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Introduccion

PROLOGO

La realizacion de este trabajo estuvo motivada por el deseo de ser parte del grupo de
investigadores que actualmente realizan sintesis de materiales mesoporosos, los cuales pueden ser una
gran alternativa para un gran nimero de procesos y reacciones quimicas de interés; que tienen lugar
en la interfase entre un medio fluido y un solido poroso, y el resultado final de la interaccion entre

ambos depende, en buena medida, de las caracteristicas del sistema poroso del sélido.

Se eligio un material reconocido, el SBA-15, el cual cuenta con propiedades atractivas (alta
estabilidad hidrotérmica), cuyas caracteristicas porosas pueden modificarse, dentro de ciertos
limites, mediante un control adecuado de sus respectivos procedimientos de preparacién. Este hecho
condujo mi interés al desarrollo de metodologias especificas para la sintesis de materiales con la
porosidad mas adecuada para la funcién que se desea que cumplan.En este sentido los Materiales
Nanoestructurados Mesoporosos pueden ser potencialmente Gtiles en la adsorcion de compuestos
indeseables.

Este trabajo de Investigacion tuvo como marco inicial el programa de servicio social Sintesis y

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

investigacion de la seccion de Analitica en coordinacion con el IMP. En donde el interés fundamental

de la investigacion fue la sintesis de los materiales nanoestructurados de silice.

Se espera seguir realizando estudios, tanto con el SBA-15 como con otros materiales
teniendo en mente el disefio de materiales Utiles para diversas aplicaciones en diversos campos

tecnol6gicos.
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INTRODUCCION

La creciente exigencia de las reglamentaciones medioambientales ha desempefiado un papel
fundamental, ya que la necesidad de alcanzar niveles de emisién de contaminantes cada vez mas
restrictivos ha impulsado la investigacion hacia la mejora continua de los procesos industriales
quimicos, a reformular las gasolinas y otros combustibles, y a la blsqueda de fuentes alternas de
energia; esto implica la sustitucion de productos nocivos al ambiente, obligando a disefiar procesos

industriales no contaminantes [1,2].

Dentro de los procesos de produccion de gasolinas, la alquilacion de isoparafinas con olefinas
resulta interesante, debido a la calidad ecoldgica de sus productos y su alto nimero de octano. En
particular, en Meéxico se ha implementado el proceso de alquilacién de isoparafinas (isubatano; i-C4)
con olefinas (isobuteno; C4=), a fin de obtener una gasolina limpia (sin azufre, sin aromaticos ni
Oxidos de nitrégeno) con un alto indice de octano (> 94). Sin embargo, como el proceso industrial se
efectia utilizando preferentemente acido fluorhidrico (HF), como catalizador &cido, es importante
eliminarlo (o removerlo) del producto final, a fin de evitar problemas de corrosién en el motor, de

seguridad y ambientales [3,4].

En particular, los métodos convencionales de tratamiento de efluentes fluorados pueden ser
divididos en dos categorias: (1) la adicién de algin agente quimico o agente neutralizante y (2)

procesos de adsorcion o intercambio i6nico.

Los grupos de investigacion que actualmente trabajan en la blsqueda de alternativas de
tratamiento de estos efluentes, se enfocan en la utilizacion de nuevos agentes adsorbentes combinando
los métodos de separacion para obtener procesos con viabilidad técnica y econdmica a escala
industrial [5].

Los materiales tipo SBA-15 tienen un interés particular, tanto en catalisis como en adsorcion.
Estos materiales tienen caracteristicas tales como un diametro definido de poro (entre 4.6 y 30 nm),
una simetria hexagonal, canales unidimensionales y un area especifica elevada (> 800 m?/g). Ademas,
estos materiales pueden presentar microporos [6] que le proporcionarian una conectividad entre los
mesocanales, lo cual puede ofrecer ventajas adicionales, tales como un mejoramiento en la rapidez de

difusion del transporte de especies quimicas durante las reacciones cataliticas.
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Una solucioén alternativa, que se propone en este trabajo de Tesis, para la remocion de HF en la
gasolina de alquilacion es la utilizacion de nuevos adsorbentes solidos, como son los materiales

mesoestructurados de silice, en particular el SBA-15.

Este trabajo se dividio en tres etapas:

En la primera parte se establecieron las condiciones de sintesis del material nanoestructurado a
base de silice, tipo SBA-15 partiendo de la metodologia reportada por Zhao y colaboradores [7].
Ademés se modificaron algunos parametros de sintesis con el fin de mejorar las caracteristicas del

material.

En la segunda etapa, de la investigacion, se desarrollaron sitios superbasicos sobre la matriz de
los materiales SBA-15 y, mediante pruebas de adsorcidn, se estudiaron las propiedades de estos

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

En la tercera parte, y Ultima de este trabajo, se realizaron las pruebas correspondientes para
evaluar la capacidad de adsorcién, tanto del SBA-15 como de los materiales con sitios superbasicos,

en la remocion del fltor de la gasolina de alquilacion.

La caracterizacion de estos materiales se realiz6 mediante técnicas tales como: Difraccion de
Rayos X (DRX) de polvos, Adsorcion de nitrogeno (Método BET), Microscopia Electronica de
Transmision (MET), Espectroscopia de Infrarrojo con Transformada de Fourier (FT-IR), IR de CO,
fijado por adsorcion, Analisis Termo gravimétrico (TGA), Calorimetria Diferencial de Barrido (DSC).
Mientras que la cuantificacion de fldor se realizO mediante HPLC (Cromatografia de lones) y

potenciometria utilizando un Electrodo selectivo de Fldor.



Hipotesis y Objetivos

OBIETIVO GENERAL

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

como adsorbentes en la remocion de FlUor de gasolina obtenida a partir del proceso de alquilacion.
Para alcanzar el objetivo general se llevarén a cabo los siguientes objetivos especificos:

OBJETIVOS ESPECIFICOS

I Sintetizar materiales tipo SBA-15:

Establecer las condiciones de sintesis del material nanoestructurado a base de silice, tipo
SBA-15 partiendo de la metodologia reportada por Zhao y colaboradores [7] y modificando algunos
pardmetros de sintesis.

1I. Caracterizar los materiales SBA-15:
Caracterizar los materiales SBA-15 sintetizados y elegir el prototipo con las caracteristicas

texturales y estructurales adecuadas para utilizarlo como soporte

III. Preparar y caracterizar los sitios superbasicos:
Generar sitios superbasicos con magnesio y potasio sobre la matriz de los materiales SBA-15

a través del método de impregnacion de humedad incipiente.

IV. Remover Fluor de gasolina de alquilacién:
Aplicar los materiales sintetizados tipo SBA-15 en la remocion de Fldor de gasolina de

alquilacion, en condiciones ambientales de presion y temperatura.

HIPOTESIS

“La modificacion de las variables de sintesis de los materiales mesoporosos SBA-15 permitira
obtener materiales adsorbentes con propiedades estructurales y texturales adecuadas para la remocién

de fluor en gasolinas de alquilacion”



Glosario de términos:

Soélido poroso: es un sélido con poros, esto es, cavidades, canales e intersticios, que
son mas 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 simetria hexagonal, sintetizado
por un grupo de investigadores en la Universidad de Santa Barbara de donde
proviene la abreviatura SBA

Volumen de poros (Vp): volumen de los poros medido por un determinado método.

Tamafio de poro: distancia entre dos paredes opuestas del poro
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CAPITULO 1. FONDAMENTOS

1.1 MATERIALES MESOPOROSOS NANOESTRUCTURADOS SBA-15

En 1992 un grupo de investigacion de la compafiia Mobil Oil (Exxon-Mobil) report6 la sintesis
de una nueva familia de materiales mesoporosos ordenados de silice, esto es, materiales con
distribuciones estrechas de tamafios de poro, con arreglos simétricos y ordenados (nanoestructurados),
denominados M41S [8]. La sintesis de estos materiales porosos ordenados, se basa en el uso de
tensoactivos organicos como agentes estructurantes. Entre ellos el MCM-41, posee un arreglo ordenado
de poros con simetria hexagonal, con un diametro definido de poro, el cual puede variar, dependiendo
del las condiciones de sintesis, desde 2 a 10 nm [9], ademas su volumen de poro es del orden de
magnitud de 1 cm’/g, y tiene una superficie especifica mayor a 1000 m*/g. Estas caracteristicas le
confieren al material una aplicacién potencial en diversos campos tecnologicos; por ejemplo, en
separacion cromatografica de alta resolucion [10], sensores quimicos [11], biomarcadores [12],
adsorbentes para el almacenamiento de hidrogeno [13], catalizadores [14], soportes y componentes de
diversos dispositivos [15]. Sin embargo, estos materiales atin no han sido ampliamente utilizados en la
industria debido, entre otras causas, a su baja estabilidad térmica y mecanica, baja capacidad de
intercambio i6nico y de acidez superficial, y menor actividad catalitica con respecto a las zeolitas.
Ademas, en su preparacion se utilizan Tensoactivos cationicos 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 caracteristicas 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 copolimero en tribloque Pluronic P123 (POE,;,POP;,,POE,;) como
agente director de estructura y tetraetilortosilicato (TEOS) como fuente de silice, usando condiciones
acidas. A concentraciones altas de Pluronic P123 ocurre la formacion de la estructura SBA-15 a través
de un mecanismo de autoensamblado cooperativo entre las especies de silice en solucion (SiOy4) y las
moléculas del tensoactivo [23]. En este mecanismo las moléculas del copolimero forman micelas que
actian como agentes estructurantes de las cadenas de silicato (-O-Si-O-Si-O-Si-O-...) las cuales
previamente son hidrolizadas, condensadas y polimerizadas en soluciéon, promoviéndose la

organizacion hexagonal de la mesofase.
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Cuando el orden de la concentracion del Pluronic P123 es de 5% (peso) en agua, se ha
demostrado que la formacion del material mesoestructurado pasa por una etapa de formacion de
prepolimeros de silice [24], los cuales se unen a las moléculas del tensoactivo en forma cooperativa,
agregandose en micelas (organosilicatos en solucion), hasta que su carga es totalmente neutralizada,
precipitando y ensamblandose en un arreglo organizado (fase mesomorfica). La mesofase organica
puede eliminarse por calcinacion, dejando al material inorganico mesoestructurado, cuyas
caracteristicas porosas pueden modificarse, dentro de ciertos limites, mediante un control adecuado de

las variables involucradas en la sintesis.

El material SBA-15 posee un arreglo ordenado de poros con simetria hexagonal, con un tamaio
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 sintesis. Ademas,
estos materiales tienen un elevado volumen de poro, del orden de magnitud de 2.5 cm’/g; una
superficie especifica superior a 400 m*/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 simetria hexagonal, sin embargo el
SBA-15 posee un mayor didmetro promedio de poro, al igual que un mayor «espesor» de pared,
confiriéndole una mayor estabilidad térmica respecto de MCM-41; estas caracteristicas hacen del
SBA-15 un material potencialmente util en aquellos procesos que requieran la adsorcion de moléculas

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

1.1.1. Agente estructurante Pluronic P123.

Los copolimeros en tribloque a base de poli(6xido de etileno)-poli(6xido de propileno)-
poli(6xido de etileno), POE-POP-POE, comercialmente disponibles como Pluronics (BASF Corp.) y
Poloxameros (ICI Corp.), son tensoactivos no idénicos de alto peso molecular biocompatibles y de bajo
costo, constituidos por un bloque central de 6xido de propileno unido en sus extremos a dos bloques

idénticos de 6xido de etileno, como se muestra en la Figura 1.1.

i i i
OH CHI—(|3—0 CHz—Cl'—CI CH;—{I.'—O H
H _ H H
X ¥ X

Figura 1.1 Representacion esquematica de los copolimeros en triblogue poli(dxido de etileno)-poli(dxido de propileno)-
polifdxido de etileno): (POE )x-(POP)y-(POL)x.
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Estos copolimeros presentan una interaccion dual con el agua. En donde, el grupo polar
corresponde con el poli(oxido de etileno), POE, y el grupo apolar con el poli(6xido de propileno),
POP. El caracter anfifilico del copolimero en tribloque provoca que en solucion acuosa exhiba
propiedades tensoactivas y por tanto, la formacion de micelas, en un valor especifico de
concentracion, denominada concentracion micelar critica (CMC), o en un valor especifico de
temperatura: denominada temperatura de Krafft (Tx,) que es aquella en donde la solubilidad de un
tensoactivo es igual a la concentracién micelar critica (CMC). Se ha demostrado que a bajas
temperaturas  (<T,n,) tanto el bloque de POE como el de POP existen como mondmeros
individuales en solucion acuosa, cuando se incrementa la temperatura, el bloque de POP incrementa
su caracter hidréfobo provocando la formacion de micelas, mediante un proceso de asociacion
cerrado. Generalmente, se ha aceptado que la micelas en las soluciones acuosas de POE-POP-POE
tienen una forma esférica, con un nucleo 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 copolimero en tribloque Pluronic P123 (POE;)-POP+-
POE,;) (Figura 1.2.). En la industria este fendmeno tiene importantes aplicaciones, como

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

Figura 1.2 Representacion esquenritica de los diferentes estructuras de los agregados que forman los copolimeros en
blogue en solucion acnosa. A) Mondmeros, B) Micela esférica en un solvente polar, (C) Arreglo hexagonal de micelas
cilindricas.

Ademas de las micelas en solucion, se sabe que otras fases, generalmente cristales liquidos,
pueden formarse por estos copolimeros en tribloque (POE-POP-POE), normalmente, a
concentraciones y temperaturas altas, lo cual es ilustrado en el diagrama de fases [28] del Pluronic

P123 (POE,;-POP4-POE) en la Figura 1.3.
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Figura 1.3 Diagrama de fases del sistema Pluronic P123/ agna.

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

isotropica, en donde se presenta la formacion de micelas.

1.1.2. Fuente de Silice: Tetraetilortosilicato (TEOS)

La silice utilizada en la preparacion de los materiales mesoporosos puede provenir de diversas

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

Los alcoxidos forman geles con mezclas mas uniformes a nivel molecular, favoreciéndose la
nucleacion y el crecimiento de cristales uniformes [29, 30], por ello, para tener un mejor control
molecular de la polimerizacion se usa la hidrolisis de alcoxidos de silicio, en particular el
tetraetilortosilicato (TEOS) el cual ha sido ampliamente utilizado en el proceso sol-gel a través de
reacciones de hidrdlisis y condensacion, como se muestra a continuaciéon para producir una gran

variedad de materiales.

a) Hidrolisis

SI(OEt)4 +4 Hzo <m====> SI(OH)4 + 4 EtOH

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

SiOH + SiOH <=====> Si-O-Si + H,O Obteniéndose asi Si-O-Si.

Bajo condiciones acidas, la velocidad de la hidrélisis es mayor y entonces los grupos silanol
pueden condensarse y polimerizarse mas facilmente de manera simultanea. Una vez formado el grupo

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

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

La presencia de etanol podria tener un efecto de expansion en el tamafio de poro de las micelas,
ya que el etanol puede penetrar en la region hidrofobica de la micela, incrementando su volumen.
También, el etanol fomenta la hidrolisis-condensacion de la silice, induciendo la organizacion de la red

nanoestructurada.

1.1.3. Interaccion Pluronic P123/ TEOS

La ruta de sintesis se basa en el tipo especifico de interaccion entre el precursor inorganico
(TEOS) y el grupo polar del tensoactivo (P123). Su, et al [31, 32], observaron que para una
concentracion alta del tensoactivo (50 % en peso) se tiene una mesofase de cristal liquido hexagonal
(H,), pero se obtiene un material siliceo mesoestructurado y desordenado del tipo “Hoyo de gusano”.
Este resultado inesperado se explica por las interacciones de las especies de silice con las cabezas
ligeramente hidrofilas de PEO, perturbandose el arreglo hexagonal preformado de las micelas. En
cambio, para una concentracion menor a 30 % en peso, se forma una mesofase ordenada de silice con
el compuesto organico en un arreglo de simetria hexagonal. Este resultado apoya al mecanismo de

autoensamblado cooperativo propuesto por Stucky y colaboradores [23].

Los “efectos moldeantes” a escala molecular son fendmenos observados durante la sintesis
quimica. Sin embargo, “el moldeado” parece ser solo una simplificacion del fenomeno, ya que no
hay una correspondencia uno a uno entre las especies incluidas como moldeantes y las estructuras
obtenidas. Por esta razon, 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 formacion de la silice

mesoestructurada, donde el paso determinante es la formacion de los prepolimeros de silice (estado C).
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[=]
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precursores de silice
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Etapa 2) H*, calor
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Etapa 3) tiempo
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Figura 1.4 Representacion esquemdtica y simplificada del mecanismo de la formacion del MCNM-41, Ejemplificando el
mecanismo de formacion del SBA-15. Estado A: micela de Pluronic P123 inicial con POP confinados. Estado B: no hay (o
hay mny poco) intercambio idnico entre los POP confinados y los iones silicato. Estado C: formacion de prepolimeros siliceos
(de bajo grado de polimerizacion) que pueden ligar a las cabezas polares de POE. Estado D: los prepolimeros ban crecido,
convirtiéndose en polimeros que pueden ligar mads iones tensoactivos de una manera cooperativa, formdndose agregados a
expensas de las micelas. La precipitacion ocurre cuando los iones complejos alcanzan un tamaiio grande y son neutros. Estado
E: formacion de la mesoestructura hexcagonal del SBA-15 (esquema modificado de la referencia 34, fignra 5).

El estado A, de la Figura 1.4 representa la solucién acuosa inicial con P123/HCI, la cual
contiene micelas que adoptan una morfologia especifica dependiendo de su concentracion
(Propiedades Lyofilicas). En esta etapa se realiza la adicion, al sistema original, de especies de silicato
en un medio altamente acido. En el estado B el pH acido y el calentamiento incrementan la
polimerizacion de las especies de silicato. El estado C representa la formacion de los prepolimeros de
silice. Los prepolimeros 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 actuan simplemente

como reservorios de iones tensoactivos, que se van uniendo a los polimeros de silicato, los cuales van
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formando micelas de organosilicatos y van creciendo progresivamente. La acumulacion de iones
silicato en la superficie de la micela no es importante en el mecanismo de formacion excepto cuando
las concentraciones del tensoactivos son altas (mecanismo de cristal liquido). Entonces, el estado D
corresponde a la etapa previa a la precipitacion del complejo Silicato-especie organica

(silicato/tensoactivo).

Los complejos son eléctricamente neutros, porque incluyen a un i6n tensoactivo por cada unidad
cargada de polimero de silice. Aparentemente, el tensoactivo juega un papel muy importante en la
organizacion del complejo polielectrolito/tensoactivo hacia una fase mesomorfica (esta etapa atin 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 precipitacion ocurre en este punto, acompafiandose por un ensamble y organizacion de
los complejos aislados hacia una fase mesomorfica que terminan formando la red nanoestructurada del

material SBA-15 (estado E).

1.1.4. Eliminacion del Tensoactivo

En el material mesoporoso tanto la porosidad como la superficie especifica dependen de las
condiciones de las sintesis (pH, temperatura, concentracion de reactivos, etc.), pero también del

proceso de eliminacion del tensoactivo.

Hay dos maneras basicas para eliminar el tensoactivo; (1) la calcinacion y (2) la extraccion con

disolventes y seguida por calcinacion [35].

En el caso de que se recurra a la calcinacion directa, se aplica una rampa de calentamiento, hasta
alcanzar una temperatura suficiente para descomponer al residuo organico ocluido en los poros del
material, en presencia de un flujo de aire, favoreciendo la consolidacion de una red de silice

mesoestructurada, en un arreglo de poros con simetria hexagonal.

El residuo orgénico también se puede extraer del material poroso mediante el tratamiento con
disolventes adecuados o mediante una extraccion acoplada con una reacciéon quimica previo a la
calcinacion; en los casos en que el material contiene grupos organicos enlazados covalentemente al

esqueleto de la silice, este procedimiento es el tnico que permite eliminar al residuo organico.

11
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En general, la calcinacion directa reduce la concentracion de defectos estructurales, ya que
favorece la condensacion de grupos Si-OH (silanol), especialmente las cadenas —Si-OH-Si-OH-
formadas a través de puentes de hidrogeno. En tanto que con la extraccion quimica del tensoactivo

apenas modifica la poblacion de grupos silanol.

1.2. GENERACION DE SITIOS SUPERBASICOS EN SBA-15

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

(52.2% de carécter i6nico, 47.8% covalente) Si*’-O; . En condiciones ambientales naturales se forma

el tetraedro (T) de [Si04]47 ; estos tetraedros pueden compartir sus vértices a través de un puente de

oxigeno (=Si-O-Si=) para construir una serie de estructuras uni-, bi- y tridimensionales, como son
cadenas, hojas, y redes infinitas [36]. Asi, en esencia, se forman moléculas anidnicas gigantes, en las
cuales el balance de carga se mantiene por los cationes que se acomodan entre las estructuras

anionicas.

Figura 1.5. Representacion del tetraedro (T) SiO,.

El tetraedro en la Figura 1.5 esta compuesto por un atomo central de silicio (Si) y cuatro atomos
de oxigeno en las esquinas (O). Si cada atomo de silicio tiene cuatro cargas eléctricas positivas,
mientras que cada atomo de oxigeno tiene dos cargas negativas, es necesario que cada uno de los
atomos de oxigeno use una de sus cargas para atraer a una de las cargas del silicio, quedando asi
saturado el atomo central (Si), mientras que las esquinas todavia tienen una carga negativa residual
para enlazarse a otro catioén [37]. Cuando esto ultimo ocurre, puede formar una cadena de tetraedros,

mediante los enlaces del tipo: ...-0;=Si-O-Si=0;-...
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Los materiales porosos nanoestructurados basados en silicatos como el SBA-15 consisten de
armazones tridimensionales de tetraedros anionicos de oxigenos (Tignico = 0.14 nm) que rodean a un

., ~ 4 . ,
cation central pequefio de Si*" (Tignico = 0.04 nm), unidos por puentes de oxigeno, como se muestra en la

XAy

Figura 1.6.

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

Una propiedad de estas estructuras es la posibilidad de sustituir al atomo 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
(A1°"), generandose una deficiencia de carga positiva, o sea un exceso de carga negativa en el T, por lo
que puede atraer a otro cation para compensarse, por ejemplo Na“, K', etc. Este mecanismo permite a

la red de silicatos tener propiedades superficiales tnicas de acidez e intercambio i6nico [38].

O Al
@ Si

@o

Figura 1.7 Cadena de tetraedros de silice (-O-5i-O-) y altimina (-O-Al-O-), con una deficiencia de carga en los tetraedros
de AlOy.

En general, los tetraedros superficiales pueden abstraer un proton de una molécula proxima,

convirtiéndose en sitios basicos (en el sentido de Bronsted), o bien pueden donar un protéon a una
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molécula proxima, convirtiéndose en sitios acidos de Bronsted. También, existen sitios que atraen

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

Se han desarrollado materiales con propiedades basicas superficiales, siendo el foco de atencion
por su eficacia en el proceso de adsorcion y catalisis de reacciones con interés industrial (alquilaciones,
condensaciones, isomerizaciones, etc.) [40]. El primer estudio sobre los catalizadores basicos (de
Lewis) heterogéneos fue realizado por Pines [41], dispersando sodio metalico en alimina, para su uso
en reacciones de migracion de dobles enlaces en alquenos. Asi, considerando la fuerte tendencia del
sodio como donador de pares de electrones, parecia obvio que este material se comportara como un
catalizador con caracter basico. Posteriormente se fueron estudiando distintos materiales, reconocidos

como catalizadores basicos heterogéneos [42].

En los materiales mesoporosos de silice, p.ej., SBA-15 se pueden generar sitios superbasicos y,
en particular, se han obtenido adsorbentes basicos mediante el dopaje con iones metalicos alcalinos
soportados sobre la red de silice, mediante una nueva estrategia en la cual se modifica la superficie del
SBA-15 con 6xido de magnesio (MgO) y nitrato de potasio (KNOs), consiguiéndose una superficie

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

1.2.1. Propiedades superbdsicas

Como se mencion6 antes, sobre la superficie de los materiales solidos se pueden localizar sitios

especificos o centros que funcionan como bases de Bronsted o de Lewis.

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

Lewis y por tanto de un sitio basico.

Rl Rl R2
. \/
S—O B: - S—O0
R5 B
(2) (D

Pero si los sitios basicos extraen protones de las moléculas acidas (AH) para formar el anion A",

AH + B » A +BH

Aqui, el sitio basico B actuia, sobre la superficie solida, como una base de Bronsted.

14
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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 Bronsted; dependiendo de la naturaleza del adsorbato.

Existen diversos métodos para determinar la fuerza de los sitios basicos de los materiales
solidos, uno de los mas conocidos es el método de acidez de Hammet o funcién de Hammett el cual se

describe a continuacion.

1.2.1.1. Funcion de Hammett “H_“

La fuerza de los sitios superficiales es expresada por una funcién de acidez (H ) propuesta por
Paul y Long [45]. La funciéon de acidez "H_" esta definida como una medida de la capacidad de la
solucion basica de extraer un proton de un soluto acido neutro, definida por la siguiente ecuacion [45,
46]
H_=pKgy + log [B)/[BH] (1.1

Donde [BH] y [B] son, respectivamente, la concentracion de la forma acida del indicador y la
concentracion de su base conjugada, y pKgy es la forma logaritmica de la constante de disociacion de

BH. La reaccién del indicador BH con el sitio basico (B) es:

BH+B= B+ BH"

La base teodrica indicada anteriormente es utilizada para determinar la fuerza basica de los
solidos basicos (H ), para lo cual se utilizan compuestos organicos (indicadores) que varian su color
original de acuerdo a la fuerza basica 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] definid como solidos superbasicos a aquellos materiales con valores de H  por
encima de 26. Para utilizar correctamente el término “superbasico” hay que tener en consideracion los

siguientes puntos:
1. En la discusion de bases solidas, el valor "H_" es tratado como un parametro para describir la

naturaleza de sitios individuales basicos. A menudo es asumido que hay un cierto nimero de

sitios basicos sobre superficies solidas y que cada uno de los sitios tiene su propia fuerza

15



CAPITULO 1. FONDAMENTOS

basica. En la definicion original, la escala " H_ " es usada para describir las caracteristicas

basicas de la solucion, no las de moléculas individuales basicas (o iones) en la solucion.

2. En principio, la idea de la escala "H_" es solo aplicable a las bases de Bronsted. Ya que esta
funcién no esta relacionada con los sitios de caracter de basico de Lewis, como es mostrado

en la ecuacion 1.1

La cantidad de centros basicos de un solido se expresa como el niimero de sitios basicos (en
milimoles) por unidad de peso o por unidad de area superficial del so6lido. La basicidad de los
adsorbentes solidos determinara sus propiedades, asi como su actividad; por tanto es fundamental

conocer el caracter acido-basico de los materiales que se deseen utilizar.

Varios tipos de 6xidos (mixtos) muestran propiedades basicas especialmente cuando contienen
Mg o Ca como un componente. En solidos que contienen combinaciones de MgO, el numero de sitios
basicos es mas alto que cuando el MgO esta solo, probablemente debido a la superficie aumentada,
pero la fuerza basica de 6xidos (mixtos) es por lo general inferior que la de 6xidos alcalino terreos. En
el caso de MgO dopado con Cs (3 % mol Cs), la fuerza de los sitios basicos es mds alta que aquellos de

MgO puro [48].

'y
Al,O,/NaOH/Na metal
40 ¥
H A
35 = MgO-Na melal, Al,O;-Na metal
30 -
« Ca0, MgQ, SrO
25 SRR e B —
1 Cs, K, Na SiQ,
20
15 a
a eofitas donad | Hidrocalcitas
10 — ALPON eolitas fopa as
- con Alcalis
5

Figura 1.8 Representacion de la escala H_ para verificar la fuerza de los sitios basicos de los materiales sélidos.
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1.2.2. Método de Impregnacion por Humedad Incipiente.

El método de preparacion del SBA-15 con sitios superbasicos se reporta por Zheng y
colaboradores mediante la incorporacion de magnesio y potasio a través de Impregnacion de Humedad

Incipiente [43].

El método de “Impregnacion por Humedad Incipiente” consiste en poner los compuestos
metalicos en solucion en contacto con un soporte, en el cual, bajo el efecto de capilaridad, la solucion
se introduce dentro de los poros del soporte y se utiliza en aquellos casos en los que se pretende
conseguir catalizadores con cantidades metalicas elevadas. Sin embargo, este método conduce
normalmente a una distribucion muy amplia en el tamafio de particulas del metal ya que el soporte se
recubre del material activo de una forma poco homogénea y la dispersion que se consigue es baja [49].
Aun asi este método es el que se utiliza habitualmente en la industria para producir la fase activa en la

superficie del soporte.

Los procesos de preparacion del material se ilustran en la Figura 1.8 y son los siguientes:
a) Proteccion del soporte con MgO
b) Preparacion e incorporacion de la fase activa al soporte (precursor KNOs3)
¢) Secado
d) Activacion

- Calcinacion

Este tltimo proceso forma parte de la propia activacion, y se llevara a cabo a 600 °C en un flujo
de Nz.

Recubrimiento de

%Sde[{

Recubtimiento
de MgO

Recubrimiento  de

@e Kk — Silice
— Especies de K
|:| Poro

Figura 1.8. Procedimiento de generacion de sitios superbdsicos sobre silice mesoporosa SBA-15
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a) Proteccion del soporte con MgO.

Para generar sitios superbasicos en SBA-15 se aplicara un componente de magnesio in-Situ que
servird como proteccion de la superficie del soporte. Los oxidos del metal alcalinotérreo (MgO)
presentan centros basicos fuertes. Su superficie debe ser tratada previamente para activar los centros
basicos, ya que en condiciones normales se encuentra carbonatadas o hidratadas. El estado de la
especie del magnesio es importante porque afecta directamente la dispersion del potasio. La mayor
parte de las especies del magnesio estan sobre la superficie de SBA-15 para formar el MgO. Sin
embargo, parte de las especies del magnesio actian reciprocamente con los grupos silanol para formar

una capa Si-O-Mg.

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

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

Si(OH), + Mg*"+ O*——=  Si-O,"Mg+H,0 y/o
2Si-OH + Mg*" + 0* —>  Si-O~Mg~0-Si + H,0.

La mayor parte de las especies de magnesio se convierten en una capa lisa de MgOy en la
calcinacion, aumentando el area superficial, el volumen del poro de SBA-15 y disminuyendo la

intensidad de la reflexion (d;g) en algunos casos.

La introduccion del magnesio tiene importantes repercusiones en las propiedades de los sélidos.
En primer lugar la existencia de la capa del MgO en la superficie de SBA-15 obstruye el contacto y la
interaccion de la especie de potasio con el marco siliceo, previniendo la corrosion del esqueleto de

silice por el 6xido alcalino-metalico.

b) Dispersion y descomposicion de KNO; en SBA-15- MgO.

El material formado es calcinado para posteriormente incorporarle (al soporte seco) un volumen
de disolucion del componente activo (KNOs) en relaciones variables de peso [50] evaporando a
sequedad los restos de agua. De este modo el metal, que actuara en la reaccion 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 sinterizacion, potenciandose por lo

tanto un material con una alta actividad.
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c) Secadoy activacion
El paso definitivo para la obtencion del material activo es la calcinacion del precursor para
obtener el oxido correspondiente; esta etapa exige un control riguroso de tiempo y temperatura para
lograr en primer lugar, la descomposicion total del precursor (eliminacion de la parte organica) y evitar
la sinterizacion de la fase activa metalica, al calcinar estos materiales a temperaturas de hasta 600°C en

una atmosfera de N, se reduce la fase metalica para conferir la actividad.

La capa de MgO sobre la superficie del s6lido SBA-15 no promueve la dispersion de KNOs a
temperatura ambiente, pero acelera la dispersion y/o la descomposicion del precursor a temperatura

elevada, porque el KNO; residual desaparece después de la activacion de 873 °K.

1.2.3. Adsorcion.

Hoy por hoy, una de las aplicaciones mas importantes de la adsorcion es la remocion de
compuestos organicos € inorganicos presentes en aguas potables y en descargas residuales municipales
e industriales. La adsorcion es un fenémeno superficial que involucra la acumulacioén o concentracion
de sustancias en una superficie o interfase. El compuesto que se adsorbe se le llama adsorbato y la fase

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

En general se identifican dos tipos basicos de adsorcion: La adsorcion fisica, o fisiadsorcion y la
adsorcion quimica, o quimiadsorcion. La diferencia entre ellas radica en el tipo de interacciones entre
el adsorbente y el adsorbato. En la adsorcion fisica las interacciones predominantes son del tipo van
der Waals, mientras que en la adsorcion quimica las interacciones semejan enlaces quimicos. Esto da
lugar a entalpias de adsorcion muy diferentes: Alrededor de -20 kJ/mol para la fisiadsorcion y cerca de

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

La formacion de enlaces durante la adsorcién quimica hace que el proceso sea mas selectivo, es
decir, que dependa marcadamente de la naturaleza de las sustancias involucradas. El helio, por

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

La Adsorcion en fase liquida es de gran interés, ya que muchos de los contaminantes se
encuentran en solucion, pero su estudio es bastante mas complejo debido a la competencia del
solvente. En muchos casos, otros parametros como la presencia de otros solutos, el pH y la fuerza

i6nica han de tenerse en cuenta [56].
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El uso de adsorbentes para la proteccion ambiental implica la remocion selectiva de especies a
fin de evitar su presencia nociva en el medio ambiente, seguido de la posterior regeneracion de estos
solidos. El desempefio del solido como adsorbente estd intimamente ligado a sus propiedades
fisicoquimicas y texturales. En este sentido los materiales tipo SBA-15 tienen un interés particular, en
adsorcion, ya que pueden ofrecer ventajas adicionales, tales como un mejoramiento en la rapidez de
difusion del transporte de especies quimicas, gran area de contacto y estabilidad hidrotérmica para

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

1.3. TECNICAS DE CARACTERIZACION

1.3.1. Caracterizacion de los materiales mesoporosos SBA-15

La caracterizacion del SBA-15 se llevd a cabo mediante diversos métodos, con los cuales se
determinaron: el tamafio de poro, el area superficial, el volumen de poro, etc. En general la
caracterizacion de los materiales mesoporosos se realiza mediante 3 técnicas; Difraccion de Rayos X
(DRX), Isotermas de adsorcion/desorcion de Nitrégeno y Microscopia Electrénica de Transmision
(MET).

A continuacion, se describen brevemente los principios tedricos mas importantes de las técnicas

de caracterizacion utilizadas en la evaluacion de los materiales SBA-15.

1.3.1.1. Difraccién de rayos X.

La difraccion de rayos X permite obtener la huella digital del compuesto. Ademas con el patron
de difraccion de rayos-X en el intervalo de valores de bajo angulo en 20 (0.5 a 10°) se observa la
distribucion de periodicidades derivada del arreglo espacial de los poros. Asimismo, las distancias
interplanares entre poros permite establecer la simetria del arreglo de los poros (hexagonal, ctibica, etc.)
[58].

> Ley de Bragg

Cuando un haz de rayos-X alcanza la superficie de un cristal a cualquier angulo 6, una porciéon
es dispersada por la capa de atomos de la superficie. La porcion no dispersada penetra en la segunda
capa donde otra vez una fraccion es dispersada y la que queda pasa a la tercera capa. El efecto
acumulativo de esta dispersion desde los poros regularmente espaciados del material es la difraccion

del haz.
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W. L. Bragg visualiz6 la difraccion de rayos-X en término de reflexiones provenientes de los

planos de un cristal, dando como resultado la relacion:
nA= 2dyq send (1.1)

conocida como la Ley de Bragg; en donde: n es un nimero entero (denominado orden de
reflexion), A es la longitud de onda incidente, d es la distancia interplanar y 0 es el angulo formado
entre el rayo incidente y la muestra. Esta relacion permite conocer el valor de las reflexiones definidas
en 20, asociadas con una simetria hexagonal p6mm con distancias periddicas d en la proporcion (100),

(110), (200) y (210) mediante la geometria de la celda hexagonal (Figura 1.9).
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Figura 1.10. Difraccion de rayos X por los planos de dtomos A-A"y B-B".

Mediante los picos caracteristicos de los difractogramas de rayos X de los materiales
sintetizados es posible analizar sus parametros estructurales (simetria y periodicidad del arreglo de
poros), a partir de ellos, se puede determinar el grado de ordenamiento de la muestra sintetizada y
calcular los parametros de la red cristalina. Aunque los materiales SBA-15 no son cristalinos muestran
patrones de difraccion de rayos-X de polvos debido al arreglo periddico de la distribucion de los poros

(celda unitaria). La Figura 1.11 ilustra los patrones de difraccion tipicos reportados por Zhao et al [7]
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para SBA-15, el cual despliega 4 reflexiones bien definidas entre 1-3.5° en 20, asociada con una
simetria hexagonal p6mm con distancias periodicas d en la proporcion (100), (110), (200) y (210). La
mayoria 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 sintesis mejora el

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

60].
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Figura 1.11. Patrones de difraccion de rayos-X de polvos del material SBA-15: (A) Sintetizado, (b) Caleinado.

De los cuatro picos de difraccion, el primero y mas prominente corresponde al plano hklI=100 y
los siguientes, que seran mas débiles, corresponden a hkl = 110, 200 y 210. A partir del primer pico se
calcularan los parametros estructurales [d;qo y el parametro de red “a ], aplicando para ello la Ley de
Bragg.

Despejando de la ecuacion (1.1) se obtiene que:

A

d,=—— donde A =0.15418 nm 1.2
10 =5 ceng ( ) (1.2)

Una vez conocido el valor: d;o (primer parametro estructural) se puede calcular “a” (segundo

parametro estructural o parametro de red):

2d
a=-""1%0 1.3
NE (13)
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Donde “a” es la distancia entre los centros de los poros mas proximos, Figura 1.12, suponiendo
que la geometria de los poros es hexagonal.
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Figura 1.12 Pardmetros estructurales de la celda hexagonal de los SBA-15.

1/d*= (h’+hk+Kk%)/a’+ 1’/

digo = T dioo / dio= ﬁ
a
dio = 5 digo / daro = \/7
a3
daio= ﬁ digo / daoo = 2
a3
do= —— digo / dsoo = 3
4
a3
dse = T dioo / dazo = 2\/5
a
da = Z dioo / dsi0= \/B
a3

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

23



CAPITULO 1. FONDAMENIOS

Finalmente, el espesor de pared se obtiene de la diferencia entre el parametro de celda y el

diametro de poro determinado por el método de adsorcion/ desorcion de N, [61].
6=a-D (1.4)
Donde:
0 = Espesor de pared

D = Diametro de poros obtenido por Adsorcién/Desorcion de N,

dioo :

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

1.3.1.2. Isotermas de adsorcion/desorcion de Nitrdgeno (Método BET).

Las isotermas de adsorcion/desorcion de N, a temperatura de ebullicion (77°K) permiten
determinar: el area especifica (As), el volumen y la distribucion del diametro de los poros, como
parametros importantes en la caracterizacion de un sélido. Para que las medidas con esta técnica sean
fiables se deben conocer los mecanismos de fisisorcion, asi como su dependencia con la porosidad. La
fisisorcion en los poros transcurre en dos etapas: la adsorcion en monocapa/multicapa y la

condensacion capilar. Este fenomeno nos da informacion del tipo de poros que posee el material.

Para determinar el area superficial, la [UPAC recomienda la utilizacion del método desarrollado

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

Generalmente, las isotermas pueden seguir una de las 6 formas existentes [63], segun se muestra
en la Figura 1.15, las cinco primeras fueron asignadas por Brunauer, y la sexta es la mas reciente que
se afiadi6. Todas ellas informan del volumen adsorbido a una determinada presion, y permiten calcular

el area superficial, el tamafio de poro, etc.
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Figura 1.15. Tipos de isoterma de adsorcion; las primeras 5 definidas por Brunaner (1940). El punto B en la isoterma,
sefiala el momento en que la monocapa esta completa y empieza la adsorcion en multicapa.

Los tipos resultantes de las isotermas de adsorcion-desorcion de nitrogeno 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 caracteristica de los ciclos de histéresis H1, conocidos

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

Las mediciones de adsorcion de agua han probado que los poros de los materiales a base de
Si0, tienen un caracter relativamente hidrofobico [65]. Areas superficiales BET entre 920 m’/g y

volumenes de poro entre 2.0 y 2.5 cm’/g son comunes y demuestran la alta porosidad de estos silicatos.
1.3.1.3 Microscopia Electronica de Transmision (MET)

La microscopia electronica de transmision (MET) consiste en el uso de un haz de electrones de

300 kV, los cuales son transmitidos a través de una fina pelicula de la muestra y posteriormente son
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dispersados y forman una imagen en el plano focal del lente objetivo. Con ello, se obtienen imagenes
amplificadas que pueden mostrar el arreglo atdémico de los materiales [66]. En el caso presente, esta
técnica se utilizara para verificar: (1) el diametro de poro, (2) las variaciones estructurales, (3) la

orientacion de los poros y (4) la simetria del arreglo.

Por tanto, es necesario aplicar una combinacion de técnicas para identificar y determinar la
calidad de los materiales SBA-15. Esto es especialmente cierto para los materiales que muestran solo

una reflexion en el patron de difraccion de rayos-X.

1.3.2. Caracterizacion de los Sitios Superbdsicos

La caracterizacion de los sitios superbasicos del SBA-15, se realizara mediante la técnica
Espectroscopica de Infrarrojo con Transformada de Fourier (FT-IR), y andlisis de Temperatura

programada.

1.3.2.1. Espectroscopia de Infrarrojo con Transformada de Fourier (FI-IR)

La espectroscopia molecular se basa en la interaccion entre la radiacion electromagnética y las
moléculas. Una molécula, al adsorber radiacion infrarroja (10 a 14300 cm™) cambia su estado de
energia vibracional y rotacional. El estudio del espectro infrarrojo con Transformada de Fourier (FT-
IR) de muestras sélidas solo toma en cuenta los cambios entre estados de energia 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 angulo 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 CO; fijado por adsorcion

Este método da la informacion sobre el estado del CO; fijado por adsorcion en la superficie. El
bidxido de carbono actia reciprocamente con un sitio basico y, por lo tanto, la estructura superficial

incluyendo sitios basicos se estiman del estado fijado del CO, por adsorcion.
Segun el tipo de centros a los que la molécula de CO, se adsorbe, se pueden formar diferentes

tipos de coordinacion de los carbonatos (COj3"), y ello dar lugar a una gran heterogeneidad de centros

basicos.
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Las bandas de CO, en la técnica IR resultan de diferentes tipos de coordinacion de los
carbonatos sobre los centros basicos. En este sentido, diversos autores han identificado distintas
especies carbonato (monodentado, bidentado o bicarbonato). Los carbonatos monodentados y
bidentados implican la presencia de aniones oxigeno (O®"). La formacién de aniones bicarbonato

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

1.3.2.2. Temperatura Programada

Las técnicas de temperatura programada son de gran utilidad para la caracterizacion de los sitios
superbasicos. Cuando se lleva a cabo un experimento a temperatura programada, la muestra es
expuesta a una serie de ambientes gaseosos y la temperatura es incrementada linealmente con respecto
al tiempo. La respuesta del sistema al cambio de temperatura es monitoreada al medir distintos
parametros [70, 71]. Este grupo de técnicas da informacion acerca de la naturaleza de compuestos

solidos (Analisis Termogravimétrico y Calorimetria diferencial de barrido).
1.3.2.2.1. Calorimetria Diferencial de Barrido (DSC)

Esta técnica permite la caracterizacion termodinamica de los cambios conformacionales
inducidos por cambios de temperatura. En un experimento de calorimetria diferencial de barrido se
registra de forma continua la capacidad calorifica aparente de cualquier macromolécula en funcion de
la temperatura, obteniéndose lo que comunmente se denomina termograma. Este generalmente esta
caracterizado por un pico de absorcién de calor correspondiente a un proceso o transicion
térmicamente inducida, por lo que, de acuerdo con el segundo principio de la termodinamica

(equilibrio térmico), corresponde a un proceso endotérmico.

La informacion fundamental que proporciona la DSC es la capacidad calorifica relativa de un
sistema en funcion de la temperatura. El procesamiento subsiguiente de esta magnitud nos puede
proporcionar una caracterizacion termodinamica completa del proceso investigado. En general, hay

cuatro tipos de informacion que se pueden obtener a partir deL DSC [72].

1. La capacidad calorifica parcial absoluta del compuesto de interés.
2. Los parametros termodinamicos globales (los cambios de entalpia [AH], de entropia [AS], de energia

de Gibbs [AG] y de la capacidad calorifica [ACp]) asociados a la transicion inducida por temperatura.
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3. La funcién de particion correspondiente a la poblacion de los estados relevantes del sistema y sus
parametros termodinamicos.

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

La medida del calorimetro puede ser representada en un barrido de temperatura DSC, el cual es

util en las mediciones de entalpias de fusion y vaporizacion y cambios de fase.

1.3.2.2.2. Andlisis termogravimétrico (1IGA)

En esta técnica el parametro, en estudio en funcion de la temperatura, es la variacion porcentual
del peso de la muestra (TGA). Consiste en colocar la muestra en una microbalanza, donde el platillo
con la muestra esta introducido en un horno de alta precision, y en una atmosfera dinamica o estatica
de un gas determinado. El aumento o disminucioén del peso se registra en funcion de la temperatura o

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

Las aplicaciones son variadas, pero ademas de la estabilidad térmica de las muestras, se puede
detectar la existencia de especies intermedias y el contenido de solventes, y en funcion de la atmdsfera

de trabajo, la adsorcion-desorcion de moléculas, propiedades acido-base y dxidorreductoras.

La representacion de la masa o del porcentaje de masa en funcioén del tiempo se denomina
termograma o curva de descomposicion térmica y se utiliza en el estudio de descomposiciéon o

calcinacion de materiales.

1.4. GASOLINAS LIMPIAS

El trafico vehicular provoca la emision de contaminantes a la atmosfera, afectando
negativamente la salud de la poblacion y dafiando al entorno natural y a los monumentos histdricos
mediante la Iluvia acida, dichos gases son del tipo “invernadero”, lo que propicia el calentamiento

global [74 - 77].

Es por ello que se han disefiado estrategias para controlar y reducir la contaminacion, tanto
aquella proveniente de los vehiculos automotores, como de fuentes fijas. Por ejemplo, a través de
nuevas tecnologias (convertidor catalitico), programas de inspeccion y mantenimiento (/M) y

verificacion vehicular (Programa Hoy-No-Circula). Sin embargo el parque vehicular va en aumento y
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cada vez se tienen que tomar medidas mas estrictas para controlar la cantidad de contaminantes

emitidos a la atmosfera [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 atmoésfera por el proceso de combustion. En México, los combustibles mas utilizados por el sistema
de transporte son las gasolinas y el diesel y su calidad se ha ido mejorando a través de la reduccion del

contenido de azufre (SOy) y nitrégeno (NOy) [79].

Dada la importancia de la calidad de los combustibles en la reduccion de emisiones
contaminantes, el 30 de enero de 2006, la Secretaria de Medio Ambiente y Recursos Naturales
(SEMARNAT), en conjunto con las Secretarias de Energia y de Economia, publicaron la norma
NOM-086-SEMARNAT-SENER-SCFI-2005, la cual establece nuevas especificaciones para el

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

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

2005.

Contenido Maximo de: Unidad Premium Magna
Azufre ppm 300.0 500 *
Arométicos % Vol 25.0 35
Olefinas % Vol 10.0 12.5
Benceno % Vol 1.0 1.0
Oxigeno % peso maximo 2.7 2.7

*Qctubre de 2008, 30 promedio/80 maximo

Alrededor del mundo, las refinerias estdn tratando de producir o reformular gasolina limpia
(RFG) para cumplir con los requerimientos de la legislacion ambiental. Sin embargo, uno de los
procesos mas utilizados para producir gasolina es el Proceso de Reformacion, el cual genera gasolina
con un alto contenido de aromaticos y benceno, compuestos que inciden negativamente en al salud
humana y contribuyen a la formacion de ozono a baja altura, por lo cual es necesario buscar

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

De este modo en las refinerias el Proceso de Alquilacion cobra una mayor importancia, porque

este genera un producto que ha sido nombrado “Liquido de oro”, debido a que produce una gasolina de
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alto octanaje (94-96) que no contiene azufre, ni aromaticos, ni otras impurezas tales como nitrégeno;
por tanto, esta es la gasolina limpia por excelencia y contribuye en forma importante al balance de la

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

1.4.1. Gasolina

La gasolina es el combustible mas utilizado para los vehiculos de todo tipo; sin embargo, su
composicion es una mezcla (pool de gasolinas) proveniente de diversos métodos de transformacion del

petroleo como se muestra en la Tabla 1.2.

Tabla 1.2 Composicién promedio del POOL de gasolina

POOL DE GASOLINA VOLUMEN
Gasolina FCC, craqueo catalitico 35%
Reformada 31%
Alquilado 11%
Gasolina de destilacion directa 4%
Isomerizacién 1%
Polimerizacion 1%
Metil ter-butileter MTBE 8%
Otros componentes 8%
Butano 10%
TOTAL 100 %

Una propiedad de la gasolina es la presion de vapor, con la que algunos de sus componentes se
volatilizan o escapan al ambiente; cuanto mas alta es la temperatura de evaporacion, menor sera la

emision de compuestos volatiles (VOC'’s).

El octanaje mide el poder detonante del combustible de automotores en una escala de 0 a 100,
con un valor mas bajo para hidrocarburos lineales como el heptano (No. octano = 0) y un valor
maximo de 100 para hidrocarburos ramificados como el isoctano. La gasolina tiene distinta calidad
segun su No. de octano, para los automoviles normalmente es de 87 a 93 y para la aviacion se utiliza
una gasolina especial con No. Octano iguala o mayor a 98. A mayor octanaje, mas rapida es la

respuesta del motor a la aceleracion [85].

1.4.2. Proceso de Alquilacion.

La alquilacién es un proceso de sintesis quimica que consiste en la reaccion de olefinas ligeras

con hidrocarburos saturados dando lugar a hidrocarburos saturados de cadena ramificada (Isoctano)
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[86]. Este es un proceso catalitico que requiere un catalizador de naturaleza acida fuerte, como el 4cido

fluorhidrico (HF) o el acido sulfurico (H,SOy,).

En la industria petrolera este término se refiere especificamente al proceso catalitico para la
alquilacion de isobutano con varias olefinas ligeras (etileno, propileno, pentenos, dimeros de buteno)
para producir parafinas altamente ramificadas. Asi, por ejemplo, se forma 2, 2, 4 - trimetilpentano

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

gasolinas (11%).
HaC HyC HaC CHs
0=—CHy + 0H—CHy —2% - CH— C'Hy— C—CHjy
H,C H3C/ H3C/ (leS
i=obuteno i=obutano 2.2.4 — trinetilpentano

El proceso de alquilacién también se puede llevar a cabo con isopentano, sin embargo su
aplicacion a nivel comercial se ve limitada por la gran cantidad de catalizador que se requiere y por la
baja produccion de “alquilado” [87].

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

usado:

1. Alquilacion con acido sulfirico (H,SOy)
2. Alquilacion con acido fluorhidrico (HF)

Cuando el 4acido sulfurico (H,SO,) es usado como catalizador, la mayor parte de buteno es

isomerizado a 2-buteno antes de la alquilacion, reduciendo el rendimiento de generacion del alquilado.

La alimentacion de hidrocarburos para el proceso de HF debe estar completamente libre de agua
(HF anhidro), debido a la naturaleza altamente corrosiva de este acido con mezclas acuosas, por lo que
se requiere usar un agente de secado (alimina activada). La emulsion de hidrocarburo y acido pasa del
reactor a un tanque que permite separar el hidrocarburo del acido. La fase acida se recircula al reactor

como se muestra en la Figura 1.16.
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Figura 1.16. Proceso de alquilacion catalizado con dcido fluorhidrico (HF).

Sin embargo como el HF es muy soluble en hidrocarburos (aproximadamente el 1% en peso es
retenido en la capa de hidrocarburos), es necesario recuperar el acido mediante una columna empacada
con anillos de alumina. Esta columna también sirve como catalizador para la descomposicion 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 organofluorados disueltos en el

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

La ventaja més significativa del proceso de alquilacién usando HF con respecto al proceso en
donde se utiliza H,SO,, es que la composicion de la fraccion de octano en el producto de alquilacion es

mayor, aproximadamente 98 % para HF contra 45.32% con catalizador H,SO, [88].

1.4.3. Quimica de la reaccion de Alquilacion con HF.

La reaccion quimica de alquilacion se lleva a cabo en forma eficiente cuando el isobutano
liquido es mezclado con butileno y acido fluorhidrico (HF) gas, especialmente en la interfase a la cual
tiene acceso la olefina y el isobutano a 38 °C, la cual es la adecuada para que se lleve a cabo la

reaccion de alquilacion, en la que las parafinas normales son inertes [89].
Las olefinas son las que realmente actian sobre el HF y uno de los objetivos de una buena

alquilacion, es reducir la formacion de polimeros olefinicos, asi como la perduracion de compuestos

orgéanofluorados resultantes de dichas reacciones de las olefinas.
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El fluoruro de butileno asi como otros fluoruros de olefinas simples, tienen un punto de
ebullicion un poco superior respecto a las olefinas correspondientes, son solubles en hidrocarburos o
en el HF liquido. Estos fluoruros son convertidos en la solucion de HF con isobutano presente y
después son rapidamente alquilados. El producto final es la combinacion del hidrocarburo con el HF

libre.

La reaccidon quimica principal que se lleva a cabo en la alquilacion con HF de una fraccion de
butano-butileno es: el isobutano y el butileno reaccionan directamente en presencia de HF para

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

Butilenos + HF ———>  butil fluoruros
Butilenos + butil fluoruros — > alquil fluoruros
Butil fluoruros + isobutano — > iso octano + HF (libre)

—>

Alquilfluoruro + isobutano otros alquilados + HF

n-butil fluoruro + isobutano isobutil fluoruro + n-butano

1.4.4. Impacto del Flior en la calidad de la gasolina de alquilacion.

La reaccion de alquilacion no es 100 % perfecta y también se forma parafinas con puntos de
ebullicion superiores e inferiores al iso-octano (pentano plus), las cuales tienen un nimero menor de
octano.

Ademas, en el caso de que el HF no sea removido del alquilado, cuando ocurra el proceso de
combustion en los motores de gasolina (formacion de didxido de carbono y agua) la presencia de agua
podria permitir la formacion de acido Fluorhidrico provocando fenémenos de corrosion en el motor e

impacto ambiental.

Por ello en este trabajo de Tesis se presenta una solucion alternativa, para la remocion de Fluor
de la gasolina de alquilacion utilizando nuevos adsorbentes solidos, en particular el SBA-15 y
materiales con sitios superbasicos sobre la matriz de SBA-15, y mediante pruebas de adsorcion, se

estudiaran las propiedades la remocion de HF de la gasolina de alquilacion.
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2. METODOLOGIA EXPERIMENTAL

Una de las principales areas de interés para la quimica de materiales es la sintesis de tamices
moleculares mesoporosos con estructuras controlables a escala nanométrica, con el objeto de
establecer aplicaciones potenciales en catalisis, separacion de gases, adsorcion de diversas especies
quimicas e intercambio idnico. Los Tensoactivos no ionicos, del tipo copolimérico en triblogque
poli(éxido de etileno)-poli(6xido de propileno)-poli(6xido de etileno) (POE-POP-POE), han recibido
atencion en la sintesis de materiales mesoporosos por su capacidad para autoensamblarse en
mesofases definidas. Ademas, estos tensoactivos son féciles de separar, no son tdxicos, son

biodegradables y relativamente econémicos.

Por ello, la primera parte de este trabajo de investigacion consisti6 en establecer las
condiciones de sintesis del material nanoestructurado de silice, tipo SBA-15. A partir de tetraetil
ortosilicato (TEOS) (fuente de silice); y Pluronic P123 (POE,-POP--POE,) tensoactivo no ionico
gue funciona (durante la sintesis) como un agente director de la estructura del material. De este modo
el primer paso fue sintetizar el material SBA-15 siguiendo la metodologia reportada por Zhao et al.
[7]. A partir de los resultados obtenidos (en esta sintesis) se modificaron algunas condiciones con el
fin de optimizar las caracteristicas mesoporosas del material (didmetro de poro y grosor de pared) con

estructura hexagonal.

Entre las variables que se modificaron se encuentran:

*

% La agitacion durante la sintesis

% La temperatura de sintesis y de afiejamiento

L)

5

S

El tiempo de reaccion

DS

» El recipiente utilizado en la sintesis para el control de temperatura

7
0’0

El uso de etanol en la post-sintesis

7
0’0

El tipo de calcinacion

En la segunda parte del trabajo de investigacion se seleccionaron los prototipos de SBA-15
con las mejores propiedades estructurales, para generar sitios superbasicos, en estos materiales,

mediante la impregnacion de potasio.
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La caracterizacion de estos materiales se realizO mediante técnicas tales como: Difraccion de
Rayos X (DRX) de polvos, Adsorcion de nitrogeno (Método BET), Microscopia Electronica de
Transmision (MET), Espectroscopia de Infrarrojo con Transformada de Fourier (FT-IR), IR de CO,

fijado por adsorcién, Analisis Termogravimétrico (TGA), Calorimetria Diferencial de Barrido (DSC).

En la tercera parte, y Ultima de este trabajo, se realizaron las pruebas correspondientes para
evaluar la capacidad de adsorcion, tanto del prototipo SBA-15, como de los materiales con sitios
superbéasicos, para su aplicacion en la remocion de flior en la gasolina de alquilacion. La
cuantificacion de fllor se realiz6 mediante una Valoracion acido-base, HPLC (Cromatografia de

lones) y potenciometria (utilizando un Electrodo selectivo de Fluor).

2.1 Reactivos, Material y Equipo

Reactivos Quimicos
+«» Acetato de Magnesio Mg(CH;COO),
% Acido Clorhidrico (HCI, Baker y Merck)
¢+ Agua desionizada
«¢ Alcohol etilico absoluto (Baker)
++ Carbonato de Sodio Na,CO3
% Fenoftaleina
+« Nitrato de potasio KNO;
+¢ Pluronic P123(BASF) de una pureza minima de 99%
¢+ Solucion Buffer Tissab de fuerza idnica 5.0:
+¢ Solucion Estandar de Fluoruro de sodio de 1000 ppm
¢+ Solucion Estandar de HCI 0.1 N
¢+ Solucion Estandar de NaOH 0.1 N
% Tetraetil ortosilicato Si(OC;Hs)4, (Merck, Aldrich) de una pureza minima de 98%

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

«» Agitador magnético

% Analizador de Area Superficial ASAP-2405 Micromeritics

% Balanza analitica Mettler modelo H72

«+ Bafio térmico Haake Fisons HS891000 con celda de vidrio

+«+ Barras magnéticas

++ Bomba de vacio y mangueras
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+»+ Desionizador de Agua Millipore

« Difractometro de rayos-X Siemens D-500 con radiacion de cobre y un monocromador de
radiacion para Ko (A = 1.5406 A)

« Electrodo especifico para ion 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 lon Pac AS14 Analytical (4 x 250 mm), fase
movil 3.5 mM Na,COs/1.0 mM NaHCO; a un flujo de 1.2 mL/min con un detector
conductimetrico de supresion ASRS-ULTRA.

¢+ Microscopio Electronico JEOL Philips CM-200 acoplado a un espectrometro de energia
dispersiva de rayos-X (Edax).

¢ Mufla Thermolyne F-D1525 M

¢ Parrilla de calentamiento

+ pH metro con capacidad para leer mV

¢+ Valvula de aguja micrométrica

Lampara de combustion; método ASTM D-1266

¢+ Absorbedor

% Chimenea

¢+ Trampa de rocio

% Matraz y quemador para muestras liquidas

%+ Mechas de algodon

2.2 SINTESIS DE £0S MATERIALES SBA-15

El desarrollo de este trabajo se realizd partiendo de la sintesis reportada por Zhao y
colaboradores [7]; y en base a los resultados obtenidos se modificaron algunas variables con el
proposito de mejorar las caracteristicas mesoporosas del material. Las modificaciones realizadas se

describen mas adelante.
2.2.1 Sintesis reportada en la Literatura por Zhao y colaboradores.

Se pes6 1 g del Pluronic P123; y se disolvié en 7.5 g de H,O desionizada (a temperatura
ambiente) y se le agregan 14 mL de HCI 4M; estos reactivos se mezclaron en un mismo vaso de

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

de vidrio la cual se encontraba a temperatura constante de 35 °C (mediante un bafio de control
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térmico) bajo agitacion moderada y se dejo en esta situacion durante 1 h. hasta lograr su

homogenizacion.

En otro vaso de precipitados, se pesaron 2.12 g de tetraetil ortosilicato (TEOS), el cual se
agrego gota a gota a la solucion anterior, mezclandose bajo agitacion continua. Después de la adicién
total del TEOS, el sistema se dejo en la celda de vidrio, tapada con un vidrio de reloj, a temperatura
constante de 35°C, durante 12 h. Posteriormente se incremento la temperatura hasta 85°C (temperatura
de afiejamiento) manteniéndose asi durante 24 h. El producto de la sintesis fue un sélido blanco
(rendimiento del 97%).

El solido sintetizado se lavé 3 veces con agua destilada, filtrAndose y secandose en una estufa
a 50°C durante 2h. El s6lido seco se pulverizo, por medio de un mortero, y posteriormente se procedio
a realizar su calcinacion 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).

1g PLURONIC 123
+

7.5 ml de H,O

v

Disolver con 14 ml de HC1 4M

l

Transferir a la celda a 35°C y
agitar por 1 h.

A

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

A 4

Incrementar temperatura a 85° C
24 hrs.

A 4

Filtrar y lavar el solido formado

v
Secar a 50 °C por 2 hrs.

A\ 4
Calcinar a 550 °C por 6 hrs.
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2.2.2 Modificaciones sobre la técnica de Zhao.

En este trabajo de Tesis se modificd la relacion de agua, respecto a la propuesta por Zhao (7.5
), agregandose 21.5 g por cada gramo de P123, con lo cual la composicién molar de la mezcla para
las sintesis subsecuentes se mantuvo constante en TEQS/ P123/ HCI /H,0O: 1: 0.02:40:117.

2.2.2.1 Efecto de la Agitacion

Para observar el efecto que tiene la agitacién en la preparacion de los materiales
nanoestructurados, después de agregar el TEOS, uno de los sistemas se mantuvo en agitacion
moderada, mientras que el otro se dejaba sin agitacion durante el tiempo de afiejamiento (véase Tabla
2.1).

2.2.2.2 Efecto de la Temperatura

Para analizar el efecto que tiene el aumento de la temperatura de sintesis en la estructura del
SBA-15, se realizaron sintesis en las siguientes temperaturas: 40, 45, 50 y 60°C (a diferencia de la
temperatura original de sintesis (35°C) descrita en la seccién 2.2.1)

Asi mismo la temperatura de afiejamiento original (85 °C) se modificé a los siguientes
valores: 60, 90 y 100°C.

2.2.2.3 Efecto del Tiempo de Reaccion

Para analizar el efecto que tiene el aumento del tiempo de reaccion en la preparacién del SBA-15 se
realizaron las siguientes modificaciones (respecto a la sintesis original, seccion 2.2.1): se duplicé tanto

el tiempo de sintesis a 24 h, como el de afiejamiento a 48 h.

2.2.2.4 Recipiente utilizado en la sintesis para el control de temperatura

La modificacién en cuanto al recipiente que se utilizd para la sintesis del SBA-15 consistio en
gue durante la primera etapa de la sintesis todos los sistemas de reaccién se mantuvieron en la celda
de vidrio conectada a un bafio de control térmico y cuando se incrementaba a la temperatura de
afiejamiento el sistema de sintesis se transfirié a un frasco de polipropileno cerrado y sellado con cinta

de tefldn dentro de la estufa para mantener la temperatura constante durante el tiempo de afiejamiento.
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2.2.2.5 Efecto del uso de Etanol en la Post-sintesis

Se sabe que el etanol podria afectar el tamafio de poro del SBA-15, para analizar este efecto
el sélido sintetizado se mezcl6 con 20 ml de etanol, bajo agitacion moderada, a 50°C durante 2 h.

Después, de lo cual, el solido se filtré y se sec6 a 50°C en la estufa, para posteriormente calcinarlo.

2.2.2.6 Efecto de la Calcinacion

Para analizar el efecto que tiene el método de calcinacion en la estructura del SBA-15, el s6lido

sintetizado se calcind utilizando una mufla o utilizando un horno.
a) En Mufla
Se inicié el calentamiento desde una temperatura ambiente y se llevd hasta 550°C mediante

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

b) En Horno

Se programé 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 sintesis, como resultado de las variaciones descritas en los parrafos
anteriores, en las cuales siempre se obtuvo un soélido blanco (que se simboliza por “NAN™), y que

como se mostrard mas adelante corresponde al material SBA-15.

En la Tabla 2.1 se muestra en forma esquematica las condiciones de reaccion y la etiqueta
asignada al s6lido sintetizado (NAN-01, ..., NAN-29).

A todos los solidos sintetizados (secos y calcinados) se les determinaron sus difractogramas
de rayos-X, y con base en ellos, se seleccionaron los s6lidos con las mejores caracteristicas (NAN-02,
NAN-28 y NAN-29) a los cuales se les determinaron sus propiedades texturales y sus micrografias de

microscopia electrénica.
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Tabla 2.1 Condiciones de sintesis para la formacion de los solidos, NAN-01 a NAN-29, a partir de Pluronic P123 y tetraetil ortosilicato, en medio dcido.

TEMPERATURA DE TIEMPO DE TEMPERATURA TIEMPO
SISTEMA SINTESIS SINTESIS DE DE ETIQUETA SOLIDO
ANEJAMIENTO ANEJAMIENTO
SISTEMA 0 NAN-01 Seco
Con agitacion en celda 35°C 12 hrs. 85°C 24 hrs. NAN-02 Calcinado
de vidrio
SISTEMA 1 NAN-03 Seco
Sin agitacion en celda de 40°C 24 hrs. 60°C 48 hrs. NAN-04 Calcinado en mufla
vidrio. NAN-05 Calcinado en horno
SISTEMA 2 NAN-06 Seco
Con agitacion en celda 40°C 24 hrs. 60°C 48 hrs. NAN-07 Calcinado en mufla
de vidrio NAN-08 Tratado con etanol
SISTEMA 3 NAN-09 Seco
Sin agitacion, en frasco 45°C 24 hrs. 90°C 48 hrs. NAN-10 Calcinado en mufla
de polipropileno. NAN-11 Tratado con etanol
SISTEMA 4 NAN-12 Seco
Con agitacion, en frasco 45°C 24 hrs. 90°C 48 hrs. NAN-13 Calcinada en mufla
de polipropileno. NAN-14 Calcinada en horno
SISTEMAS NAN-15 Seco
Con agitacion, en frasco 50°C 24 hrs. 60°C 48 hrs. NAN-16 Calcinado en mufla
de polipropileno. NAN-17 Tratado con etanol
SISTEMA 6 NAN-18 Seco
Sin agitacion, en frasco 50°C 24 hrs. 60°C 48 hrs. NAN-19 Calcinado en mufla
de polipropileno. NAN-20 Tratado con etanol
SISTEMA 7 60°C 24 hrs. 100 °C 48 hrs. NAN-21 Seca
Con agitacion, en frasco NAN-22 Calcinada en mufla
de polipropileno. NAN-23 Tratado con etanol
SISTEMA 8 NAN-24 Seco
Sin agitacion, en frasco 60°C 24 hrs. 100 °C 48 hrs. NAN-25 Calcinada en mufla
de polipropileno. NAN-26 Tratado con etanol
SISTEMA 9 NAN-27 Seco
Con agitacion, en frasco 60°C 24 hrs. 100 °C 48 hrs. NAN-28 Calcinado en mufla
de polipropileno. NAN-29 Tratado con etanol
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2.3. MODIFICACION DEL MATERIAL SBA-15

La modificacidon del SBA-15 para crearle sitios basicos, se realiz6 con el material que mostré las
mejores caracteristicas estructurales y texturales (NAN-28), realizandose la incorporacion de KNOzen

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

2.3.1 Sintesis del SBA-15 con sitios superbdsicos

La sintesis de los materiales con sitios superbasicos se realizd en dos etapas; la primera consistié
en incorporar magnesio in situ en la mezcla original de la sintesis del SBA-15, a fin de proteger la
estructura del material sintetizado, para posteriormente impregnarlo con potasio y activar los sitios

superbasicos a 600°C, como se describira a continuacion.

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

Una Procidén de 10% en masa de acetato de magnesio se agregd in-situ durante la primera etapa de
sintesis del SBA-15, mezclandose con el Pluronic P123, el agua desionizada y el HCI, siguiendo la

metodologia de sintesis como se indicé en la seccién 2.2.2.

La relacion molar en esta sintesis fue TEOS/P123/Mg(CH;COO0),/HCI/H,0: 1:0.02: 0.21:40:117,
en donde 0.21 corresponde al 10 % en masa de MgO sobre SBA-15.

El s6lido producido se lavd, filtro, seco y calcind (en mufla) de la misma manera que se describid
en la seccion 2.2.2.6, obteniéndose un sélido blanco que se etiquetdé como “MS-10" el cual fue
caracterizado mediante difraccion de rayos-X, Adsorcion de nitrdgeno y Microscopia Electronica de

Transmision.

I'mpregnacion de Potasio en MS-10.

La impregnacion de potasio se realiz6 mediante la técnica de Humedad Incipiente [43], para lo
cual por cada gramo del solido MS-10, se le afiadié 26 % p/p de Potasio (a partir de nitrato de
potasio), posteriormente, el sélido se calcind (en un horno) durante 6 horas a 600° C bajo un flujo de

nitrégeno para activar los sitios superbasicos del material, el cual se etiqueté como 26KMS10.

La caracterizacion de este sélido se realizd mediante técnicas tales como: Difraccion de Rayos X

(DRX) de polvos, Adsorcion de nitrégeno (Método BET), Microscopia Electronica de Transmision
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(MET), Espectroscopia IR, IR de CO, fijado por adsorcién, Analisis Termogravimétrico (TGA) y
Calorimetria Diferencial de Barrido (DSC).

2.4 EVALUACION DE LA CAPACIDAD DE REMOCION DE FLUOR.
DE LA GASOLINA DE ALQUILACION.

La aplicacion del material SBA-15 consistié en la remocion de fltor en gasolinas obtenidas
por alquilacién de isoparafinas (isobutano; i-C4) con olefinas (isobuteno; C,°), a fin de obtener una
gasolina limpia (sin azufre, sin aromaticos ni 6xidos de nitrogeno) con un alto indice de octano (> 94).
Para este fin se realizaron pruebas de adsorcion con los materiales SBA-15 sintetizados NAN-28 y
26KMS10.

La cuantificacion de flGor en la “gasolina de alquilacion” se efectio mediante tres técnicas, en
una de ellas se cuantifica solo el HF libre (valoracion acido-base), mientras que en las dos restantes se

analiza el flGor total (Cromatografia de supresion de lones y Electrodo de 16n Selectivo).

2.4.1. Pruebas de Adsorcion de Flior.
2.4.1.1. En NAN-28

El solido etiquetado como NAN-28 se probd como material adsorbente de (fldor) en gasolina
de alquilacién mezclando directamente una porcion en polvo del material con una cantidad de
gasolina en una relacion en masa SBA-15: Gasolina: 1:30, manteniéndose bajo agitacion moderada
durante 10 min. , separando el sélido por filtracion, para posteriormente cuantificar el contenido de

fldor en la gasolina tratada.

2.4.1.2. En 26KMS10.

Las pruebas de adsorcion de flior con el material 26KMS10 se realizaron de dos formas:
En una de ellas se repitié la misma metodologia que la utilizada para el material NAN-28 (seccion
2.4.1.1), probando distintas relaciones en masa. Mientras que en la segunda, se probd la utilizacion de
una columna de adsorcion (25 cm), empacada con el material 26KMS10 (previamente extrurado) por

la cual se hizo pasar una cantidad de gasolina de alquilacion en un tiempo de elusion de 25 min.
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Todas las pruebas de adsorcién fueron posteriormente tratadas para realizar la cuantificacion

de HF y compuestos organofluorados, y, de esta manera, conocer el porcentaje de remocion de fltor

en la gasolina.

2.4.2. Cuantificacion de Flior en gasolina de Alquilacion.

2.4.2.1. Determinacion de Acido Fluorhidrico libre: Método analitico

La determinacién de HF libre en hidrocarburos se realizd mediante una extraccion liquido-

liquido del alquilado con una solucion acuosa de NaOH, seguida de la valoracion de una alicuota de la

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

Dicha técnica consistio de los siguientes pasos:

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

separacion de polipropileno y se realiz6 la extraccion liquido-liquido.
2.- Se tomd una alicuota de 50 mL de la fase acuosa.

3.- Se agregaron 2 gotas de indicador (fenoftaleina) a la alicuota.

4.- Se titulo la alicuota con HCI 0.1N

La cantidad de HF libre se calculé mediante la siguiente Ecuacion:

HF libre (ppm) = [(Craor) (Vatiowo) - (Cric)(Vpe)] PM (1x10°)
W (1000)

Donde:

Cnaon=concentracion normal de NaOH.
V.aicuota = VOlumen de la alicuota
Cuci=concentracion normal de HCI.

Ve = Volumen del punto de equivalencia
PM= Peso molecular de HF.

W=Peso de la gasolina de alquilacién en gramos.

2.1)
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2.4.2.2 Determinacion de Flior total en hidrocarburos:

Los métodos para determinar flor total fueron: el método por cromatografia liquida de alto
rendimiento (HPLC), y el método por idn selectivo. El primero, determina el flGor como anion, es
decir fluoruro, a nivel de trazas y en simultdneo con otros aniones o cationes (apéndice B). En tanto, el
método por i6n selectivo, se basa en la medida del potencial de una solucién que contiene iones
fluoruro, cuando se sumerge dentro de ella un electrodo especifico para fluoruro (calibrado) y uno de
referencia, se créa una corriente eléctrica entre la muestra y la solucion interna del electrodo de i6n

selectivo, cuyo potencial sera la medida de la concentracion de fluoruro.
Para la determinacion del fluor total en hidrocarburos se necesito realizar la combustion de la
gasolina de alquilacion, en una lampara de azufre adaptada para fluor (Figura 2.1), segin la norma

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

posteriormente, mediante un Electrodo Selectivo y Cromatografia I6nica, determinar las ppm de fldor.

Trampa de rocio

Chimenea

Absorbedor

Figura 2.1 Dispositivo utilizada para la combustion de gasolina de alquilacion mediante el “Método de Schiniger” [90]

Posterior a la combustién del alquilado, se vaci6 la solucion 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 rocio; recuperando los lavados en un mismo vaso y aforando en un matraz volumétrico
de 100 mL.

Para cuantificar el flior total de esta solucion se empledé una curva de calibracion

potenciométrica (Electrodo de 16n Selectivo) y una curva de calibracion (Cromatografia de supresion
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i6nica) a partir de la cual se obtuvo el valor correspondiente de concentracion (ppm de fltor) y con
este valor se calcularon los organofluorados totales (en ppm) de la gasolina de alquilacion.

Calculos

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

2.2)

Donde:

L= Lectura de fluoruros (ppm) de la curva de calibracion.
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CAPITULO 3. RESULTADOS Y DISCUSION

3.1 Obtencién y caracterizacion del material SBA-15.

Con el objeto de caracterizar los materiales sintetizados tipo SBA-15, se aplicaron las técnicas
de Difraccion de Rayos X (DRX), Adsorcion de Nitrogeno (Método BET) y Microscopia Electronica

de Transmision (MET), los resultados se presentan a continuacion.

3.1.1 Difraccion de Rayos X (DRX).

Las condiciones de sintesis del material en medio acido se sefialan en la Tabla 2.1 y la
metodologia experimental se describe en la seccidén 2.2.2. La relacién molar de la mezcla de reaccion

fue TEOS: P123: HCI: H,O: de 1:0.02:40:117.

La primera sintesis se realizo mediante la metodologia propuesta originalmente por Zhao [7],

obteniéndose , el patron de difraccion de rayos X de la Figura 3.1 (para la muestra calcinada NAN-
02).

2400 - Distancia interplanar experimental
1 d (nm)
2200 hkl
J 100 7.005
2000 4 4.045
J 100 110 .
1800 — 200 3.503
S 1600 -
2 1 2dsen (@) =A Ley de Bragg
=l 1400 —
3 i Acu = 0.154 nm
g 12004 d=2A/2sen (0)
g J

T T T T T T T T T T T T T T T
1 2 3 4 5 6 7 8 9 10

20 (%)

Figura 3.1 Difractograma experimental de rayos X del sélido NAN-02 (calcinado). En el recuadro B se muestra el
patrin de difraccion del SBA-15 (calcinado) de la referencia Zbao et al.

En la Figura 3.1 se observa que el solido “NAN-02” presenta las lineas de reflexion

caracteristicas del material SBA-15 [Zhao et al.]. Existen picos bien definidos en el intervalo de 1 a 3°
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(20), asociados con un arreglo de simetria hexagonal p6mm con distancias periodicas d en el plano

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

Estos resultados confirman que las condiciones de sintesis favorecen la formacion del
material nanoestructurado y mesoporoso de simetria hexagonal (con un orden de largo alcance) del
tipo SBA-15.

A partir de los resultados de esta sintesis se modificaron algunas condiciones a fin de obtener
materiales SBA-15 con diferentes caracteristicas. A continuacion se presentan los resultados que se

obtuvieron de dicho estudio.

3.1.1.1  Efecto de la Agitacion

En la Figura 3.2 se encuentran los patrones de difraccion de rayos-X de los solidos NAN-10 y
NAN-13, los cuales fueron sintetizados bajo las mismas condiciones de reaccion pero variando
unicamente la agitacion durante la sintesis. El solido NAN-10 se obtuvo en condiciones estaticas,
mientras que, NAN-13 se obtuvo bajo agitacion continua. Como se observa en la Figura 3.2, ambos
solidos muestran un difractograma caracteristico del material SBA-15. Sin embargo, el valor d,o para
NAN-10 es 9.01 nm, mientras que para NAN-13 es 9.49 nm. Esto indica que la agitacion, o la falta de
ésta, durante la sintesis, tiene un efecto en el valor de la distancia (d;o0) [91,92]. En el sistema de

reaccion bajo agitacion, se favorece un incremento en el parametro de celda (Ad= 0.483 nm).
16000

NAN-10 (sin agitacion)
NAN-13 (con agitacidn)

14000 —

12000 —

i T
'US
10000 — n

8000 —

Intensidad (u. a.)

6000 —

4000 —

2000 —

26 (%)

Figura 3.2. Patrin de difraccion de rayos X de los sélidos NAN-10 (sin agitacion) y NAN-13 (con agitacion).
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Esta misma tendencia la presentan los s6lidos NAN-05, NAN-07, NAN-16 y NAN-19. Sin
embargo, cuando la temperatura de sintesis es de 100 °C, el efecto de agitacion mecéanica ya no es
significativo en cuanto al valor de la distancia d;oo. En la Figura 3.3 se muestra el patron de rayos-X
para los solidos NAN-25 y NAN-28, donde se observa este resultado. El solido NAN-28 presenta un
pico con mayor intensidad (~1700 u.a.) lo cual indica que en un sistema de reaccion con agitacion se

tienen un mayor numero de periodicidades (en base al nimero de poblacion).

22000

NAN-25 (sin agitacion)
NAN-28 (con agitacion)

20000 —

18000 —

16000 —

14000 —

12000 —

10000 —

8000 —

6000 —

=9.39 nm

leO

Intensidad (u.a)

9.276 nm

leO

4000 —

2000 —

0 I s e e A B B e S e S S S e

26
Figura 3.3 Patrin de difraccion de rayos X de los sélidos NAN-25 (sin agitacion) y NAN-28 (con agitacion).

Por lo anterior se concluye que la agitacion durante la sintesis del SBA-15 promueve
materiales con mejor ordenamiento, siempre y cuando la temperatura se encuentre en el intervalo de
30-90 °C debido a que se tiene una mejor mezcla de los reactivos involucrados. Si la temperatura es
mayor de 90 °C el efecto de la agitacion mecanica ya no es relevante, dando sélidos 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 solidos
calcinados NAN-07, NAN-13, NAN-16 y NAN-28, respectivamente. Estas muestras fueron

sintetizadas a diferentes temperaturas bajo agitacion continua.
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Tabla 3.1V ariacion de las temperaturas de sintesis y aniejamiento.

Muestra Temperatura de sintesis Temperatura de afiejamiento
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 dio con mayor

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

distribucion uniforme y estrecha del tamafio de poros. Sin embargo, por efecto de la temperatura el

primer pico del s6lido NAN-07 se encuentra mas desplazado hacia la derecha, 206= 1.08°, lo que

supone un menor valor de las distancias de repeticion (d;o). Conforme se aumenta la temperatura el

valor de d;(y también aumenta, lo mismo que la intensidad, lo cual es indicativo de un mayor ntimero

de periodicidades. Este incremento en el valor de do estd de acuerdo con el aumento en el valor del

parametro de celda a, asociado con el aumento en el diametro de poro, en el espesor de pared o en

ambos.

20000

18000

16000

14000

12000

10000

Intensidad (u.a:)

8000

6000

4000

2000

NAN-07 (40-60°C)
NAN-13 (45-90°C)
NAN-16 (50-60°C)
NAN-28 (60-100°C)

26 (°)

Figura 3.4. Patrin de difraccion de rayos X de los solidos NAN-07 (60°C), NAN-13(90°C), NAN-16(60°C) y NAN-

28 (100°C).
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Una posible explicacion a la tendencia en el aumento del tamafio de poro al realizar la sintesis a
una mayor temperatura se basa en, que a mayor temperatura las cadenas de polioxido de etileno
comienzan a deshidratarse incorporandose en el nucleo hidrofobico de la micela y por tanto

incrementando su diametro [93].

En la Tabal 3.2 se muestra en forma tabulada estos resultados, esto es, a mayor temperatura

aumenta el valor del parametro de celda a,, teniendo su valor maximo cuando la temperatura de

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

pared o ambos.

Tabla 3.2 Distancia interplanar y pardmetro de celda unitaria para las muestras NAN-07, NAN-13, NAN-16 y

NAN-28.
Muestra Temperatura  Temperatura  djgo (nm) djj(nm)  dyge(nm) Parametro de celda a,
de sintesis de (nm)
afiejamiento
NAN-07 40°C 60°C 8.17 4.72 4.09 943
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 manera la Difraccion de Rayos X permite confirmar que el tamafio del parametro de celda

a, de los materiales tipo SBA-15 puede ser modulado con la temperatura de sintesis y de

afiejamiento, de tal forma que el valor del parametro aumenta a medida que se incrementa la

temperatura (como se observo en los s6lidos NAN-13 y NAN-28).

3.1.1.3 Efecto del tiempo de reaccion

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

NAN-02 y NAN-28 a diferentes tiempos de sintesis y afiejamiento.
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Tabla 3.3 1V ariacion de los tiempos de sintesis y arigjamiento.

Muestra Tiempo de sintesis Tiempo de afiejamiento
NAN-02 12 hrs. 24 hrs.
NAN-28 24 hrs. 48 hrs.

En ambas muestras, se observa el pico caracteristico del SBA-15, presenta una distribucion
uniforme y estrecha del tamafio de poros. Sin embargo, el primer pico del soélido NAN-02 tiene un
valor de djpo= 7.0 nm y menor intensidad relativa, respecto al valor obtenido para NAN-28 de d;o=

9.39 nm.

20000 —NAN-02 (36 hrs.)
. —NAN-28 (72 hrs.

9.39 nm

18000 —

16000 —

14000 —

12000 —

10000 —

8000 —

6000 —

4000 —

2000 —

d100™

Intensidad (u.a.)

7 8 9 10

26 (°)

Figura 3.5. Patrin de difraccion de rayos X de los sélidos NAN-02 (36 hrs) y NAN-28 (72 hrs)

Esto significa que al incrementar el tiempo de reaccioén de 36 a 72 hrs, se obtuvieron solidos
con mayor numero de periodicidades, mostrando tres picos bien definidos correspondientes a un
arreglo de simetria hexagonal [94]. Por lo cual todos los sistemas de sintesis subsecuentes se

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

En esta seccion se comprobd que el cambio de recipiente para la segunda fase de la sintesis
para incrementar la temperatura, facilitaba la obtencion de materiales con un valor mayor en el

parametro de celda a, (con un incremento en diametro de poro, espesor de pared o ambos) como se

indico antes, esta adaptacion se hizo debido a que el bafio de control térmico tiene una temperatura
limite de uso de aproximadamente 93°C (temperatura en la que el agua se evaporaba) por ello se
utilizaron frascos de plastico (cerrados y sellados con cinta de teflon) dentro de una estufa para
completar el tiempo de afiejamiento.

12000

NAN-10 Sintetizado en frasco de

plastico cerrado y sellado con cinta de teflén

10000 —

8000 —

6000 —

Intensidad

4000 —

2000 —

26

Figura 3.6. Patron de difraccion de rayos X del sélido NAN-10 sintetizado en un frasco de plistico cerrado y sellado con
cinta de teflon dentro de una estufa para completar el tiempo de artejamiento a temperaturas de 90°C.

Finalmente esta forma de controlar la temperatura durante el tiempo de afiejamiento resultd
muy util en la formacion de solidos con un elevado valor en el pardmetro de celda, promoviendo una

buena adaptacion a las condiciones de sintesis, para temperaturas mayores de 93 °C.

3.1.1.5 Efecto del Post-Tratamiento con Etanol

Para determinar el efecto del proceso de lavado y redispersion del precipitado en etanol sobre:
(1) la morfologia y el tamafio de particulas, y (2) posibles transformaciones de fase, la suspension

coloidal fue sometida a un proceso de filtrado-redispersion y envejecimiento, en dicho solvente.
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En la Figura 3.7 se muestran los difractogramas de rayos-X de las muestras solidas 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, presenté un aumento en el valor del

tamafio de parametro de celda a,, ademas de un incremento en la intensidad relativa del pico y

mejoraron la definicion de las repeticiones del arreglo periddico.

NAN-10 calcinado
NAN-11 post-sintesis de etanol

24000 —

1
9.81 nm

22000 —

d100”

20000 —

18000 —
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14000 —

9.07 nm
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12000 —

Intensidad

10000 — W

8000 —

6000 —

4000 —

2000 —
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Figura 3.7 Patron de difraccion de rayos X de los sélidos NAN-10 (solo calcinado) y INAN-11 (post-tratamiento

de etanol).

Una posible explicacion para la expansion en el parametro de celda tiene que ver con el hecho
de que el alcohol penetra al interior de la region hidrofobica de las micelas aumentando su nucleo
(hidrofobo), ademas de que el etanol promueve la hidrélisis-condensacion de las paredes de los poros,
incrementando el tamafio del poro [95]. Esta misma tendencia la presentan los sélidos NAN-28 y

NAN-29.
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3.1.1.6 Efecto de la calcinacion

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

de rayos-X, mostrados en la Figura 3.8, muestran picos con un ligero desplazamiento de ~1.12° a

~1.07° respecto al solido seco (NAN-03) que solo presentaba una pequefia inflexiéon pero no era un

pico. Con la calcinacion se favorecié la consolidacion de una red de silice mesoestructurada, en un

arreglo de poros con simetria hexagonal [96].
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Figura 3.8. Patrin de difraccion de rayos X de los sélidos NAN-04 (calcinado en nmnfla) y NAN-05 (calcinado en

horno).

En base a los resultados mostrados se calcul6 la diferencia en el valor de la distancia d;q para

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

realizarse tanto en horno como en mufla, ya que las diferencias en la estructura final del solido son

poco significativas.

Considerando este estudio de variables se propuso una adaptacion a la metodologia original

con el cual se obtuvieron los solidos de la serie NAN-27 a NAN-29, el cual se resume en la Tabla 3.4.
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Tabla 3.4. Condiciones dptimas de sintesis para la formacion de SBA-15 a partir de Pluronic P123 y tetraetilortosilicato,
en medio dcidp.

SISTEMA TEMPERATURA  TIEMPO TEMPERATURA TIEMPO DE ETIQUETA SOLIDO
DE SINTESIS DE DE ANEJAMIENTO
SINTESIS ANEJAMIENTO
SISTEMA 9
NAN-27 Seco

Con 60°C 24 hrs. 100 °C 48 hrs. NAN-28 Calcinado en mufla

agitacion, en NAN-29 Tratado con etanol
frasco.

Estos cambios efectivamente favorecieron la formacion de un material nanoestructurado y

mesoporoso de silice con simetria de poros hexagonal como lo demuestran los difractogramas de

rayos-X del so6lido seco y calcinado, NAN-27 y NAN-28, respectivamente (Figura 3.9).
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Figura 3.9. Patrin de difraccion de rayos X de los sélidos NAN-27 (seco) y NAN-28 (calcinado).

En la Figura 3.10 se presenta el patron de DRX para el solido NAN-29 que pertenece al

mismo sistema de sintesis que el NAN-27 y NAN-28, pero presenta un mejor pico de difraccion el

cual se debe al efecto del etanol (seccion 3.1.1.5), favoreciendo la formacion de un material

nanoestructurado y mesoporoso de silice con simetria de poros hexagonal. Por lo tanto en la siguiente

parte se habla del SBA-15 refiriéndose al material sintetizado con dicha metodologia (NAN-28).
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dmo= 16.34 nm | NAN-29 post-tramiento con etanol
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Figura 3.10. Patron de difraccion de rayos X del sdlido NAN-29 (post-tratamiento con etanol y calcinado).

Estos resultados confirman que las condiciones de sintesis propuestas en medio acido,

favorecen la formacion de un material nanoestructurado y mesoporoso de estructura hexagonal (con

un orden de largo alcance) del tipo SBA-15.

Como se sefiald anteriormente, del analisis del difractograma se obtienen los parametros del

arreglo ordenado de poros asi como los planos de poros ordenados, basandose en:

Cuanto mas desplazado hacia la derecha se encuentre el primer pico mayor serd 6, lo que

supone un menor valor de “d” y por tanto un menor valor de “a,”. Es decir, a menores

angulos les corresponde mayores distancias interplanarias [d(100)].

Las muestras con un primer pico estrecho presentan un rango reducido de la distribucion del

tamafio de poros, es decir, gran uniformidad en el tamafio de poros.
Cuanto mejor definidas estén las cuatro lineas de reflexion mas ordenados seran los poros del

material, y al revés, en cuanto mas difusas sean estas lineas de reflexion mas amorfa sera

dicha estructura.
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Los difractogramas obtenidos mostraron la presencia de tres picos o sefiales atribuidos a las
reflecciones hkl [(100), (110), (200)], el pico de difraccion correspondiente a la distancia djo en

valores bajos de 20 es caracteristico de los materiales mesoporosos; y las repeticiones en las

distancias djjp =2 y dago - a-/3 se relacionan con un alto grado de ordenamiento en una simetria
2 4

hexagonal para estos materiales. Estas distancias son mostradas en la Tabla 3.5 asi como el parametro
o tamafio de celda unitaria. Los resultados mostraron un incremento en la distancia interplanar diqo y

parametro de celda como sigue: NAN-02> NAN-28 > NAN-29.

Tabla 3.5 Distancia interplanar y pardmetro de celda unitaria para las muestras NAN-02, NAN-27, NAN-28 y

NAN-29.
Muestra djgo (nm) dijo(nm)  dago(nm) Parametro de celda a,
(nm)
NAN-02 7.00 4.04 3.50 8.08
NAN-28 9.39 5.31 4.59 10.84
NAN-29 16.34 9.43 8.17 18.87

3.1.2 Andlisis de drea especifica BET.

Se observo que todas las muestras presentan una isoterma tipo IV, clasificacion IUPAC [97,
98], con histéresis del tipo H1 que son caracteristicas de materiales mesoporosos que presentan
canales cilindricos rectos y arreglo de poros hexagonal asociados con pequefias cantidades de
microporos, con estos resultados se comprueba la existencia de un compuesto mesoporoso en la

sintesis original y después del cambio de variables.

En la Figura 3.11 se muestran las isotermas obtenidas para la adsorcion de N,, en ellas se
observan dos inflexiones en la curva la primera entre 0.45-0.75 P/P,, este punto también es conocido
como condensacion, y la segunda inflexion mas amplia que la anterior indica que las muestras tienen

un buen orden estructural y buena distribucion de poro.
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Figura 3.11 Isotermas de adsorcion/ desorcion y graficos de distribucién de poros para las muestras: NAN-02, NAN-28 y
NAN-29.

En la Tabla 3.6 se muestran los resultados obtenidos del area especifica determinada por el
método de adsorcién de N,. La cual varia entre los 400 y 900 m*/g, observandose ademas que existe
una relacion directa entre el area superficial y el espesor de pared (que es obtenido combinando
resultados de difraccion de rayos X con los del analisis de area especifica) confirmando lo
mencionado por Galarneau [99] quién afirma que un espesor de pared delgado provoca una area
superficial elevada y que a su vez el grosor de pared dependera de las condiciones de sintesis y de

post-tratamiento.

Tabla 3.6. Area superficial (Aprr), Volumen mesgporoso (), Didmetro de poro (D) y Espesor de pared (8) caleulado

como 8=a,-D.
Aggr \% D )
Muestra (m?/g) (cm’/g) (nm) (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 solidos NAN-28 y NAN-29 tienen areas superficiales
semejantes, sin embargo la disminucion en area 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 solidos calcinados NAN-02 y NAN-29, fueron estudiados por

microscopia electronica de transmision, como se muestra en seguida.

3.1.3 Microscopia Electronica de Transmision (MET)

Los estudios de MET presentados en la Figura 3.12 permitieron obtener los siguientes
resultados: para la muestra NAN-02 preparada a 35 °C por 12h, aumentando la T a 80 °C por 24 h
mas, se observo el arreglo hexagonal de poros para estos solidos, con un diametro entre (6-8) nm lo
cual esta 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 imagenes de MET es de 7.7 nm, este
valor concuerda con el determinado por DRX (7.8 nm) para el mismo sélido. 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).
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S50 rm

Figura 3.12 Fotomicrografia de microscopia electrinica de transmision del sélido caleinado NAN-02, sintetizado en las
condiciones que se sefialan en la Tabla 2.2. La fotomicrografia A muestra la simetria bexagonal 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 continuacion se muestran las fotomicrografias del so6lido NAN-29, que es el
material con los mejores resultados en DRX y Area BET, a fin de verificar si efectivamente se

lograron mejorar las caracteristicas estructurales y texturales del SBA-15.

En la Figura 3.13 se presentan dos vistas del solido NAN-29, una muestra la simetria

hexagonal y otra la vista lateral de poros.
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Figura 3.13 Fotomicrografia de microscopia electronica de transmision del sélido calcinado NAN-29, sintetizado en las
condiciones gue se seialan en la Tabla 3.4. La fotomicrografia A muestra la simetria hexagonal del arreglo de poros del
material, la fotomicrografia 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 imagenes de MET para este solido es de 13 nm, este valor es 3 nm menor del
determinado por DRX (16 nm) para el mismo soélido. 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 logro
obtener una estructura regular de poros con mayor orden, mayor diametro 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 ademas se observa una curvatura que le da posibilidad de ordenar sus

canales.

De esta manera la microscopia electronica de transmision permite confirmar que el sélido
NAN-29 presenta en forma clara el arreglo hexagonal de poros, con mayor didmetro de poros y
mayor espesor de pared, respecto al NAN-02, lo cual tendra una gran relevancia en la estabilidad

hidrotérmica de este tipo de materiales.

En suma las tres técnicas de caracterizacion de los materiales sintetizados tipo SBA-15 (DRX,
Adsorcion de Nitrogeno y MET) permitieron corroborar que las modificaciones de la metodologia que
se realizaron en este trabajo de Tesis promueven la obtencion de materiales SBA-15 con mejores

caracteristicas texturales y estructurales.

3.2 GENERACION DE SITIOS SUPERBASICOS EN SBA-15.

En la seccion anterior se estudiaron las propiedades de los materiales mesoporosos SBA-15. A
continuacion se presentan la caracterizacion de algunos de los materiales SBA-15 con sitios

superbasicos obtenidos por el método de impregnacion de himeda Incipiente (seccion 2.3).

Aunque el solido NAN-29 resultd tener las mejores propiedades estructurales y texturales,
para evitar alguna reaccién secundaria entre el magnesio y el etanol (adicionado en el Post-
tratamiento) la modificacion del SBA-15 para genera sitios superbasicos se realizo en el S6lido NAN-

28 que pertenece a la misma serie de sintesis.

3.2.1 Modificacion de SBA-15 con magnesio.

La modificacion del SBA-15 con magnesio se realizo, siguiendo la metodologia de sintesis del

solido NAN-28, obteniéndose el material solido modificado etiquetado como MS-10.
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3.2.1.1 Difraccién de Rayos X (DRX).

En la Figura 3.14 se muestran los difractogramas del s6lido MS10, en el cual se puede observar
que se conservan las tres sefales (periodicidad) que corresponden al arreglo hexagonal, lo cual indica

que la estructura del SBA-15 es preservada.
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Figura 3.14. . Patron de difraccion de rayos X de los sélidos 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 djgg, dij0 Yy dooo y €l

parametro de celda @, en ella se observa facilmente que hay una disminucion 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.

Tabla 3.7 Distancia interplanar y pardmetro de celda unitaria para las muestras NAN-28 y MS-10.

Muestra SBA-15 digo (NM) digo(nm) dogo(NmM) Parametro de celda
a, (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 Andlisis de drea especifica BET.

En la Figura 3.15 se muestra la isoterma de N, del Tipo IV como el obtenido para el sélido

NAN-28 lo que indica que la muestra MS-10 mantiene un buen orden estructural y buena distribucién

de poro.
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Figura 3.15. Isoterma de adsorcion/ desorcion para la muestra MS-10(modificada in situ con 10% de magnesio).

El analisis de texturas dio como resultado un area especifica de 676 m*/g, un diametro de poro

de 58 A, un espesor de pared de 4.67 nm y un volumen mesoporoso de 0.88cm’/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 area especifica es congruente con la

disminucion del diametro de poro provocado por la incorporacion de magnesio.

Los resultados de la adsorcion-desorcion del N, probaron que; el volumen del poro es 0.79

cm’/g para SBA-15 y 0.88 cm’/g para el MS (10). La Tabla 3.7 muestra el impacto del magnesio en el

area superficial y parametros especificos del mesoporo de SBA-15, confirmando que prevalece la

mesoestructura en el anfitrion SBA-15.
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Tabla 3.7. Area superficial (Aer), Volumen mesgporoso (V'), Didmetro de poro (D), Espesor de pared (5) calcnlado

como d=a,-D.

AgeT Vv D 3
Muestra (m?/g) (cm®/g) (nm) (nm)
NAN-28 452 0.79 6.0 49
MS10 676 0.88 5.8 4.6

La introduccion del magnesio tiene importantes repercusiones en las propiedades de los
solidos. En primer lugar la existencia de la capa del MgO en la superficie de SBA-15 obstruye el
contacto y la interaccion de la especie de potasio con el marco siliceo, previniendo la corrosion del

esqueleto de silice por el 6xido alcalino-metalico (K) durante la impregnacion.

3.2.1.3 Microscopia Electronica de Transmision (MET)

Se realizo el estudio de MET presentados en la Figura 3.16 para confirmar si agregar
magnesio durante la sintesis de SBA-15 no altera de manera significativa la estructura final como lo
indicaron los analisis de DRX y BET. Se observé el arreglo hexagonal de poros, con un didmetro
entre (5-6) nm lo cual esta 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 imagenes de
MET es de 9.1 nm, este valor concuerda con el determinado por DRX (9.07 nm) para el mismo solido.
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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Figura 3.16 Fotomicrografia de microscopia electronica de transmision del sélido caleinado MS-10, sintetizado con 10 %
de Mg. La fotomicrografia en la zona A muestra la vista lateral de poros unidimensionales y en la zona B se puede observar
la simetria hexagonal del arreglo de poros del material.

Las micrografias presentadas en la Figura 3.16 proporcionan una prueba adicional de la
preservacion de la mesoestructura hexagonal en el s6lido MS-10 en la zona B se observa claramente

la simetria hexagonal, pero no se visualiza ninguna particula de la especie de magnesio.
En resumen se observd que el magnesio incorporado en SBA-15 preserva en gran parte el
arreglo hexagonal y el area superficial, protegiendo la estructura del soporte para la posterior

impregnacion del potasio.

3.2.2 Impregnacion con Nitrato de potasio (KNO;).

Se impregnd y analiz6 el s6lido MS-10 con 26% p/p de nitrato de potasio mediante la técnica
de Humedad Incipiente. A continuacion se presentan los resultados obtenidos para el sélido obtenido

26KMS10.
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3.2.2.1 Difraccion de Rayos X (DRX).

Los resultados obtenidos por difraccion de rayos X se muestran en la Figura 3.17 en donde se
observa que muestra impregnada 26KMS10 conserva los tres picos de difraccion mostrados en MS-

10 aunque la intensidad y la definicién disminuyeron.
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Figura 3.17. Patrin de difraccion de rayos X de los sdlidos NAN-28 (sin modificar), MS-10 (modificada in situ con10%
de magnesio) y 26KMS10 (modificada in sitn con10% de magnesio e impregnada con potasio al 26%).

El valores de la Tabla 3.8 obtenido a partir de la difraccion de rayos X para 26KMS10,
mostraron que el pardmetro de celda a, crece después de realizar la impregnacioén, 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 impregnacion.

Tabla 4.8. Comparacion del pardmetro de red (ay) antes y después de impregnar con potasio al MS-10 (ay
calenlado a partir de los resultados de DRX).

Muestra MS10 apantes de impregnar apdespués de impregnar
(nm) (nm)
26KMS10 10.47 10.72
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4.2.2.2 Andlisis de drea especifica BET.

La isoterma de adsorcion/desorcion de la Figura 3.18 se refiere a la muestra 26KMS10
impregnada con 26% p/p de KNO; es del tipo IV con HI, similar al que se obtuvé para el SBA-15
(NAN-28). No obstante, una cola discreta existe en la histéresis de la curva de fisisorcion de N,
presentando un punto de inflexién definido y con mayor amplitud que la muestra impregnada con

10% magnesio, previo a la impregnacion de potasio.
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Figura 3.18. Isoterma de adsorcion/ desorcion para la muestra 26KNM-10(modificada in sitn con 10% de magnesio y 26%
de potasio).

Los resultados obtenidos del area especifica BET (Tabla 3.9) mostraron una disminucion del
area especifica, del volumen poroso y del espesor de pared, pero un aumento en el didmetro de poro,
el cual se explica con el posible colapso de la estructura por efecto del potasio. Este fendmeno es
originado por la dispersion de la especie de potasio sobre la superficie del sélido MS-10, ya que

cuando el K ingresa en el canal se realza la aspereza de la superficie del poro.

Tabla 3.9. Area superficial (Apit), 1V olumen mesoporoso (1), Didmetro de poro (D) y Espesor de pared (0) de la

muestra impregnada con KNO:;.

Muestra Aggr \Y D S
(m’/g) (cm¥/g) (nm) (nm)

MS10 676 0.88 5.8 4.6
26KMS10 171 0.44 6.3 4.4
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Referente al area superficial los resultados mostraron que el solido impregnado solo mantiene un

25 % del érea inicial.
3.2.2.3 Microscopia Electronica de Transmision (MET)

La Figura 3.19 ilustra las fotomicrografias de los s6lido 26KMS10, las cuales proporcionan la
prueba sobre la preservacion del arreglo hexagonal mesoestructurado. En las micrografias
tomadas en direcciébn paralela a los poros, se observan una estructura de poro ordenada

hexagonalmente pero no se distingue ninguna especie de potasio.
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Figura 3.19 Fotomicrografias de microscopia electronica de transmision del solido calcinado 26KMS10. Las fotomicrografias
mmestran la preservacion de la simetria bexagonal del arreglo de poros del material y los canales de mesoporos.

Asimismo, hay solamente imagenes de canales y de armazones del material en las micrografias
tomadas en direccion perpendicular a las superficies internas de los poros de 26KMS10; por lo que las
particulas 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 particulas metalicas, el grueso de la pared mesoporosa estimado
de las imagenes de TEM (es de 4.6 nm) y el diametro de poro de 6.5 nm valores ligeramente mayores a

los reportado por adsorcion de N; (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. Aun asi con estos resultados es posible

afirmar que en general se logrd preservar una estructura regular de poros.

De esta manera la microscopia electronica de transmision permite confirmar que en el sélido
26KMS10 prevalece arreglo hexagonal de poros manteniendo en gran medida el espesor de pared
para darle estabilidad hidrotérmica a los sitios superbésicos generados sobre la matriz de los

materiales SBA-15.
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3.2.2.4 Espectroscopia de Infrarrojo con transformada de Fourier (FI-IR)

Los espectros obtenidos indican la presencia de materiales a base de o6xidos de silicio como
puede apreciarse al observar la zona de huellas dactilares de los espectros de la Figura 3.20 donde las
bandas més intensas estan relacionadas con las vibraciones simétricas y asimétricas (1086 cm™) de los
enlaces que forman los tetraedros SiO4 que son los bloques que estructuran los materiales SBA-15. El
pequefio hombro a 960 cm™ 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™ son vibraciones de la red de

silice 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’ guardando sus posiciones originales como se puede observar en la Figura 3.20. En la zona de
mayor energia de los espectros se pueden observar las sefales debidas a la presencia de agua
adsorbida por el material a 3400 cm™ (vibraciones de stretching O-H) y 1640 m™ vibraciones de

deformacion de los protones de agua (Tabla 3.10).

La muestra 26KMS10 presenta las mismas posiciones , pero ademas una banda intensa y

aguda a 1386 cm™ 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 caracteristicos de materiales de silice [100-110].

Frecuencia (cm™) Posicion asignada
462 Vibracion 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 Flexion 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 activacion térmica. Siendo razonable afirmar que el
MgO puede formar una capa compacta de pasivacion 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™) visualizandose ademas un pequefio hombro alrededor de 640 cm™ en el espectro del

MS-10 que es interpretado como la representacion de Mg-OH (stretching) [111]

3.2.2.4.1 IR de CO; fijado por adsorcion

La muestra impregnada 26KMS10 se coloco en atmosfera de CO, y se analizo 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 basicos de Lewis, observandose varias sefiales a diferentes longitudes de onda. El pico
correspondiente a los sitios basicos de Bronsted se localizé a 3747 cm™ ', la curva cuya longitud de
onda es asociada a las bases de Lewis se presenté a 1665 cm™. Y en 1879 y 2007 cm™ se observo una

banda asignada a la combinacion de ambos.
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Figura 3.21. Espectro FTIR para la muestra 26 KM 10 (modificada in situ con 10% de magnesio y 26% de potasio)
después de adsorber COs.

Cabe aclarar que el pico observado entre los 3100 y 3500 cm™ indica el efecto del uso de
Nitroégeno liquido en el funcionamiento del espectrofétometro FTIR y no tiene que ver con la muestra

en si. Dicho efecto puede sustraerse y asi se presenta en otros espectros.

Los espectros FTIR presentan sefiales de la formacion de especies tipo carbonato bidentado
(1665 y 1408 cm™) e interacciones tipo bicarbonato (1622 y 1361 cm™) entre los OHs no é4cidos del
material y el bioxido de carbono (Tabla 3.11). Esto ultimo puede observarse también en la region de
mayor energia del espectro donde se generan las sefiales debidas a las vibraciones de estiramiento de
los enlaces O-H (3747 cm™) cuya sefial se modifica por la presencia del CO, y genera la banda ancha
intensa a menor energia (aproximadamente en 3200 cm™) debida a la formacion de los puentes de
hidrogeno. El doblete con bandas en 2007 y 1879 cm™ corresponde a las vibraciones de la red de

silice.
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Tabla 3.11. Relacién de los modos normales de vibracion de las moléculas H,O, CO, y CO

Gas Numero de onda, cm™ Modos de vibracion
H,O 3755.8 estiramiento antisimétrico
H,O 3651.5 estiramiento simétrico
H,O 1595.0 flexion simétrica

CO, 2349.3 estiramiento antisimétrico
CO, 1330.0 estiramiento simétrico
CO, 667.3 flexion

CO 2143.7 Enlace triple

CcO 1700.0 Enlace doble

CO 1100.0 Enlace simple

Como la cantidad de CO, adsorbido esta relacionada con el nimero de centros basicos 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 obtencion de materiales SBA-15 con sitios

superbasicos (H =27).

En la Tabla 3.12 se presentan los resultados de adsorcion de CO, para determinar la distribucion

de los sitios basicos de Lewis a temperatura ambiente.

Tabla 3.12. Cuantificacion de CO> adsorbido (mmol/ g de nuestra) en los centros basicos de Lewis de la muestra
26KMS'10 impregnadas con KNO:s.

Muestra Base de Lewis (1665 cm™)  Base de Lewis (1408 cm™)
26KMS10 35.41 25.31

Se observa que la muestra 26KMS10 posee mas sitios basicos de Lewis, en la longitud de

onda de 1665 cm™.

3.2.2.5 Temperatura Programada
Andlisis de Termogravimetria (A1G) y Calorimetria diferencial de barrido (DSC)

La Figura 3.22 muestra el comportamiento térmico del so6lido 26KMS10, observandose en la
curva de ATG una reduccion total en peso de -3.17 % durante el primer intervalo de calentamiento

(45 a 100 °C), debido a la desorcion de vapor de agua y CO,. Este cambio en la masa, se refleja en el
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pico endotérmico del analisis calorimétrico (DSC), con un minimo a los 50 °C, y con un area de -

23.34 J (Figura 3.22).
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Figura 3.22. Aundlisis térmico ATG-DSC de la muestra 26KMS10 (modificada in sitn con 10% de
magnesio y 26% de KINOj3) 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 area es de 601 J y un maximo 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 caracterizacion 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, diéxido de carbono y monoxido de carbono en las bandas de absorcion sefialadas 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 impregnacion de potasio se
realizara sin provocar el colapso de los poros, obteniendo un soélido superbasico (26KMS10), con

resistencia a la sinterizacion y térmicamente estable hasta 500 °C.

78



CAPITULO 3. RESULTADOS Y DISCUSION

Por lo tanto teniendo los tres solidos: NAN-28, MS-10 y 26KMSI10 el siguiente paso es

evaluar la capacidad de remocion de flior de la gasolina de alquilacion como se muestra enseguida.

4.3 REMOCION DE HF EN GASOLINA DE ALQUILACION.

Uno de los objetivos planteados en este trabajo es la aplicacion de los materiales SBA-15 en
la remocion de fltior de gasolina de alquilacion. Por ello, se efectuaron pruebas con el s6lido NAN-28
(sin tratamiento alguno), MS-10 y 26KMS10 (tipo SBA-15 con sitios superbasicos).

Por ello una parte fundamental es conocer la concentracion de flior que se tiene en la gasolina
de alquilacion sin tratamiento para de esta manera saber mediante la diferencia antes y después del
tratamiento el porcentaje de remocion, para ello se utilizaron tres técnicas las cuales arrojaron los

siguientes resultados:
Cuantificacion de HF libre: Método Analitico

La determinacion de HF libre en la gasolina de alquilacion se realizo mediante una extraccion
liquido-liquido de 200.4387 g de alquilado con 100 ml de solucion acuosa de NaOH 0.1N, seguida de
la valoracion por triplicado de una alicuota de 50 ml de la fase acuosa con HCI 0.1N, donde el
volumen promedio de punto de equivalencia fue 46.4 ml.

La cantidad de HF libre se calculd mediante la Ecuacién 2.1:

HF libre (ppm) = [(0.1N)(50 ml)-(0.1 N)(46.4 ml)) 20.006 (1x10°)
200.4387 g (1000)

Obteniéndose un contenido de HF libre de:

HF libre (ppm) = 35.93 ppm

e Cuantificacion de Fluor totales en hidrocarburos
Para cuantificar el fltior total de estd solucién se empled6 una curva de calibracion
potenciometrica (Electrodo de I6n Selectivo) y una curva de calibracion (Cromatografia de supresion
ionica) (véase apéndice C) a partir de la cual se obtuvo el valor correspondiente de concentracion L
(Lectura de fluoruros (ppm)).y con este valor se calculo el contenido los compuestos organofluorados

totales (en ppm) de la gasolina de alquilacion.
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CAPITULO 3. RESULTADOS Y DISCUSION

Para poder cuantificar por ambos métodos primero se realizd la combustion de 9.0113 g de
gasolina de alquilacion; recuperando los lavados en un mismo vaso y aforando en un matraz

volumétrico de 100 mL (como se indico en la seccion 2.4.2.2).

Los resultados de la cuantificacion de compuestos organofluorados totales en gasolina de

alquilacion son los siguientes:

L (ppm)= 18.38 por Electro de 16n Selectivo

L (ppm)= 17.95 por Cromatografia de Supresion Ionica

Con estos resultados se calcula el fluor total en la gasolina de alquilacion mediante la Ecuacion 2.2:

Flaor total (ppm)=_ L*100
gr. de muestra quemada

Donde: L= Lectura de fluoruros (ppm) de la curva de calibracion.

Electrodo de 16n Selectivo Fltor total (ppm)=_ 18.38 ppm *100 . =203.966 ppm
9.0113 gr. de muestra quemada

Cromatografia I6nica Flor total (ppm)= 17.95 ppm *100 . =199.19 ppm
9.0113 gr. de muestra quemada

Los resultados de la cuantificacion de fluor en la “gasolina de alquilacion” por las tres
técnicas se muestran en la Tabla 3.13, en una de ellas se cuantifico solo el HF libre (valoracion),

mientras que en las dos restantes se cuantifico el flior total (Cromatografia Ionica y Electrodo de [6n

Selectivo).
Tabla 3.13. Andlisis cuantitativo de la concentracion de Flitor en la Gasolina de Alguilacion.
MUESTRA VALORACION CROMATOGRAFIA ELECTRODO SELECTIVO
IONICA
HF libre FLUOR TOTAL FLUOR TOTAL
GASOLINA DE ALQUILACION 35.9 ppm 199,2 ppm 204 ppm
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CAPITULO 3. RESULTADOS Y DISCUSION

Como puede observarse en la Tabla 3.13, la mayor cantidad de fluor contenido en la gasolina
de alquilacion proviene de los componentes organofluorados (163 ppm) y en conjunto con el fltor
proveniente del HF libre se tiene una alta concentracion. En base a esta gasolina de alquilacion se
hicieron las pruebas correspondientes para verificar si los materiales propuestos funcionan como
adsorbentes para obtener una gasolina limpia, cuantificando mediante Cromatografia Iénica que es la

técnica con mayor sensibilidad para realizar el analisis preciso.

En la Tabla 3.14 se presentan los resultados de la cuantificacion de flior total y el porcentaje
de remocion de los tres solidos probados, donde se observa que todos mostraron actividad como
adsorbentes en la remocion de HF y organofluorados en condiciones de temperatura y presion
ambiente, obteniéndose un maximo en la remocion 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 remocion. Y el NAN-28 sin tratamiento alguno también funciondé como

adsorbente de fltor con un 98.3% de remocion.

Tabla 3.14. Porcentaje de remocion de Flilor de gasolina de alguilacion mediante SBA-15, MS-10 y 26KMS10 (en

polvo y en columna)

MUESTRA CROMATOGRAFIA IONICA % de Remocion
FLUOR 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 s6lido 26KMS10, muestran que este material (dopado con potasio K) fue el
mas activo como adsorbente debido a una posible interaccion entre el K y el Fluor, ya que este
adsorbente se encuentra activado con sitios superbasicos, dandole la posibilidad de ceder pares de

electrones a las especies de HF y organofluorados.

Mientras que la capacidad de adsorcion de Fluor observada en el caso del solido NAN-28 y
MS-10 podria atribuirse a sus caracteristicas (texturales y estructurales), que facilitan la difusion del
Fluor a través de sus canales de poros; lo cual contrasta con la disminucion en el porcentaje de
remocion del solido MS-10, que se explica porque el introducir magnesio en los poros de los
materiales SBA-15 produce zonas de pasivacion al mismo tiempo que obstruye la libre difusion que se

tenia en el SBA-15 ya que disminuye tanto el diametro de poro como el espesor de pared.
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CAPITULO 3. RESULTADOS Y DISCUSION

Finalmente es de suma importancia regenerar los materiales para lo cual se realiza

La generacion de materiales con sitios superbasicos tiene un potencial considerable para
muchos procesos quimicos importantes en la industria, especialmente para las reacciones selectivas,
donde los materiales pueden actuar como adsorbentes o como catalizadores segun se requiera, esto
aunado a la posibilidad de modular los diametros 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 caracterizacion por DRX, Adsorcién/Desorcion de N, y MET se
confirmd que las condiciones de sintesis, realizadas en este trabajo de investigacion, permitieron la
formacion de materiales mesoporosos con arreglos estructurales de poros con simetria hexagonal

(nanoestructurado), con un orden de largo alcance, caracteristico de los materiales tipo SBA-15.

De acuerdo al difractograma de la Figura 3.3 se concluye que el efecto de la agitacion durante la
sintesis del SBA-15 promueve la formacion de materiales con un mejor ordenamiento debido a que se
tiene un mezclado maés eficiente de los reactivos involucrados, siempre y cuando la temperatura se
encuentre en el intervalo de 30-90 °C. Si la temperatura fuese mayor a 90 °C el efecto de la agitacion

mecanica ya no es relevante.

El incremento del tiempo de reaccion de 36 a 72 hrs. favorecio la obtencion de sélidos con mayor
periodicidad, mostrando en el patrén de difraccidn tres picos bien definidos correspondientes a un

arreglo con simetria hexagonal.

Conforme los resultados presentados en la Tabla 3.2 se concluye gque la temperatura es una de las
variables mas importantes en la sintesis de los materiales obteniéndose un incremento en el pardmetro

de celda a, de 1.53 nm cuando se cambia la temperatura de sintesis de 60° a 100° C. El efecto de la

temperatura es aumentar el pardmetro de celda, lo cual esta directamente relacionado con un

incremento en el diametro de poro y el espesor de pared de los materiales.

El post-tratamiento con etanol, incrementa de manera notable el espesor de pared, haciéndolo
de manera excepcional en el s6lido 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 calcinacion en la estructura de los materiales SBA-15 mostrd
que la diferencia en el valor de la distancia diqo €s de 0.13 nm, por lo cual se puede concluir que la
calcinacion de los materiales puede realizarse tanto en horno como en mufla, ya que las diferencias en

la estructura final de los solidos seré poco significativa.
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CONCLUSIONES

En conjunto las técnicas de caracterizacion (DRX, Adsorcion/Desorcién de N, y MET)
permitieron confirmar que las condiciones de sintesis para los materiales SBA-15 del sistema 9
(NAN-27 a NAN-29) presentan en forma clara el arreglo hexagonal de poros, con mayor diametro de
poros y mayor espesor de pared lo cual tiene gran relevancia en la estabilidad hidrotérmica y
corrobora que las modificaciones de la metodologia que se realizaron en este trabajo de Tesis

promueven la obtencion de materiales SBA-15 con mejores caracteristicas texturales y estructurales.

Los materiales obtenidos SBA-15 con condiciones propuestas de sintesis permitieron generar
sitios superbasicos en la superficie mediante la impregnacion de magnesio y potasio, preservando en
gran parte el arreglo hexagonal, generandose un material superbésico con una aplicacion potencial en

adsorcion y catalisis de especies acidas.

La capacidad adsorbente de los materiales SBA-15 para la remocién de Flior de gasolina de
alquilacion concluy6 que los tres sdlidos probados en condiciones de temperatura y presion ambiente
presentaron actividad, obteniendose un méximo para la remocion 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 remocidn, mientras que el material NAN-28 actio como adsorbente

de flor con un 98.3% de remocién.

En general, la capacidad de adsorcién de Fluor para el caso del material NAN-28 se atribuye a
sus caracteristicas (texturales y estructurales), que facilitan la difusién de las especies de Fllor a través
de sus canales porosos, lo que concuerda con la disminucion presentada para MS-10, que se explica
con la obstruccién que provoca el magnesio en los poros impidiendo la libre difusion que se tenia en
el SBA-15. En el material activo con sitios superbasicos 26KMS10 tuvo los mejores resultados a
pesar de la disminucién de area especifica, atribuyendo su capacidad de adsorcion a la interaccion
entre la superficie de los sitios superbasicos del adsorbente y las especies de Flior presentes en la

gasolina de alquilacion.
Por ello en base a los resultados presentados en este trabajo de Investigacion se concluye que

los materiales mesoporosos obtenidos tipo SBA-15 pueden aplicarse en la remocion de especies de

Fldor de la gasolina de alquilacion representando una solucion alternativa como adsorbentes solidos.
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APENDICE A.

Distancia interplanar y parametro de celda unitaria a, para las muestras sintetizadas de los materiales SBA-15.

Muestra S6LIDO digo (NM)  dysp(nm) daoo(NM) Parametro de celda a, (nm)
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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APENDICE B.

Determinacion de fliior como anion (fluoruro), a nivel de trazas en simultdneo con otros aniones o cationes mediante Cromatografia Liquida de alto rendimiento (HPLC)
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APENDICE C. Curva de calibracion de Fliior obtenida por Cromatografia Liquida de Alto Rendimiento (HPLC).
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