de 

potasio), posteriormente, el sólido se calcinó (en un horno) durante 6 horas a 600° C bajo un flujo de 

nitrógeno para activar los sitios superbásicos del material, el cual se etiquetó como 26KMS10. 

 

 La caracterización de este sólido se realizó mediante técnicas tales como: Difracción de Rayos X 

(DRX) de polvos, Adsorción de nitrógeno (Método BET), Microscopía Electrónica de Transmisión 
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(MET), Espectroscopia IR, IR de CO2 fijado por adsorción, Análisis Termogravimétrico (TGA) y 

Calorimetría Diferencial de Barrido (DSC).  

  

2.4   EVALUACIÓN DE LA CAPACIDAD DE REMOCIÓN DE FLÚOR 

DE LA GASOLINA DE ALQUILACIÓN. 

 
 La aplicación del material SBA-15 consistió en la remoción de flúor en gasolinas obtenidas 

por alquilación de isoparafinas (isobutano; i-C4) con olefinas (isobuteno; C4
=), a fin de obtener una 

gasolina limpia (sin azufre, sin aromáticos ni óxidos de nitrógeno) con un alto índice de octano (> 94). 

Para este fin se realizaron pruebas de adsorción con los materiales SBA-15 sintetizados NAN-28 y 

26KMS10. 

 

 La cuantificación de flúor en la “gasolina de alquilación” se efectúo mediante tres técnicas, en 

una de ellas se cuantifica solo el HF libre (valoración ácido-base), mientras que en las dos restantes se 

analiza el flúor total (Cromatografía de supresión de Iones y Electrodo de Ión Selectivo). 

 

2.4.1. Pruebas de Adsorción de Flúor. 

2.4.1.1. En NAN-28 

 El sólido etiquetado como NAN-28 se probó como material adsorbente de (flúor) en gasolina 

de alquilación mezclando directamente una porción en polvo del material con una cantidad de 

gasolina en una relación en masa SBA-15: Gasolina: 1:30, manteniéndose bajo agitación moderada 

durante 10 min. , separando el sólido por filtración, para posteriormente cuantificar el contenido de 

flúor en la gasolina tratada. 

 

2.4.1.2. En 26KMS10. 

 Las pruebas de adsorción de flúor con el material 26KMS10 se realizaron de dos formas: 

En una de ellas se repitió la misma metodología que la utilizada para el material NAN-28 (sección 

2.4.1.1), probando distintas relaciones en masa. Mientras que en la segunda, se probó la utilización de 

una columna de adsorción (25 cm), empacada con el material 26KMS10 (previamente extrurado) por 

la cual se hizo pasar una cantidad de gasolina de alquilación en un tiempo de elusión de 25 min. 
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 Todas las pruebas de adsorción fueron posteriormente tratadas para realizar la cuantificación 

de HF y compuestos organofluorados, y, de esta manera, conocer el porcentaje de remoción de flúor 

en la gasolina.  
 

2.4.2. Cuantificación de Flúor en gasolina de Alquilación. 

2.4.2.1. Determinación de Ácido Fluorhídrico libre: Método analítico 

            La determinación de HF libre en hidrocarburos se realizó mediante una extracción líquido-

líquido del alquilado con una solución acuosa de NaOH, seguida de la valoración de una alícuota de la 

fase acuosa con HCl  (Basado en Philips Petroleum Company: Método 5722-FL-1). 

 

          Dicha técnica consistió de los siguientes pasos:  

1.- Se mezclaron 200 g de gasolina de alquilación con 100 mL NaOH 0.1N en un embudo de 

separación de polipropileno y se realizó la extracción líquido-líquido. 

2.- Se tomó una alícuota de 50 mL de la fase acuosa. 

3.- Se agregaron 2 gotas de indicador (fenoftaleína) a la alícuota. 

4.- Se tituló la alícuota con HCl 0.1N  

 

 

La cantidad de HF libre se calculó mediante la siguiente Ecuación: 
 
 
 
 
 
       (2.1) 

 
HF libre (ppm) = [(C

 
 
Donde:  

CNaOH=concentración normal de NaOH.  

Valícuota = Volumen de la alícuota 

CHCl=concentración normal de HCl. 

Vpe = Volumen del punto de equivalencia 

PM= Peso molecular de HF. 

W=Peso de la gasolina de alquilación en gramos.  

 

 

NaOH)(Valícuota) - (CHCl)(Vpe)] PM (1x106) 
                                               W (1000) 
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2.4.2.2 Determinación de Flúor total en hidrocarburos:  
  Los métodos para determinar flúor total fueron: el método por cromatografía líquida de alto 

rendimiento (HPLC), y el método por ión selectivo. El primero, determina el flúor como anión, es 

decir fluoruro, a nivel de trazas y en simultáneo con otros aniones o cationes (apéndice B). En tanto, el 

método por ión selectivo, se basa en la medida del potencial de una solución que contiene iones 

fluoruro, cuando se sumerge dentro de ella un electrodo específico para fluoruro  (calibrado) y uno de 

referencia, se créa una corriente eléctrica entre la muestra y la solución interna del electrodo de ión 

selectivo, cuyo potencial será la medida de la concentración de fluoruro. 

 
          Para la determinación del flúor total en hidrocarburos se necesitó realizar la combustión de la 

gasolina de alquilación, en una lámpara de azufre adaptada para flúor (Figura 2.1), según la norma 

ASTM D-1266, a fin de capturar el flúor total en una solución acuosa de carbonato de sodio para, 

posteriormente, mediante un Electrodo Selectivo y Cromatografía Iónica, determinar las ppm de flúor. 

 

 Chimenea 

Absorbedor 

Trampa de rocío 

 
Figura 2.1 Dispositivo utilizada para la combustión  de gasolina de alquilación mediante el “Método de Schöniger” [90] 

 
 

        Posterior a la combustión del alquilado, se vació la solución de carbonato de sodio en un vaso de 

polietileno de 100 mL, enjuagando perfectamente con agua desionizada la chimenea, el absorbedor y 

la trampa de rocío; recuperando los lavados en un mismo vaso y aforando en un matraz volumétrico 

de 100 mL.  

 Para cuantificar el flúor total de está solución se empleó una curva de calibración 

potenciométrica (Electrodo de Ión Selectivo) y una curva de calibración (Cromatografía de supresión 
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iónica) a partir de la cual se obtuvo el valor correspondiente de concentración (ppm de flúor) y con 

este valor se calcularon los organofluorados totales (en ppm) de la gasolina de alquilación. 

        Cálculos 

 
Fluoruros orgánicos (ppm)=_          L*100            . 
                                           gr. de muestra quemada 

(2.2) 

Donde: 

L= Lectura de fluoruros (ppm) de la curva de calibración. 
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3.1   Obtención y caracterización del material SBA-15. 

Con el objeto de caracterizar los materiales sintetizados tipo SBA-15, se aplicaron las técnicas 

de Difracción de Rayos X (DRX), Adsorción de Nitrógeno (Método BET) y Microscopía Electrónica 

de Transmisión (MET), los resultados se presentan a continuación. 

  

3.1.1    Difracción de Rayos X (DRX). 

 Las condiciones de síntesis del material en medio ácido se señalan en la Tabla 2.1 y la 

metodología experimental se describe en la sección 2.2.2. La relación molar de la mezcla de reacción 

fue TEOS: P123: HCl: H2O: de 1:0.02:40:117.  

 

      La primera síntesis se realizó mediante la  metodología propuesta originalmente por Zhao [7], 

obteniéndose , el patron de difracción de rayos X de la Figura 3.1 (para la muestra calcinada NAN-

02). 
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2 d sen (θ) = λ     Ley de Bragg 
λCu = 0.154 nm 
d = λ / 2 sen (θ) 
 
 
 

Figura 3.1. Difractograma experimental de rayos X del sólido NAN-02 (calcinado). En el recuadro B se muestra el 
patrón de difracción del SBA-15(calcinado) de la referencia Zhao et al. 

 
En la Figura 3.1 se observa que el sólido “NAN-02” presenta las líneas de reflexión 

características del material SBA-15 [Zhao et al.]. Existen picos bien definidos en el intervalo de 1 a 3º 
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(2θ), asociados con un arreglo de simetría hexagonal p6mm con distancias periódicas d en el plano 

(100), (110) y (200). 

 Estos resultados confirman que las condiciones de síntesis favorecen la formación del 

material nanoestructurado y mesoporoso de simetría hexagonal (con un orden de largo alcance) del 

tipo SBA-15.  

 A partir de los resultados de esta síntesis se modificaron algunas condiciones a fin de obtener 

materiales SBA-15 con diferentes características. A continuación se presentan los resultados que se 

obtuvieron de dicho estudio. 

3.1.1.1 Efecto de la Agitación 

  En la Figura 3.2 se encuentran los patrones de difracción de rayos-X de los sólidos NAN-10 y 

NAN-13, los cuales fueron sintetizados bajo las mismas condiciones de reacción pero variando 

únicamente la agitación durante la síntesis. El sólido NAN-10 se obtuvo en condiciones estáticas, 

mientras que, NAN-13 se obtuvo bajo agitación continua. Como se observa en la Figura 3.2, ambos 

sólidos muestran un difractograma característico del material SBA-15. Sin embargo, el valor d100 para 

NAN-10 es 9.01 nm, mientras que para NAN-13 es 9.49 nm. Esto indica que la agitación, o la falta de 

ésta, durante la síntesis, tiene un efecto en el valor de la distancia (d100) [91,92]. En el sistema de 

reacción bajo agitación, se favorece un incremento en el parametro de celda (Δd= 0.483 nm). 
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Figura 3.2. Patrón de difracción de rayos X de los sólidos NAN-10 (sin agitación)  y NAN-13 (con agitación). 
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 Esta misma tendencia la presentan los sólidos  NAN-05, NAN-07, NAN-16 y NAN-19. Sin 

embargo, cuando la temperatura de síntesis es de 100 °C, el efecto de agitación mecánica ya no es 

significativo en cuanto al valor de la distancia d100. En la Figura 3.3 se muestra el patrón de rayos-X 

para los sólidos NAN-25 y NAN-28, donde se observa este resultado. El sólido NAN-28 presenta un 

pico con mayor intensidad (~1700 u.a.) lo cual indica que en un sistema de reacción con agitación se 

tienen un mayor número de periodicidades (en base al número de población).  
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 Figura 3.3. Patrón de difracción de rayos X de los sólidos NAN-25 (sin agitación) y NAN-28 (con agitación). 

 

 Por lo anterior se concluye que la agitación durante la síntesis del SBA-15 promueve 

materiales con mejor ordenamiento, siempre y cuando la temperatura se encuentre en el intervalo de 

30-90 ºC debido a que se tiene una mejor mezcla de los reactivos involucrados. Si la temperatura es 

mayor de 90 ºC el efecto de la agitación mecánica ya no es relevante, dando sólidos con un alto 

ordenamiento.  

 

3.1.1.2   Efecto de la Temperatura 

          La Figura 3.4 muestra los difractogramas de rayos-X correspondientes a los sólidos 

calcinados NAN-07, NAN-13, NAN-16 y NAN-28, respectivamente. Estas muestras fueron 

sintetizadas a diferentes temperaturas bajo agitación continua.  
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Tabla 3.1. Variación de las temperaturas de síntesis y añejamiento. 

Muestra iento   Temperatura de síntesis Temperatura de añejam

NAN-07 40°C 60°C 

NAN-13 45°C 90°C 

NAN-16 50°C 60°C 

NAN-28 60°C 100°C 

 

En las muestras NAN-07, NAN-13, NAN-16 y NAN-28, se observa el pico d100 con mayor 

intensidad, característico del SBA-15; este pico es estrecho, lo que significa que presenta una 

distribución uniforme y estrecha del tamaño de poros. Sin embargo, por efecto de la temperatura el 

primer pico del sólido NAN-07 se encuentra más desplazado hacia la derecha, 2θ= 1.08°, lo que 

supone un menor valor de las distancias de repetición (d100). Conforme se aumenta la temperatura el 

valor de d100 también aumenta, lo mismo que la intensidad, lo cual es indicativo de un mayor número 

de periodicidades. Este incremento en el valor de d100 está de acuerdo con el aumento en el valor del 

parámetro de celda 0a  asociado con el aumento en el diámetro de poro, en el espesor de pared o en 

ambos.  
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Figura 3.4. Patrón de difracción de rayos X de los sólidos NAN-07 (60ºC), NAN-13(90ºC), NAN-16(60ºC) y NAN-

28 (100ºC). 
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 Una posible explicación a la tendencia en el aumento del tamaño de poro al realizar la síntesis a 

 mayor temuna mayor temperatura se basa en, que a peratura las cadenas de polióxido de etileno 

omie

ra en forma tabulada estos resultados, esto es, a mayor temperatura 

umenta el valor del parámetro de celda , teniendo su valor máximo cuando la temperatura de 

síntesis 

ia interplanar y parámetro de celda unitaria para las muestras NAN-07, NAN-13, NAN-16 y 

NAN-28. 

Muestra  Temperatura 

de síntesis 

Temperatura 

de 

d 110(nm) d200(nm) Parámetro de celda 

(nm) 

c nzan a deshidratarse incorporándose en el núcleo hidrofóbico de la micela y por tanto 

incrementando su diámetro [93]. 

 

En la Tabal 3.2 se muest

a 0a

sobrepasa los 90 °C, valor que indica el crecimiento del diámetro de poro, del espesor de la 

pared o ambos. 

 

Tabla 3.2 Distanc

 

100 (nm) d

añejamiento 

0a  

NAN-07 6  8.17 4.72 
 

4.09 
 

40°C 0°C 9.43 

NAN-16 50°C 60°C 9.10 5.25 4.55 10.51 

NAN-13 45°C 90°C 9.49 5.48 4.74 10.96 

NAN-28 60°C 100°C 9.39 5.31 4.59 10.84 

 
 
 

 
 

  

De esta ma  Difracci yos X e confir ue el o del parám  celda 

 materiales tipo SBA-15 puede ser modulado con la temperatura de síntesis y de 

añe

tem

a Figura 3.5 muestra los difractogramas de rayos-X correspondientes a los sólidos calcinados 

ntesis y añejamiento. 

nera la ón de Ra permit mar q  tamañ etro de

de los 0a

jamiento, de tal forma que el valor del parámetro aumenta a medida que se incrementa la 

peratura (como se observó en los sólidos NAN-13 y NAN-28).  

 

3.1.1.3  Efecto del tiempo de reacción 

L

NAN-02 y NAN-28 a diferentes tiempos de sí
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Tabla 3.3. Variación de los tiempos de síntesis y añejamiento. 

Muestra  Tiempo de síntesis Tiempo de añejamiento 

NAN-02 12 hrs. 24 hrs. 

NAN-28 24 hrs. 48 hrs. 

 

En ambas  observa el pico característico del SBA-15, presenta una distribución 

uniforme y estrecha del tamaño de poros. Sin embargo, el primer pico del sólido NAN-02 tiene un 

valo

1

 muestras, se

r de d100= 7.0 nm  y menor intensidad relativa, respecto al valor obtenido para NAN-28 de d100= 

9.39 nm. 
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Figura 3.5. Patrón de difracción de rayos X de los sólidos NAN-02 (36 hrs) y NAN-28 (72 hrs) 

 

E  sólidos 

con ma r número de periodicidades, mostrando tres picos bien definidos correspondientes a un 

arreglo 

sto significa que al incrementar el tiempo de reacción de 36 a 72 hrs, se obtuvieron

yo

de simetría hexagonal [94]. Por lo cual todos los sistemas de síntesis subsecuentes se 

realizaron durante 72 hrs (24 hrs de síntesis y 48 hrs de añejamiento). 
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3.1.1.4  Efecto del recipiente utilizado para el control de temperatura 

En esta sección se comprobó que el cambio de recipiente para la segunda fase de la síntesis 

alor mayor en el 

parámet

o

0

para incrementar la temperatura, facilitaba la obtención de materiales con un v

ro de celda 0a  (con un incremento en diámetro de poro, espesor de pared o ambos) como se 

indicó antes, esta adaptación se hizo debido a que el baño de control térmico tiene una temperatura 

límite de uso de apr ximadamente 93°C (temperatura en la que el agua se evaporaba) por ello se 

utilizaron frascos de plástico (cerrados y sellados con cinta de teflón) dentro de una estufa para 

completar el tiempo de añejamiento. 
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Figura 3.6. Patrón de difracción de rayos X del sólido NAN-10 sintetizado en un frasco de plástico cerrado y sellado con 
cinta de teflón dentro de una estufa para completar el tiempo de añejamiento a temperaturas de 90°C. 
 

 promoviendo una 

buena a

Para determinar el efecto del proceso de lavado y redispersión del precipitado en etanol sobre: 

s transformaciones de fase, la suspensión 

coloidal fue sometida a un proceso de filtrado-redispersión y envejecimiento, en dicho solvente. 

Finalmente esta forma de controlar la temperatura durante el tiempo de añejamiento resultó 

uy útil en la formación de sólidos con un elevado valor en el parámetro de celda,m

daptación a las condiciones de síntesis, para temperaturas mayores de 93 ºC.  

 

3.1.1.5  Efecto del Post-Tratamiento con Etanol 

(1) la morfología y el tamaño de partículas, y (2) posible
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En la Figura 3.7 se muestran los difractogramas de rayos-X de las muestras sólidas calcinadas 

NAN-10 y NAN-11. La muestra calcinada NAN-10 tiene un arreglo bien definido de poros. Por 

efecto del post-tratamiento con etanol la muestra NAN-11, presentó un aumento en el valor del 

tamaño 

0

de parámetro de celda 0a , además de un incremento en la intensidad relativa del pico y 

mejoraron la definición de las repeticiones del arreglo periódico. 
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Figura 3.7  Patrón de difracción de rayos X de los sólidos NAN-10 (solo calcinado) y  NAN-11(post-tratamiento 

de etanol). 

Una posible explicación para la expansión en el parámetro de celda tiene que ver con el hec  

de qu

(hidrófobo), además de que el etanol promuev isis-condensación de las paredes de los poros, 

increme

ho

e el alcohol penetra al interior de la región hidrofóbica de las micelas aumentando su núcleo 

e la hidról

ntando el tamaño del poro [95]. Esta misma tendencia la presentan los sólidos NAN-28 y 

NAN-29. 
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3.1.1.6   Efecto de la calcinación 

Después de calcinar los materiales NAN-04 y NAN-05, a 550°C, sus patrones de difracción 

, muestran picos con un ligero desplazamiento de ∼1.12° a 

∼1.07° 

de rayos-X, mostrados en la Figura 3.8

respecto al sólido seco (NAN-03) que solo presentaba una pequeña inflexión pero no era un 

pico. Con la calcinación se favoreció la consolidación de una red de sílice mesoestructurada, en un 

arreglo de poros con simetría hexagonal [96].  
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Figura 3.8. Patrón de difracción de rayos X de los sólidos NAN-04 (calcinado en mufla) y NAN-05(calcinado en 

horno). 

En base a los resultados mostrados se c  diferencia en el valor de la distancia d100 para 

ambos sólidos, siendo de 0.13 nm, por lo cual se puede concluir que la calcinación del material puede 

realizar

 este estudio de variables se propuso una adaptación a la metodología original 

con el cual se obtuvieron los sólidos de la serie NAN-27 a NAN-29, el cual se resume en la Tabla 3.4.  

 

2 
nm

 

alculó la

se tanto en horno como en mufla, ya que las diferencias en la estructura final del sólido son 

poco significativas.  

 

Considerando
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Tabla 3.4.  Condiciones óptimas de síntesis para la formación de SBA-15 a partir de Pluronic P123 y tetraetilortosilicato, 
en medio ácido. 

 
SI

  

SINTESIS 

 

AÑEJ

   
STEMA TEMPERATURA 

DE SINTESIS 
TIEMPO 

DE 
TEMPERATURA 

DE 
AMIENTO 

TIEMPO DE 
AÑEJAMIENTO 

ETIQUETA SÓLIDO 

SISTEMA 9  

Con 
agitación, en 

2  1  NAN-28 Calcinado en mufla 
NAN-29 Tratado con etanol 

 

frasco. 

 
 

60°C 

 
 

4 hrs.

 
 

00 °C

 
 

48 hrs. 

 
NAN-27 

 
Seco 

 

Estos cambios efectivamente favorecieron la formación de un material nanoestructurado y 

esoporoso de sílice con simetría de poros hexagonal  como lo demuestran los difractogramas de 

rayos-X

m

 del sólido seco y calcinado, NAN-27 y NAN-28, respectivamente (Figura 3.9).  
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Figura 3.9. Patrón de difracción de rayos X de los sólidos NAN-27 (seco) y  NAN-28 (calcinado). 

 

enece al 

mismo sistema de síntesis que el NAN-27 y NAN-28, pero presenta un mejor pico de difracción el 

cual se

m

En la Figura 3.10 se presenta el patrón de DRX para el sólido NAN-29 que pert

 debe al efecto del etanol (sección 3.1.1.5), favoreciendo la formación de un material 

nanoestructurado y mesoporoso de sílice con simetría de poros hexagonal. Por lo tanto en la siguiente 

parte se habla del SBA-15 refiriéndose al material sintetizado con dicha metodología (NAN-28). 

57 

Neevia docConverter 5.1



                                                                                          CAPITULO 3. RESULTADOS Y DISCUSIÓN 

1 2 3 4 5 6 7 8 9 1 0

0

1 0 0 0 0 0

2 0 0 0 0 0

3 0 0 0 0 0

4 0 0 0 0 0

 N A N -2 9  post-tram ien to  con  etanold 1 0 0=  1 6 .3 4  n m
5 0 0 0 0 0

d 2 0 0

d 1 1 0

In
te

ns
id

ad
 (u

.a
.)

2 θ  

Figura 3.10. Patrón de difracción de rayos X del sólido NAN-29 (post-tratamiento con etanol y calcinado). 

 

E o, 

favorecen la formación de un material nanoestructurado y mesoporoso de estructura hexagonal (con 

un orde

nálisis del difractograma se obtienen los parámetros del 

arreglo ordenado de poros así como los planos de poros ordenados, basándose en: 

ayor será θ, lo que 

upone un menor valor de “d” y por tanto un menor valor de “  Es decir, a menores 

ido de la distribución del 

tamaño de poros, es decir, gran uniformidad en el tamaño de poros. 

nados serán los poros del 

material, y al revés, en cuanto más difusas sean estas líneas de reflexión más amorfa será 

dicha estructura.  

stos resultados confirman que las condiciones de síntesis propuestas en medio ácid

n de largo alcance) del tipo SBA-15. 

 

Como se señaló anteriormente, del a

 

•  Cuanto más desplazado hacia la derecha se encuentre el primer pico m

s 0a ”.

ángulos les corresponde mayores distancias interplanarias [d(100)]. 

 

• Las muestras con un primer pico estrecho presentan un rango reduc

 

• Cuanto mejor definidas estén las cuatro líneas de reflexión más orde
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 Los difractogramas obtenidos mostraron la presencia de tres picos o señales atribuidos a las 

reflecciones hkl [(100), (110), (200)], el pico de difracción correspondiente a la distancia d100 en 

valores bajos de 2θ es característico de los materiales mesoporosos; y las repeticiones en  las 

standi cias d110 =
2
a  y d200 =

4
3a  se relacionan con un alto grado de ordenamiento en una simetría 

hexagonal para estos materiales. Estas distancias son mostradas en la Tabla 3.5 así como el parámetro 

o tamaño de sultados mostraron un incremento en la distancia interplanar d100 y 

parámetro de celda como sigue: NAN-02> NAN-28 > NAN-29. 

 

Tabla 3.5 Distancia interplanar y parámetro de celda unitaria para las muestras NAN-02, NAN-27, NAN-28 y 

NAN-29. 

 celda unitaria. Los re

 

Muestra  d100 (nm) d110(nm) d200(nm) Parámetro de celda 0a  
(nm) 

NAN-02 7.00  3.50 8.08 4.04 
NAN-28 9.39 4.59 10.84 

9 16.34 
5.31 

NAN-2 9.43 8.17 18.87 
 

3.1.2  de áre ecífica BAnálisis a esp ET. 
Se observó q as las estras presentan una iso ipo IV, cl  IUPAC [97, 

], con histéresis del tipo H1 que son características de materiales mesoporosos que presentan 

gonal asociados con pequeñas cantidades de 

icro

0.45-0.75 P/P0, este punto también es conocido 

omo condensación, y la segunda inflexión más amplia que la anterior indica que las muestras tienen 

ue tod mu terma t asificación 

98

canales cilíndricos rectos y arreglo de poros hexa

m poros, con estos resultados se comprueba la existencia de un compuesto mesoporoso en la 

síntesis original y después del cambio de variables. 

 

  En la Figura 3.11 se muestran las isotermas obtenidas para la adsorción de N2, en ellas se 

observan dos inflexiones en la curva la primera entre 

c

un buen orden estructural y buena distribución de poro. 
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Figura 3.11 Isotermas de adsorción/desorción y gráficos de distribución de poros para las muestras: NAN-02, NAN-28 y 

NAN-29. 
 

 En la Tabla 3.6 se muestran los resultados obtenidos del área específica determinada por el 

método de adsorción de N2. La cual varía entre los 400 y 900 m2/g, observándose además que existe 

una relación directa entre el área superficial y el espesor de pared (que es obtenido combinando 

resultados de difracción de rayos X con los del análisis de área específica) confirmando lo 

mencionado por Galarneau [99] quién afirma que un espesor de pared delgado provoca una área 

superficial elevada y que a su vez el grosor de pared dependerá de las condiciones de síntesis y de 

post-tratamiento. 

 

Tabla 3.6. Área superficial (ABET),  Volumen mesoporoso (V), Diámetro de poro (D) y Espesor de pared (δ) calculado 

como δ=ao-D. 

 

Muestra 

ABET 

(m2/g) 

V 

(cm3/g) 

D 

(nm) 

δ 

(nm) 

NAN-02 909 0.85 3.7 4.4 

NAN-28 452 0.79 6.0 4.9 

NAN-29 412 0.64 6.2 12.7 
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 Los resultados mostraron que los sólidos NAN-28 y NAN-29 tienen áreas superficiales 

semejantes, sin embargo la disminución en área superficial que presentan NAN-29 concuerda con el 

aumento en espesor de pared, lo cual indica que se obtuvo un material con gran estabilidad térmica. 
 

En vista de esto, los sólidos calcinados NAN-02 y NAN-29, fueron estudiados por 

microscopía electrónica de transmisión, como se muestra en seguida.  

 

3.1.3 Microscopía Electrónica de Transmisión (MET) 
 Los estudios de MET presentados en la Figura 3.12 permitieron obtener los siguientes 

resultados: para la muestra NAN-02 preparada a 35 ºC por 12h, aumentando la T a 80 ºC por 24 h 

más, se observó el arreglo hexagonal de poros para estos sólidos, con un diámetro entre  (6-8) nm lo 

cual está en concordancia con lo reportado por Zhao [7]. La distancia entre dos centros consecutivos 

de los poros equivalente a la distancia interplanar estimado de las imágenes de MET es de 7.7 nm, este 

valor concuerda con el determinado por DRX (7.8 nm) para el mismo sólido. La vista lateral de 

nanotubos unidireccionales se observa claramente en la imagen B mostrada en la Figura 3.12, 

mientras que una vista frontal muestra el arreglo hexagonal de poros en los agregados (imagen A).  

 

 

A 
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B 

 
Figura 3.12 Fotomicrografía de microscopía electrónica de transmisión del sólido calcinado NAN-02, sintetizado en las 
condiciones que se señalan en la Tabla 2.2. La fotomicrografía A muestra  la simetría hexagonal del arreglo de poros del 
material y la B la vista lateral de poros unidimensionales. 
 
 

 Estos resultados permiten concluir que efectivamente se obtuvo un material mesoporoso del 

tipo SBA-15 con un arreglo de poros hexagonal y canales unidimensionales. Sin embargo, los parches 

de contraste ligero sobrepuestos en la estructura regular del poro de algunos granos indican la 

presencia de regiones amorfas. Otros defectos incluyen tubos interrumpidos y variaciones locales en el 

grosor de las paredes. 

 

  Por ello a continuación se muestran las fotomicrografías del sólido NAN-29, que es el 

material con los mejores resultados en DRX y Área BET, a fin de verificar si efectivamente se 

lograron mejorar las características estructurales y texturales  del SBA-15.  

 

 En la Figura 3.13 se presentan dos vistas del sólido NAN-29, una muestra la simetría 

hexagonal y otra la vista lateral de poros. 
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20 nm20 nm

 

A 

 

50 nm50 nm

 

B 

 
Figura 3.13 Fotomicrografía de microscopía electrónica de transmisión del sólido calcinado NAN-29,  sintetizado en las 
condiciones que se señalan en la Tabla 3.4. La fotomicrografía  A muestra  la simetría hexagonal del arreglo de poros del 
material, la fotomicrografía B la vista lateral de poros unidimensionales. 
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 La distancia entre dos centros consecutivos de los poros equivalente a la distancia interplanar 

estimado de las imágenes de MET para este sólido es de 13 nm, este valor es 3 nm menor del 

determinado por DRX (16 nm) para el mismo sólido. La vista lateral de nanotubos unidireccionales se 

observa claramente en la imagen B, mientras que una vista frontal muestra el arreglo hexagonal de 

poros en los agregados (imagen A). Con estos resultados es posible afirmar que en general se logró 

obtener una estructura regular de poros con mayor orden, mayor diámetro de poro y menores regiones 

amorfas. Donde se disminuyen defectos debido a tubos interrumpidos y variaciones locales en el 

grosor de las paredes, ya que además se observa una curvatura que le da posibilidad de ordenar sus 

canales. 

 

 De esta manera la microscopía electrónica de transmisión permite confirmar que el sólido 

NAN-29  presenta en forma clara el arreglo hexagonal de poros, con mayor diámetro de poros y 

mayor espesor de pared, respecto al NAN-02, lo cual tendrá una gran relevancia en la estabilidad 

hidrotérmica de este tipo de materiales. 

 

 En suma las tres técnicas de caracterización de los materiales sintetizados tipo SBA-15 (DRX, 

Adsorción de Nitrógeno y MET) permitieron corroborar que las modificaciones de la metodología que 

se realizaron en este trabajo de Tesis promueven la obtención de materiales SBA-15 con mejores 

características texturales y estructurales. 

 

3.2 GENERACIÓN DE SITIOS SUPERBÁSICOS EN SBA-15. 

 En la sección anterior se estudiaron las propiedades de los materiales mesoporosos SBA-15. A 

continuación se presentan la caracterización de algunos de los materiales SBA-15 con sitios 

superbásicos obtenidos por el método de impregnación de húmeda Incipiente (sección 2.3). 

 

 Aunque el sólido NAN-29 resultó tener las mejores propiedades estructurales y texturales, 

para evitar alguna reacción secundaria entre el magnesio y el etanol (adicionado en el Post-

tratamiento) la modificación del SBA-15 para genera sitios superbásicos se realizó en el Sólido NAN-

28 que pertenece a la misma serie de síntesis. 

 

  3.2.1 Modificación de SBA-15 con magnesio. 

 La modificación del SBA-15 con magnesio se realizó, siguiendo la metodología de síntesis del 

sólido NAN-28, obteniéndose el material sólido modificado etiquetado como MS-10.  
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3.2.1.1  Difracción de Rayos X (DRX). 

 En la Figura 3.14 se muestran los difractogramas del sólido MS10, en el cual se puede observar 

que se conservan las tres señales (periodicidad) que corresponden al arreglo hexagonal, lo cual indica 

que la estructura del SBA-15 es preservada. 
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Figura 3.14.  . Patrón de difracción de rayos X de los sólidos NAN-28(sin modificar), MS-10(modificada in situ 

con 10% de magnesio. 

 

 En la Tabla 3.7 se encuentran los valores de las distancias interplanares d100, d110 y d200 y el 

parámetro de celda  en ella se observa fácilmente que hay una disminución en los cuatro valores 

para MS-10 respecto a NAN-28, lo cual probablemente se deba al recubrimiento del interior del poro 

de magnesio. Sin embargo, estos resultados indican que la presencia del magnesio no altera 

significativamente la estructura del material SBA-15. 

0a

 

Tabla 3.7 Distancia interplanar y parámetro de celda unitaria para las muestras NAN-28 y MS-10. 

Muestra SBA-15 d100 (nm) d110(nm) d200(nm) Parámetro de celda 

0a  (nm) 

NAN-28 9.39 5.31 4.59 10.84 

MS-10 9.07 5.20 4.50 10.47 
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 3.2.1.2  Análisis de área específica BET. 
En la Figura 3.15 se muestra la isoterma de  N2 del Tipo IV como el obtenido para el sólido 

NAN-28 lo que indica que la muestra MS-10 mantiene un buen orden estructural y buena distribución 

de poro.  

0.0 0.2 0.4 0.6 0.8 1.0
100

200

300

400

500

600

V
O

LU
M

EN
 A

D
SO

R
B

ID
O

 (c
m

3 /g
)

PRESIÓN RELATIVA (P/Po)

 MS-10

10 100 1000
0.00

0.05

0.10

0.15

0.20

0.25

0.30

0.35

V
O

LU
M

EN
 D

E 
PO

R
O

 c
m

3 /g

DIÁMETRO DE PORO (A)  
 

 Figura 3.15. Isoterma de adsorción/desorción para la muestra MS-10(modificada in situ con 10% de magnesio). 

 

El análisis de texturas dio como resultado un área específica de 676 m2/g, un diámetro de poro 

de 58 Å, un espesor de pared de 4.67 nm y un volumen mesoporoso de 0.88cm3/g. Evaluando estos 

resultados junto con los obtenidos en DRX se puede decir que el magnesio incorporado no altera de 

una manera notable la estructura hexagonal. El aumento de área específica es congruente con la 

disminución del diámetro de poro provocado por la incorporación de magnesio. 

 

 Los resultados de la adsorción-desorción del N2 probaron que; el volumen del poro es 0.79 

cm3/g para SBA-15 y 0.88 cm3/g para el MS (10). La Tabla 3.7 muestra el impacto del magnesio en el 

área superficial y parámetros específicos del mesoporo de SBA-15, confirmando que prevalece la 

mesoestructura en el anfitrión SBA-15. 
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Tabla 3.7. Área superficial (ABET), Volumen mesoporoso (V), Diámetro de poro (D), Espesor de pared (δ) calculado 

como δ=ao-D. 

 

 

Muestra 

ABET 

(m2/g) 

V 

(cm3/g) 

D 

(nm) 

δ 

(nm) 

NAN-28 452 0.79 6.0 4.9 

MS10 676 0.88 5.8 4.6 

 

 

 La introducción del magnesio tiene importantes repercusiones en las propiedades de los 

sólidos. En primer lugar la existencia de la capa del MgO en la superficie de SBA-15 obstruye el 

contacto y la interacción de la especie de potasio con el marco silíceo, previniendo la corrosión del 

esqueleto de sílice por el óxido alcalino-metálico (K) durante la impregnación.  
 

 

3.2.1.3 Microscopía Electrónica de Transmisión (MET) 
 

 Se realizó el estudio de MET presentados en la Figura 3.16 para confirmar si agregar 

magnesio durante la síntesis de SBA-15 no altera de manera significativa la estructura final como lo 

indicaron los análisis de DRX y BET. Se observó el arreglo hexagonal de poros, con un diámetro 

entre  (5-6) nm lo cual está en concordancia con obtenido por BET de 5.8 nm. La distancia entre dos 

centros consecutivos de los poros equivalente a la distancia interplanar estimado de las imágenes de 

MET es de 9.1 nm, este valor concuerda con el determinado por DRX (9.07 nm) para el mismo sólido. 

La vista lateral de nanotubos unidireccionales se observa claramente en la zona A de la imagen 

mostrada en la Figura 3.16, mientras que una vista frontal muestra el arreglo hexagonal de poros en 

los agregados (zona B).  
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A 

B 

 Figura 3.16 Fotomicrografía de microscopía electrónica de transmisión del sólido calcinado MS-10,  sintetizado con 10 % 
de Mg. La fotomicrografía en la zona  A muestra la vista lateral de poros unidimensionales y en la zona B se puede observar  
la simetría hexagonal del arreglo de poros del material. 
 

 Las micrografías presentadas en la Figura 3.16 proporcionan una prueba adicional de la 

preservación de la mesoestructura hexagonal en el sólido MS-10 en la zona B se observa claramente 

la simetría hexagonal, pero no se visualiza ninguna partícula de la especie de magnesio. 

 

 En resumen se observó que el magnesio incorporado en SBA-15 preserva en gran parte el 

arreglo hexagonal y el área superficial, protegiendo la estructura del soporte para la posterior 

impregnación del potasio.  

 

  3.2.2 Impregnación con Nitrato de potasio (KNO3). 

 Se impregnó y analizó el sólido MS-10 con 26% p/p de nitrato de potasio mediante la técnica 

de Humedad Incipiente. A continuación se presentan los resultados obtenidos para el sólido obtenido 

26KMS10. 
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3.2.2.1 Difracción de Rayos X (DRX). 

Los resultados obtenidos por difracción de rayos X se muestran en la Figura 3.17 en donde se 

observa que muestra  impregnada 26KMS10 conserva los tres picos de difracción mostrados en  MS-

10 aunque la intensidad y la definición disminuyeron.  
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Figura 3.17. Patrón de difracción de rayos X de los sólidos NAN-28(sin modificar), MS-10 (modificada in situ con10% 

de magnesio) y 26KMS10 (modificada in situ con10% de magnesio e impregnada con potasio al 26%). 

  

 El valores de la Tabla 3.8 obtenido a partir de la difracción de rayos X para 26KMS10, 

mostraron que el parámetro de celda a0 crece después de realizar la impregnación, esto muy 

probablemente debido a que los iones [K] tienden a ocupar los poros del MS-10 haciendo que la 

distancia interplanar entre los poros aumente o debido al desarreglo provocado por la impregnación. 

 

           Tabla 4.8.  Comparación del parámetro de red (a0) antes y después de impregnar con potasio al MS-10 (a0 

calculado a partir de los resultados de DRX). 

 

Muestra MS10 a0 antes de impregnar 

(nm) 

a0 después de impregnar 

(nm) 

26KMS10 10.47 10.72 
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 4.2.2.2  Análisis de área específica  BET. 
 La isoterma de adsorción/desorción de la Figura 3.18 se refiere a la muestra 26KMS10 

impregnada con 26% p/p de KNO3 es del tipo IV con H1, similar al que se obtuvó para el SBA-15 

(NAN-28). No obstante, una cola discreta existe en la histéresis de la curva de fisisorción de N2 

presentando un punto de inflexión definido y con mayor amplitud que la muestra impregnada con 

10% magnesio, previo a la impregnación de potasio. 
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Figura 3.18. Isoterma de adsorción/desorción para la muestra 26KM-10(modificada in situ con 10% de magnesio y 26% 

de potasio). 
 

 Los resultados obtenidos del área específica BET (Tabla 3.9) mostraron  una disminución del 

área específica, del volumen poroso y del espesor de pared, pero un aumento en el diámetro de poro, 

el cual se explica con el posible colapso de la estructura por efecto del potasio. Este fenómeno es 

originado por la dispersión de la especie de potasio sobre la superficie del sólido MS-10, ya que 

cuando el K ingresa en el canal se realza la aspereza de la superficie del poro. 

 

 Tabla 3.9.  Área superficial (ABET), Volumen mesoporoso (V), Diámetro de poro (D) y Espesor de pared (δ) de la 

muestra impregnada con KNO3. 

Muestra ABET 

(m2/g) 

V 

(cm3/g) 

D 

(nm) 

δ 

(nm) 

MS10 676 0.88 5.8 4.6 

26KMS10 171 0.44 6.3 4.4 
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 Referente al área superficial los resultados mostraron que el sólido impregnado solo mantiene un 

25 % del área inicial.  
 

3.2.2.3 Microscopía Electrónica de Transmisión (MET) 
 

La Figura 3.19 ilustra las fotomicrografías de los sólido 26KMS10, las cuales proporcionan la 

prueba sobre la preservación del arreglo hexagonal mesoestructurado. En las micrográfias 

tomadas en dirección  paralela a los poros, se observan una estructura de poro ordenada 

hexagonalmente pero no se distingue ninguna especie de potasio. 

 

 
A
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B

Figura 3.19 Fotomicrografías de microscopía electrónica de transmisión del sólido calcinado 26KMS10. Las fotomicrografías 
muestran la preservación de la simetría hexagonal del arreglo de poros del material y los canales de mesoporos. 

 
Asimismo, hay solamente imágenes de canales y de armazones del material en las micrografías 

tomadas en dirección perpendicular a las superficies internas de los poros de 26KMS10; por lo que las 

partículas no pueden ser encontradas en los canales por el método de MET, debido a el contraste débil 

entre los armazones de SBA-15 y las partículas metálicas, el grueso de la pared mesoporosa estimado 

de las imágenes de TEM (es de 4.6 nm) y el diametro de poro de 6.5 nm valores ligeramente mayores a 

los reportado por adsorción de N2 (4.4 y 6.3 nm respectivamente).  

 

 En la imagen B se observa claramente, parches de contraste ligero en la estructura regular del 

poro de algunos granos indicando la presencia de regiones amorfas. Otros defectos incluyen tubos 

interrumpidos y variaciones locales en el grosor de las paredes. Aún así con estos resultados es posible 

afirmar que en general se logró preservar una estructura regular de poros.  

 

 De esta manera la microscopía electrónica de transmisión permite confirmar que en el sólido 

26KMS10  prevalece arreglo hexagonal de poros manteniendo en gran medida el espesor de pared 

para darle estabilidad hidrotérmica a los sitios superbásicos generados sobre la matriz de los 

materiales SBA-15. 
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3.2.2.4  Espectroscopía de Infrarrojo  con transformada de Fourier (FT-IR) 
  Los espectros obtenidos indican la presencia de materiales a base de óxidos de silicio como 

puede apreciarse al observar la zona de huellas dactilares de los espectros de la Figura 3.20 donde las 

bandas más intensas están relacionadas con las vibraciones simétricas y asimétricas (1086 cm-1) de los 

enlaces que forman los tetraedros SiO4 que son los bloques que estructuran los materiales SBA-15. El 

pequeño hombro a 960 cm-1 esta relacionado a las vibraciones de estiramiento (stretching) Si-O-Si de 

los materiales, mientras que las bandas finas y afiladas a 800 y 467 cm-1 son vibraciones de la red de 

sílice y se relacionan a la forma como se unen los tetraedros antes mencionados [67, 68]. 

 

El material MS-10, obtiene resultados similares al NAN-28 alrededor de 960, de 800, y 465 

cm-1 guardando sus posiciones originales como se puede observar en la Figura 3.20. En la zona de 

mayor energía de los espectros se pueden observar las señales debidas a la presencia de agua 

adsorbida por el material a 3400 cm-1 (vibraciones de stretching O-H) y 1640 m-1 vibraciones de 

deformación de los protones de agua (Tabla 3.10). 

 

La muestra 26KMS10 presenta las mismas posiciones , pero además una banda intensa y 

aguda a 1386 cm-1 indicando la presencia de las especies de potasio. 
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Figura 3.20.  Espectro FTIR para las muestras: NAN-28, MS-10 y 26KM10(modificada in situ con 10% de 

magnesio y 26% de potasio). 
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Tabla 3.10. Espectros de IR característicos de materiales de sílice [100-110]. 

Frecuencia (cm-1) Posición asignada 

462 Vibración del enlace Si-O 

800 Vibraciones del OH (silanol) 

970-980 Vibraciones de estiramiento de Si-OH  

1102 Estiramiento antisimétrico de  Si-O-Si en el tetraedro de SiO4 

1630 Flexión de O-H (agua molecular) 

3000-4000 Estiramiento del enlace O-H del agua adsorbida 

3755 Estiramiento del enlace OH 

 

Basados en los experimentos de MET y FT-IR se puede afirmar que la mesoestructura de las 

muestras 26KMS10 se preserva después de la activación térmica. Siendo razonable afirmar que el 

MgO puede formar una capa compacta de pasivación sobre la superficie de SBA-15. Los resultados 

de IR confirman que utilizando 10% de MgO es suficiente para consumir gran parte de los grupos 

silanol (800 cm-1) visualizándose además un pequeño hombro alrededor de 640 cm-1 en el espectro del 

MS-10 que es interpretado como la representación de Mg-OH (stretching) [111] 
 

3.2.2.4.1 IR de CO2 fijado por adsorción 
 

 La muestra impregnada 26KMS10 se coloco en atmósfera de CO2 y se analizó por FT-IR. Los 

resultados se muestran en el espectro IR de la Figura 3.21. Donde se pone en evidencia la existencia 

de sitios básicos de Lewis, observandose varias señales a diferentes longitudes de onda. El pico 

correspondiente a los sitios básicos de Brönsted se localizó a 3747 cm- 1, la curva cuya longitud de 

onda es asociada a las bases de Lewis se presentó a 1665 cm-1. Y en 1879 y 2007 cm-1 se observó una 

banda asignada a la combinación de ambos.  
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Figura 3.21.  Espectro FTIR para la muestra 26KM10(modificada in situ con 10% de magnesio y 26% de potasio) 

después de adsorber CO2. 

Cabe aclarar que el pico observado entre los 3100 y 3500 cm-1 indica el efecto del uso de 

Nitrógeno líquido en el funcionamiento del espectrofótometro FTIR y no tiene que ver con la muestra 

en sí. Dicho efecto puede sustraerse y así se presenta en otros espectros. 
 

 Los espectros FTIR presentan señales de la formación de especies tipo carbonato bidentado 

(1665 y 1408 cm-1) e interacciones tipo bicarbonato (1622 y 1361 cm-1) entre los OHs no ácidos del 

material y el bióxido de carbono (Tabla 3.11). Esto ultimo puede observarse también en la región de 

mayor energía del espectro donde se generan las señales debidas a las vibraciones de estiramiento de 

los enlaces O-H (3747 cm-1) cuya señal se modifica por la presencia del CO2 y genera la banda ancha 

intensa a menor energía (aproximadamente en 3200 cm-1) debida a la formación de los puentes de 

hidrógeno. El doblete con bandas en 2007 y 1879 cm-1 corresponde a las vibraciones de la red de 

sílice. 
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Tabla 3.11. Relación de los modos normales de vibración de las moléculas H2O, CO2 y CO 
 

Gas Número de onda, cm-1 Modos de vibración 

H2O 3755.8 estiramiento antisimétrico 
H2O 3651.5 estiramiento simétrico 

H2O 1595.0 flexión simétrica 
CO2 2349.3 estiramiento antisimétrico 

CO2 1330.0 estiramiento simétrico 

CO2 667.3 flexión 
CO 2143.7 Enlace triple 

CO 1700.0 Enlace doble 

CO 1100.0 Enlace simple 

  

Como la cantidad de CO2 adsorbido está relacionada con el número de centros básicos del 

material (base de Lewis), no hay dificultad en difundir a través de los poros formados en el SBA-15, 

por lo tanto estos resultados indican que fue posible la obtención de materiales SBA-15 con sitios 

superbásicos (H_= 27). 

 

 En la Tabla 3.12 se presentan los resultados de adsorción de CO2  para determinar la distribución 

de los sitios básicos de Lewis a temperatura ambiente.  
 

Tabla 3.12.  Cuantificación de CO2 adsorbido (mmol/g de muestra) en los centros básicos de Lewis  de la muestra 

26KMS10 impregnadas con KNO3. 

Muestra Base de Lewis (1665 cm-1) Base de Lewis (1408 cm-1) 

26KMS10 35.41 25.31 

 

Se observa que la muestra 26KMS10 posee más sitios básicos de Lewis, en la longitud de 

onda de 1665 cm-1. 
  

3.2.2.5   Temperatura Programada 

Análisis de Termogravimetría (ATG) y Calorimetría diferencial de barrido (DSC) 

La Figura 3.22 muestra el comportamiento térmico del sólido 26KMS10, observándose en la 

curva de ATG una reducción total en peso de -3.17 % durante el primer intervalo de calentamiento 

(45 a 100 ºC), debido a la desorción de vapor de agua y CO2. Este cambio en la masa, se refleja en el 
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pico endotérmico del análisis calorimétrico (DSC), con un mínimo a los 50 ºC, y con un área de -

23.34 J (Figura 3.22).  
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Figura 3.22.  Análisis térmico ATG-DSC de la muestra 26KMS10 (modificada in situ con 10% de 

magnesio y 26% de KNO3) en el intervalo de temperaturas 45 a500 °C. 
 

  

En el termograma DSC cuando la temperatura aumenta, en el intervalo 100 a 500°C, se crea 

un pico exotérmico cuya área es de 601 J y un máximo relativo en alrededor de los 350°C. En dicho 

intervalo hay un cambio de masa de -4.4 % por lo que la masa residual es de 92.42 % al final del 

experimento (500°C).  

 

La caracterización de los gases por su espectro IR, en el intervalo 300 a 400°C 

aproximadamente, se comparo con la base de datos mostrando los gasee desprendidos fueron vapor de 

agua, dióxido de carbono y monóxido de carbono en las bandas de absorción señaladas en la Tabla 

3.11.  

En base a los resultados mostrados se concluye que la presencia de magnesio es de suma 

importancia para proteger la estructura del SBA-15, garantizando que la impregnación de potasio se 

realizará sin provocar el colapso de los poros, obteniendo un sólido superbásico (26KMS10), con 

resistencia a la sinterización y térmicamente estable hasta 500 °C.  

78 

Neevia docConverter 5.1



                                                                                          CAPITULO 3. RESULTADOS Y DISCUSIÓN 

 Por lo tanto teniendo los tres sólidos: NAN-28, MS-10 y 26KMS10 el siguiente paso es 

evaluar la capacidad de remoción de flúor de la gasolina de alquilación como se muestra enseguida. 

 

4.3 REMOCIÓN DE HF EN GASOLINA DE ALQUILACIÓN. 

 Uno de los objetivos planteados en este trabajo es la aplicación de los materiales SBA-15 en 

la remoción de flúor de gasolina de alquilación. Por ello, se efectuaron pruebas con el sólido NAN-28 

(sin tratamiento alguno), MS-10 y 26KMS10 (tipo SBA-15 con sitios superbásicos). 

 Por ello una parte fundamental es conocer la concentración de flúor que se tiene en la gasolina 

de alquilación sin tratamiento para de esta manera saber mediante la diferencia antes y después del 

tratamiento el porcentaje de remoción, para ello se utilizaron tres técnicas las cuales arrojaron los 

siguientes resultados: 

  Cuantificación de HF libre: Método Analítico 

  La determinación de HF libre en la gasolina de alquilación se realizó mediante una extracción 

líquido-líquido de 200.4387 g de alquilado con 100 ml de solución acuosa de NaOH 0.1N, seguida de 

la valoración por triplicado de una alícuota de 50 ml de la fase acuosa con HCl 0.1N, donde el 

volumen promedio de punto de equivalencia fue 46.4 ml. 

La cantidad de HF libre se calculó mediante la Ecuación 2.1: 
 
 

 
HF libre (ppm) = [(0.1N)(50 ml)-(0.1 N)(46.4 ml)) 20.006 (1x106) 
                                               200.4387 g (1000) 

 
 
 
 

 Obteniéndose un contenido de HF libre de:  

 
HF libre (ppm) = 35.93 ppm  

 

• Cuantificación de Flúor totales en hidrocarburos   

  Para cuantificar el flúor total de está solución se empleó una curva de calibración 

potenciometríca (Electrodo de Ión Selectivo) y una curva de calibración (Cromatografía de supresión 

iónica) (véase apéndice C) a partir de la cual se obtuvo el valor correspondiente de concentración L 

(Lectura de fluoruros (ppm)).y con este valor se calculo el contenido los compuestos organofluorados 

totales (en ppm) de la gasolina de alquilación. 
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  Para poder cuantificar por ambos métodos primero se realizó la combustión de 9.0113 g de 

gasolina de alquilación; recuperando los lavados en un mismo vaso y aforando en un matraz 

volumétrico de 100 mL (como se indico en la sección 2.4.2.2).    

 

 Los resultados de la cuantificación de compuestos organofluorados totales en gasolina de 

alquilación son los siguientes: 

L (ppm)= 18.38  por Electro de Ión Selectivo 

 

L (ppm)= 17.95  por Cromatografía de Supresión Iónica 

   
Con estos resultados se calcula el flúor total en la gasolina de alquilación mediante la Ecuación 2.2: 
 

 
Flúor total (ppm)=_          L*100            .     
                                           gr. de muestra quemada 

 
 

Donde: L= Lectura de fluoruros (ppm) de la curva de calibración. 

 

 
Flúor total (ppm)=_         18.38 ppm *100            .  = 203.966 ppm 
                             9.0113 gr. de muestra quemada 

 

Electrodo de Ión Selectivo 

 
 
 
  

     Cromatografía Iónica  
 
Flúor total (ppm)=_         17.95 ppm *100            .  = 199.19 ppm 
                             9.0113 gr. de muestra quemada 

 

   Los resultados de la cuantificación de flúor en la “gasolina de alquilación” por las tres 

técnicas se muestran en la Tabla 3.13, en una de ellas se cuantificó solo el HF libre (valoración), 

mientras que en las dos restantes se cuantifico el flúor total (Cromatografía Iónica y Electrodo de Ión 

Selectivo).  

Tabla 3.13. Análisis cuantitativo de la concentración de Flúor en la Gasolina de Alquilación. 

MUESTRA VALORACIÓN CROMATOGRAFÍA 
IÓNICA 

ELECTRODO SELECTIVO 

 HF libre FLÚOR TOTAL FLÚOR TOTAL 

GASOLINA DE ALQUILACIÓN 35.9 ppm 199,2 ppm 204 ppm 
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Como puede observarse en la Tabla 3.13, la mayor cantidad de flúor contenido en la gasolina 

de alquilación proviene de los componentes organofluorados (163 ppm) y en conjunto con el flúor 

proveniente del HF libre se tiene una alta concentración. En base a está gasolina de alquilación se 

hicieron las pruebas correspondientes para verificar si los materiales propuestos funcionan como 

adsorbentes para obtener una gasolina limpia, cuantificando mediante Cromatografía Iónica que es la 

técnica con mayor sensibilidad para realizar el análisis preciso. 

  

En la Tabla 3.14 se presentan los resultados de la cuantificación de flúor total y el porcentaje 

de remoción de los tres sólidos probados, donde se observa que todos mostraron actividad como 

adsorbentes en la remoción de HF y organofluorados en condiciones de temperatura y presión 

ambiente, obteniéndose un máximo en la remoción con el adsorbente 26KMS10 de 99.9 %, tanto en 

forma de polvo como empacado en una columna (previo extrurado). Menos activo resulto el MS-10 

obteniéndose 97.2 % de remoción. Y el NAN-28 sin tratamiento alguno también funcionó como 

adsorbente de flúor con un 98.3% de remoción. 

 Tabla 3.14. Porcentaje de remoción de Flúor de gasolina de alquilación mediante SBA-15, MS-10 y 26KMS10 (en 

polvo y en columna)  

MUESTRA CROMATOGRAFÍA IÓNICA % de Remoción 

 FLÚOR TOTALES  
NAN-28 3,38 98,3 
MS-10 5,62 97,2 

26KMS10 (polvo) 0,13 99,9 
26KMS10(columna) 0,18 99,9 

 

Los resultados del sólido 26KMS10, muestran que este material (dopado con potasio K) fue el 

más activo como adsorbente debido a una posible interacción entre el K y el Flúor, ya que este 

adsorbente se encuentra activado con sitios superbásicos, dándole la posibilidad de ceder pares de 

electrones a las especies de HF y organofluorados. 

 

Mientras que la capacidad de adsorción de Flúor observada en el caso del sólido NAN-28 y 

MS-10 podría atribuirse a sus características (texturales y estructurales), que facilitan la difusión del 

Flúor a través de sus canales de poros; lo cual contrasta con la disminución en el porcentaje de 

remoción del sólido MS-10, que se explica porque el introducir magnesio en los poros de los 

materiales SBA-15 produce zonas de pasivación al mismo tiempo que obstruye la libre difusión que se 

tenía en el SBA-15 ya que disminuye tanto el diametro de poro como el espesor de pared.  
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Finalmente es de suma importancia regenerar los materiales para lo cual se realiza  

  La generación de materiales con sitios superbásicos tiene un potencial considerable para 

muchos procesos químicos importantes en la industria, especialmente para  las reacciones selectivas, 

donde los materiales pueden actuar como adsorbentes o como catalizadores según se requiera, esto 

aunado a la posibilidad de modular los diámetros de poro representa grandes oportunidades de 

aplicarse en procesos selectivos sobre todo después de comprobar que se mantienen la estabilidad 

térmica. 
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CONCLUSIONES 

Con base en los resultados de caracterización por DRX, Adsorción/Desorción de N2 y MET se 

confirmó que las condiciones de síntesis, realizadas en este trabajo de investigación, permitieron la 

formación de materiales mesoporosos con arreglos estructurales de poros con simetría hexagonal 

(nanoestructurado), con un orden de largo alcance, característico de los materiales tipo SBA-15. 

 

De acuerdo al difractograma de la Figura 3.3 se concluye que el efecto de la agitación durante la 

síntesis del SBA-15 promueve la formación de materiales con un mejor ordenamiento debido a que se 

tiene un mezclado más eficiente de los reactivos involucrados, siempre y cuando la temperatura se 

encuentre en el intervalo de 30-90 ºC. Si la temperatura fuese mayor a 90 ºC el efecto de la agitación 

mecánica ya no es relevante.  

 

El incremento del tiempo de reacción de 36 a 72 hrs. favoreció la obtención de sólidos con mayor 

periodicidad, mostrando en el patrón de difracción tres picos bien definidos correspondientes a un 

arreglo con simetría hexagonal. 

 

Conforme los resultados presentados en la Tabla 3.2 se concluye que la temperatura es una de las 

variables más importantes en la síntesis de los materiales obteniéndose un incremento en el parámetro 

de celda  de 1.53 nm cuando se cambia la temperatura de síntesis de 60º a 100º C. El efecto de la 

temperatura es aumentar el parámetro de celda, lo cual está directamente relacionado con un 

incremento en el diámetro de poro y el espesor de pared de los materiales.  

0a

 

El post-tratamiento con etanol, incrementa de manera notable el espesor de pared, haciéndolo 

de manera excepcional en el sólido NAN-29 donde el valor obtenido fue de 12.7 nm ofreciendo la 

posibilidad de obtener materiales con alta estabilidad hidrotérmica. 

 

El efecto que tiene el método de calcinación en la estructura de los materiales SBA-15 mostró 

que la diferencia en el valor de la distancia d100 es de 0.13 nm, por lo cual se puede concluir que la 

calcinación de los materiales puede realizarse tanto en horno como en mufla, ya que las diferencias en 

la estructura final de los sólidos será poco significativa. 
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 En conjunto las técnicas de caracterización (DRX, Adsorción/Desorción de N2 y MET)  

permitieron confirmar que las condiciones de síntesis para los materiales SBA-15 del sistema 9 

(NAN-27 a NAN-29) presentan en forma clara el arreglo hexagonal de poros, con mayor diámetro de 

poros y mayor espesor de pared lo cual tiene gran relevancia en la estabilidad hidrotérmica y 

corrobora que las modificaciones de la metodología que se realizaron en este trabajo de Tesis 

promueven la obtención de materiales SBA-15 con mejores características texturales y estructurales. 

 

 Los materiales obtenidos SBA-15 con condiciones propuestas de síntesis permitieron generar 

sitios superbásicos en la superficie  mediante la impregnación de magnesio y potasio, preservando en 

gran parte el arreglo hexagonal, generándose un material superbásico con una aplicación potencial en 

adsorción y catálisis de especies ácidas. 

 

 La capacidad adsorbente de los materiales SBA-15 para la remoción de Flúor de gasolina de 

alquilación concluyó que los tres sólidos probados en condiciones de temperatura y presión ambiente 

presentaron actividad, obteniéndose un máximo para la remoción con el adsorbente 26KMS10 de 99.9 

%, tanto en forma de polvo como empacado en una columna (previo extrurado). Menos activo resultó 

el MS-10 obteniéndose 97.2 % de remoción, mientras que el material NAN-28 actúo como adsorbente 

de flúor con un 98.3% de remoción.    

  

 En general, la capacidad de adsorción de Flúor para el caso del material NAN-28 se atribuye a 

sus características (texturales y estructurales), que facilitan la difusión de las especies de Flúor a través 

de sus canales porosos, lo que concuerda con la disminución presentada para MS-10, que se explica 

con la obstrucción que provoca el magnesio en los poros impidiendo la libre difusión que se tenía en 

el SBA-15. En el material activo con sitios superbásicos 26KMS10 tuvo los mejores resultados a 

pesar de la disminución de área específica, atribuyendo su capacidad de adsorción a la interacción 

entre la superficie de los sitios superbásicos del adsorbente y las especies de Flúor presentes en la 

gasolina de alquilación. 

 

 Por ello en base a los resultados presentados en este trabajo de Investigación se concluye que 

los materiales mesoporosos obtenidos tipo SBA-15 pueden aplicarse en la remoción de especies de 

Flúor de la gasolina de alquilación representando una solución alternativa como adsorbentes sólidos. 
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APÉNDICE A.  
Distancia interplanar y parámetro de celda unitaria  para las muestras sintetizadas de los materiales SBA-15. 0a

 

Muestra   
SÓLIDO 

d100 (nm) d110(nm) d200(nm) Parámetro de celda  (nm) 0a
NAN-01 Seco 7.63 4.40 3.50 8,81 
NAN-02 Calcinado 7.00 4.04 3.50 8,08 
NAN-03 Seco 10.03 5.79 5.01 11,58 
NAN-04 Calcinado en mufla 7.89 4.55 3.94 9,11 
NAN-05 Calcinado en horno 8.02 4.63 4.01 9,26 
NAN-06 Seco 9.80 5.66 4.90 11,32 
NAN-07 Calcinado en mufla 8.17 4.72 4.09 9,43 
NAN-08 Tratado con etanol 8.68 5.01 4.34 10,02 
NAN-09 Seco 10.03 5.79 5.01 11,58 
NAN-10 Calcinado en mufla 9.01 5.20 4.50 10,40 
NAN-11 Tratado con etanol 9.81 5.66 4.90 11,33 
NAN-12 Seco 9.81 5.66 4.90 11,33 
NAN-13 Calcinada en mufla 9.49 5.48 4.74 10,96 
NAN-14 Calcinada en horno 9.01 5.20 4.50 10,40 
NAN-15 Seca 9.81 5.66 4.90 11,33 
NAN-16 Calcinado en mufla 9.10 5.25 4.55 10,51 
NAN-17 Tratado con etanol 8.49 4.90 4.24 9,80 
NAN-18 Seco 9.01 5.20 4.50 10,40 
NAN-19 Calcinado en mufla 8.65 4.99 4.33 9,99 
NAN-20 Tratado con etanol 8.17 4.72 4.10 9,43 
NAN-21 Seca 8.95 5.17 4.47 10,33 
NAN-22 Calcinada en mufla 8.32 4.80 4.16 9,61 
NAN-23 Tratado con etanol 8.87 5.12 4.44 10,24 
NAN-24 Seca 9.01 5.20 4.50 10,40 
NAN-25 Calcinada en mufla 9.27 5.36 4.64 10,70 
NAN-26 Tratado con etanol 12.03 6.24 5.23 13,89 
NAN-27 Seco 10.03 5.79 5.02 11,58 
NAN-28 Calcinado en mufla 9.39 5.31 4.59 10,84 
NAN-29 Tratado con etanol 16.34 9.43 8.17 18,87 
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APÉNDICE B.  
 
Determinación de flúor como anión (fluoruro), a nivel de trazas en simultáneo con otros aniones o cationes mediante Cromatografía Líquida de alto rendimiento (HPLC) 
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Curva de calibración de Flúoruros

y = 0,1388x - 0,01
R2 = 0,9996
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APÉNDICE C. Curva de calibración de Flúor obtenida por Cromatografía Líquida de Alto Rendimiento  (HPLC). 
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