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,NIRODUCC'ON

Los óxidos de azufre SOz y SO¡ se generan durante la oxidación de combustibles

fósiles, son gases incoloros de olor picante e initante. Se disuelven en el agua formando

ácidos sulfurosos y sulfúrico, los cuales aceleran la corrosión de metales y de los materiales de

construcción cuando entran en contacto con ellos. Estos contaminantes intervienen en la

formación de la lluvia ácida. Este fenómeno provoca la irritación del tracto respiratorio, agrava

la bronquitis, disminuye la actividad de los cilios y favorece el enfisema pulmonar. En la Ciudad

de México el SOz Y SO¡ son emitidos preponderantemente por el sector industrial [1]'

De 1978 a 1985 hubo un incremento en el contenido de SOz, SO¡ y Partículas

Suspendidas Totales (PST) en el aire de en la Ciudad de México. Durante 1992 se registraron

10 violaciones a la Norma oficial Mexicana vigente, por lo que a part¡r de esta fecha la

concentración de SOz I SO3 en el aire, comenzó a descender debido a la eliminación de

combusboleo en las termoeléctricas en el Valle de México, así como al cierre de la Refinería "18

de Marzo" y de 365 fabricas. Además, el hecho de que a partir de 1990 se comenzó a

distribuir diesel con menor contenido de azufre (0.5olo en peso de azufre en 1990 y 0.05o/o en

1993) también ayudó a mejorar la situación amb¡ental en la ciudad de Mo<ico [2].

El conbol de las emisiones de SOz y SO3 no es un problema exclusivo de nuestro país,

ya que en el ámbito intemacional se han em¡tido nuevas legislaciones ambientales cada vez

más estrictas. Las tegislaciones introducidas en Europa establecen nuevas especificaciones

para las emisiones de combustible diesel y se espera que Estados Unidos y muchos otros

países sigan esta tendencia. En 1998, la comunidad Europea amrdó que el contenido máximo

permisible de azufre en el diesel sería de 350 ppm para el año 2000 y 50 ppm para el año

2005 I3l. En el Reino unido, Alemania y Dinamarca se usan incentivos fiscales pafa promover

el uso de diesel de contenido de azufre ultra bajo, resultando en que actualmente la mayoría

de las refinerías están distribuyendo este tipo de diesel t4l. l¡ agencia ambiental Japonesa
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estudia planes para limitar el contenido de azufre en el diesel a 50 ppm, rcduciéndolo del

contenido actual que es de 500 ppm. También la India üene planes para reducir elazufre del

diesel por debajo de 350 ppm para el año 2005 [5,6].

Por otra parte, las reservas de crudo de nuestro país son mayoritariamenb del tipo

Maya, el cual presenta los más altos contenidos de azufre (3.6 o/o), ademas de nibogeno y

metales, como el vanadio y el níquel. El alto contenido de azufre en nue*ro crudo he como

consecuencia que nuestro petróleo sea de menor c¡lidad con respecto a los crudos más dulces

de fos Estados Unidos (0.87olo), los crudos de Sudamérica (2.2o/o) o los crudos de Europa

(1.02olo) [7,8]. El alto contenido de azufre en las fracciones pesadas de pebóleo es

consecuencia de la presencia de compuestos de azufre altamente refractarios, tales como el

dibenzoüofeno (DBT) y 4,Gdimeüldibenzotiofeno (4,6-DMDBT). En dichos compuesbs resulta

difrcil remover el átomo de azufre bajo condiciones normales de hidrodesutfuración (HDS)

debido a importantes efectos estéricos o electónicos [9].

Desdióadamente, la tecnología odstente en el proceso de HDS resulb ser cada vez

menos adecuada para la produaión de los combustibles con los contenidos de azufre que

cumplan con las legislaciones ambientala más esúictas. Es por esto que sl¡rge la recesidad

de mejorar la tecnología odstente o desanollar nuevas altemativas para d proceso de HDS

1101.

El catalizador comúnmente utilizado en el proceso de HDS es el que conüene MoO3

como fase activa y NiO omo promotor, ambos soportados en ¡alúmina. En años recientes, se

ha llegado a la conclusión de que las propiedades del catalizador determinan en gran medida

la eficacia en la eliminación de las moléculas azufradas de las fracciones de peüóleo a tratar.

Las propiedades del catalizador (dispersión de la fase activa, su reducibilitiad, etc) están

directamente relacionadas con las características del soporte. Por todo lo anteior, um & los

caminos para mejorar el proceso de HDS es el desarrollo de catalizadores on la actividad y
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selectividad necesaria para cumplir con los requerimientos ambientales, pero que además sean

capaces de soportar las condiciones a las cuales se lleva a cabo el proceso de HDS [11].

Con la aparición en 1992 de los materiales MCM-41 y MCM-48, con estructura

mesoporosa hexagonal y cúbica respectivamente, se encontró una nueva alternativa para el

dsarrollo de nuevos soportes de HDS; ya que sus propiedades texturales (área especifica,

volumen y diámeüo de poros) superan sustancialmente a los de la ¡alúmina [12, 13]. A pesar

de esto, estos materiales aún no encuentran una aplicación amplia en el ámbito industrial

debido a:

. Costo de elaboración elevado, principalmente por el costo del surfactante que se utiliza

en la síntesis.

. Baja estabilidad hidrotérmica, consecuencia del espesor de pared de poro muy delgado

y base química de estos materiales (SiO¿).

Recientemente, ha aparecido una nueva famitia de materiales mesoestructurados del tipo

SBA, destacando dos de ellos, los cuales presentan propiedades texturales muy similares al

MCM-41 (SBA-15) y MCM48 (58A-16). Los materiales de la familia sBA presentan varias

ventajas en comparación con los materiales MCM. Primero, se uülizan surfactantes poliméricos

más baratos en la síntesis, y segundo, los materiales SBA üenen un espesor de pared de poro

más grueso. Lo anterior hace suponer que los materiales SBA posean una mejor estabilidad

hidrotérmica que los materiales tipo M41S.

Debido a que estos materiales son muy novedosos y la información bibliográfica es

muy escas, es fundamental realizar un estudio sistemático de la estabilidad hidrotérmica de

los sistemas mesoporosos ordenados SBA realizando la comparación con otros materiales ya

conocidos como la Zeolita Y y el MCM-41. De esta manera se podrá conelacionar la estabilidad

de estos materiales con sus características fisicoquímicas y permiürá evaluar la factibilidad de

su posible uso en aplicaciones industriales.
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OBJETIVO GENERAL

El objeüvo principal de este trabajo es el estudio de la estabilidad hidrotérmica y

estructural de nuevos materiales mesoporosos ordenados de diferentes tipos (SBA-11, SBA-12,

sBA-16 y SBA-15) realizando la comparación con los sopoftes Zeolita Y y MCM-41' Para

cumplir con este objeüvo se propone realizar la evaluación del efecto del tratamiento térmico

con agua (hidrotérmico) a diferentes periodos de tiempo sobre las propiedades texturales y

estructurales de los soportes a evaluar.

OBJETIVOS ESPECÍFICOS

r Preparar y caracterizar diversos materiales mesoporosos ordenados del tipo SBA'

. Realizar un esR¡dio comparaüvo de ta estabilidad hidrotérmica de los diferentes

sopoftes (Zeolita-Y, MCM41 y materiales tipo SBA)'

. Determinar qué características del material (composición química, cristalinidad, área

específica, diámetro de poro, espesor de pared de poro) tienen mayor influencia en su

estabilidad hidrotérmica.

. Injertar con metales (Aluminio y Titanio) los materiales mesoporosos 58A-16 y SBA-15

y valorar el efecto de la naturaleza de heteroátomos incorporados sobre ta estabilidad

hidrotérmic¿ de los soPoftes.

r Evaluar el cambio en las propiedades fisicoquímicas, consecuencia del Fatamiento

hidro6rmico del precursor SBA-15 en furrción de la concentración del metal (Aluminio).
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En el ámbito internacional la industria del petróleo esta bajo la constante presión de

nuevas legislaciones ambientales cada vez más estrictas. En tal situación, las industrias de la

refinación han comenzado a producir combustibles más limpios con menores contenidos de

azufre y nitrógeno principalmente.

La importancia de eliminar los contaminantes está directamente relacionado con

muchos factores, algunos de ellos se mencionan a continuación [14]:

o Evitar la desactivación de los catalizadores de los procesos posteriores'

. Disminuir los problemas de corrosión de equipos y en líneas de proceso.

Mejorar la calidad y estabilidad de los productos.

Reducir la contaminación por azuftey n¡trogeno.

2.1. PROCESOS DE HTDROTRATAMIENTO (HDT)

Los procesos de HDT de acuerdo a sus características se llevan a cabo mediante una

hidrogenación catalíüca en la cual se hidrogenan enlaces dobles y se remueven átomos de N,

O, S, v algunos metales en los compuestos orgánicos presentes en los cortes de petróleo.

Estos procesos se pueden clasificar en procesos de hidrorefinación y de hidroconversión

[15,16].

La hidrorefrnación se centra en la eliminación de heteroátomos de las fracciones de

petróleo: Hidrodesulturación (HDS), Hidrodenitrogenación (HDN), Hidrodemetalización (HDM)

[t4, t7].

La hidroconversión incluye aquellos procesos que modifican la estructura molecular de

los crudos tratados para obtener productos de mayor uülidad: Hidrogenación (HYD),

Hidrocraqueo (HCK), Isomerización (ISM), Desaromatización (HDA) [14,17].
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Estos procesos se llevan a cabo en un reactor de lecho fijo a presion entre 1.5 y 2.2

MPa (200 a 300 lb/in2 man) y temperatura entre 350 y 400 "c sin regeneración del

catalizador. El proceso de HDS requiere de condiciones más severas: presirín de 7 a 21 MPa

(1000-3000 lb/in2 man) y temperatura de 350 a 500 oC con regeneración del catalizador

t181.

El consumo de hidrogeno aumenta la severidad del tratamiento, dependiendo de la

cantidad de azufre a eliminar además del contenido de aromáticos y olefinas que consumen

hidrógeno. El consumo neto de material a hidrogenar puede oscilar entre 18 m3/m3 (100

flbbl) hasta más de 180 m37m3 11000 d/bbt) t181.

[a reacción de hidrodesulfuración se usa para eliminar mercaptanos, sulfrtros,

disulfu ros, üoles, benzoüoles:

R-SH+Hr-+RH+HrS

Catalizadores de hidrctratamiento (HDT)

Los catalizadores de HDT están compuestos por un metal base ó componente activo

(metal de la familia VI B: Molibdeno o Tungsteno) y un metal promotor (metal de la familia

VIII B; Níquel o Cobalto) ambos sopoÉados en algún material que funciona como soporte

catalítico [19].

En el caso epcífico de la HDS los c¿talizadores usados generalmente son mezclas de

CoO- MoOs/¡alumina y NiO- MoOy'¡alumina.

Fax adiua

t a hs€ activa es la directamente responsable de la actividad catalíüca, ya que en ésta

es donde se lleva a cabo la reacción correspondiente. Esta, puede ser una sla fase química o

un conjunto de ella [19].
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Promotor

El promotor será la sustanc¡a que al incorporarse en el sopofte o fase activa en

pequeñas proporciones permite mejorar las características de un catalizador en cualquiera de

sus funciones de actividad, selectividad o estabilidad. Este efecto depende de la cantidad en

que se encuentren los metales [19].

Sopofte

Hasta hace algunos años se pensaba que el soporte era un material inerte, de muy

poca importancia en los procesos de HDT. Sin embargo, el estudio y desarrollo de nuevos

sistemas catalíücos revela que las propiedades fisicoquímicas son sumamente ¡mportantes en

la actividad del catalizador.

Debido a que una reacción catalítica ocurre en la inteÉase ffuido-sólido, es

indispensable que el catalizador posea un área superficial extensa. Esta se puede obtener

utilizando un soporte con una estructura porosa que proporcione un área superficial grande.

Los materiales con poros de diámetros pequeños (microporos), tienen mayor área específica

que materiales con poros grandes [20, 21]. Sin embargo, el tamaño de poro del sopofte es

otro factor ¡mportante, debido a que determina la posibilidad de las moleculas a tratar de

llegar a los sitios activos catalíticamente en el interior del catalizador.

Dado que los procesos de HDT son catalíticos, los caminos para obtener catalizadores

más activos, selectivos, resistentes al envenenamiento, que con ello cumplan las nuevas

necesidades del HDT son:

. Desarrollar nuevos soportes.

Modificar los soportes tradicionales utilizando aditivos.

Cambiar los metales de transición (fase activa y promotor).

Usar de procesos diferentes (no catalíticos)'
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2.2. ZEOLTTAY

Las zeolitas son materiales inorgánicos cristalinos formados por los teüaedros de SiO¡

y AlOa unídos enüe sí por iones oxígeno compartidos [23].

Zeolita Y

En el caso de la Zeolita Y (faujasita) estos tetraedros se unen formando cadenas, las

cuales, se van uniendo para formar un octaedro truncado (Figura 2.1). Este octaedro

trunodo conocido como "sodalita" esta formado por 24 tetraedros de SiOr y AlOa [22, 25].

\.'/ \-/
/-"-\r__^r{ i_, .______r--+ ? r<si _i_rt

F¡gr 2.1. Fornncih de sodalita a partir de subesüucturas cuadradas y ho<agonales.

t¡ Zeolita Y (f'aujasib) tiene una estructura porosa tridimensional con una apertura de

poro de 0.74 nm con 12 átomos de oxígeno en el anillo de la entrada a la cavidad (Figura

2.2). El tamaño de la apertura es la que indica si una determinada molécula puede entrar a la

cavidad de la zeolita dorde se encuenüan los sitios activos Í22,25J.

Sodal¡ta

F.S.ZL Estuudura üidimensional de los poros de la zeol¡ta tipo Y.
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L¿ actividad catalíüca de las zeolitas en su forma protónica se atribuye a la

presencia de los sitios ácidos debidos a las unidades tefaédr¡cas de (AlO¡) incorporadas

en la estructura cristalina. Las zeolitas microporosas resultan ser catalizadores muy útiles

ya que poseen varias propiedades que no presentan los catalizadores tradicionales como

son [22,26]:

. Sus cavidades ofrecen un área superficial interna grande.

. Son materiales cristalinos que pueden prepararse con alto grado de reproducibilidad.

. Su acción como tamices moleculares puede aprovecharse para controlar las moléculas

que üenen acceso a los sitios activos o que pueden abandonarlos'

. Prsducen una alta dispersión de las fases metálicas.

. Poseen un rango de propiedades ácido-base bastante amplio.

Las desventajas de las zeolitas para ser usadas como soportes de HDT en

comparación a la alúmlna son [22,26]:

. Su poca resistencia mecánica bajo condiciones de proceso'

. Tamaño de poro demasiado pequeño (Los procesos de HDS de compuestos

refuctaric de azufre requieren de diámetros de poro mayores a SO A).

r El considerable envenenamiento que sufren por deposición de carbón.

2.3. MATERHLES MESOPOROSOS

2.3.1. MCM-41

Los materiales microporosos ordenados, como las zeolitas, se forman mediante el

crecimiento cristalino alrededor de una sola molécula. Los materiales mesoporosos de la

familia M41S usan un cristal líquido como agente moldeante (generalmente surfuctantes

catiónicos de cadena larga de alquiltrimetilamonio) sobre el cual se podrían depositar
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sil¡catos, lo que permite obtener materiales con las c¿racterísticas de maHial mesoporoso

Í27,281.

Aneglo Hexagonal

Micelade var'ra micelar -aá a d 
McM'41

ffi-@-@*"ffi
Fig. 2-3. Mecan¡smo de fiormacion de un material mesoporoso heragonal üpo t4C¡il'41

Denüo de los materiales mesoporosos ordenados se encuentran los llamados MCM

(Mesoporous Crystalline Materials) los cuales se clasifican según el aneglo de sus poros en 3

üpos: 1. fase ho<agonal referida como MCI'|-41, 2. fase cúbica llamada f.lcM48 y 3. fase

laminar no estable denominada como MCM-51 (Figura 2.4.).

ME
(rc[{l

Fl¡. 2.4. Diferentes tipos de alreglos para los materiales üpo MO{

El MCM-41 es una sílica mesoporosa con un arreglo hexagonal de poros cilíndricos

cuyo tamaño se puede variar de 18 a aproximadamente fOO A. t-a mayoría de los c¿nales en

este material süán rodeados por seis canales vecinos paralelos como se muesüa en la Figura

2.4114).

La conveniencia de utilizar estos materiales como soportes cffilíücos radica

principalmente en sus propiedades tocturales [15, 16]:

. Área epecífica alta (entre 700-1400 m?g).

@
ffi C|&

orcH9
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Volumen de poro grande (entre 0.7 - t.5 cm3/g).

Posibilidad de obtener poros con una distribución uniforme y tamaños que pueden ser

regulados desde 1.5 hasta 10 nm.

Son buenos adsorbentes.

Un catalizador con base en MCM-41 presentó mejores conversiones en reacciones de

hidrocraqueo, hidrodenitrogenación (HDN) e hidrodesulfuración (HDS) que otros

catalizadores que contienen zeolita y sílice-alúmina amoÉa como soportes. Esto es debido al

tamaño y uniformidad de sus poros [27].

A pesar de las propiedades texturales muy atractivas y las buenas actividades

catalíticas obtenidas, los materiales MCM-41 no encuentran una aplicación amplia a escala

industrial debido a que su síntesis se realiza a condiciones hidrotérmicas y es necesario

uülizar un agente tensoactivo iónico de alto costo (por ejemplo sales de trimetilceül amonio).

Además presentan problemas en cuanto a sus propiedades mecánicas ya que sus paredes

son delgadas (10-20 A de espesor), por lo que, estos materiales tienen baja estabilidad

térmica e hidrotérmica [28].

2.3.2. Materiales tiPo SBA

Estos materiales más rec¡entes tienen el arreglo de poros similar al de los materiales

tipo MCM, con un espesor de pared de poro más gruem. Por esto, se espera que estos

materiales posean una estabilidad hidrotérmica superior a la que presentan los materiales

MCM-41[29].

Los sólidos mesoporosos SBA se s¡ntetizan uülizando surfactantes poliméricos como

los copolímeros de óxido de etileno (EO) y óxido de propileno (PO) de üpo EO.PO'EO'

t43,44). Estos materiales presentan un arreglo hexagonal (SBA-12 y SBA-15) o un arreglo

cúbico (SBA-11 y 58A-16). Las ventajas de los SBA sobre los MCM son las siguientes:

n
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Se pueden obtener diámetros de poros más grandes (hasta 20 nm).

Tienen paredes más gruesas (30-60 A), por lo que los rnateriales presentan una

mayor est¡bil¡dad térmica e hidrotérmica.

Se pueden tener áreas específicas grandes (de alrededor de g00 a 1000 m2lg)

Por estas razones, además de su bajo costo, los materiales sBA son una buena opción

para ser estudiados más a fondo como soportes catalíticos en los proeos de

hidrotratamiento, y en especial, en el hidrotratamiento de fracciones intermedias y pesadas

del petróleo.

Los materiales SBA tienen una porosidad combinada por microporos y mesoporos. Los

mesoporos se deben a la presencia del núcleo hidrofóbico de la micela del tensoactivo

utilizado y los microporos se originan a partir de las cadenas hidrofflicas de óxido de

polietileno que penetran las paredes de sílice (Figura 2.5).

F¡9. ¿5. RepresentackÍr quemiítica de la genendón de mesoporos y m¡ooporc en sBA-1í

Una ventaja adicional de los sólidc SBA sobre los MCM es la pcibilidad de cambiar el

diámetro y volumen de poro variando factores tales como t3O31J:

Longitud de la cadena hidrofóbica del agente surfactante.

Adición de un aditivo orgánico que se incorpore en el interior de las micelas formadas

por el surfactante y las hinche.

. Las condicions de síntesis como temperaü:ra de síntesis, temperaüra de

envejecim¡ento y üempo de reaacjón.

t2
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2.4. ESTRUCTURA Y PROPIEDADES DEL óXIDO DE SILICIO

El silicio compafte con los otros elementos del grupo IVA del sistema periódico la

propiedad de formar un óxido de fórmula MO2. El oxígeno forma enlaces fuertes con silicio,

de esto resulta que existan numerosos silicatos y una variación casi infinita de silicones.

La unidad estructural básica de la mayoría de las formas de sílice y de los minerales

de sil¡cato es una distribución tetraédrica de cuatro átomos de oxígeno que rodean al átomo

centraf de silicio, como se muestra en la figura 2.6 [22].

o,Haq oorfu

F¡q. 2.6. Tetraedros de la red cristalina

Existen óxidos de silicio amofos y cristalinos (cuazo). En la sílice amofa puede

existir cierta organización en distancias cortas, pero este ordenamiento no produce un patrón

definido de difracción de rayos X. En la superficie de la sílice amorfa hay dos üpos de grupos

superficiales: siloxano (=Si-O-Si=) y silanol (=S¡-OH) t231.

Las superficies de la sílice pueden catalogarse como totalmente hidroxiladas donde la

superficie está formada solo por grupos silanol; como superficies parcialmente hidroxiladas

donde existen dos tipos de grupos superficiales (silanoles y siloxanos) y superficies

deshidroxiladas, donde están presentes solamente los grupos siloxanos [23]. Las propiedades

hidrofilicas/hidrofóbicas de la sílice cambian con el estado de hidroxilación de la superficie,

creciendo el carácter hidrofóbico con el aumento de siloxanos.

La estabilidad hidrotérmica de diferentes materiales de sílice esta relacionada con las

interacciones químicas de sílice con agua. Por ejemplo, cuando se forma una disolución de

l3



cAPmilo3
A'I,IECEDE'VÍES

Si(OH)4 por la ac¡dificación de un silicato soluble a una concentración superior a la de la sfice

amoÉa (100 a 200 ppm), el monómero se polimeriza para formar dímerc y especies de

mayor peso molecular [24].

La disolución de sílice en agua es una depolimerización que se lleva a cabo mediante

una hidrólisis, así pues la sílice se disuelve en agua (o se depolimeriza) en grado limitado (1.4

a 2.2 mmlkg a 25 oC), de acuerdo con el siguiente mecanismo [24]:

,,-o 
o-;,io,

0:l
s-o js,fo" 

_0\ r +0H

s,-0-f,f0n

si-o-'s;{on

:.:i:i::
,,-o(,,lH='-'o
sr-o-'s 

toH

,,-o\io
,,:5jü
sif on +sp*os

"j,)l*
F,1g.2.7..Mecanismo propuesto pan la disolucinn de sílice en agua en presencia de iones hidroxilo. La
[riea punt@oa representa la interfase enbe h sfice y el agua.

El primer paso es la adsorción de un OH'; poster¡ormente, los átornoa de silicio se

convieften en iones silicatos. Si el pH está muy por debajo de 11, el ión silicato se hidroliza

S(OH)1y el proceso se repite t241. A un pH inferior a 9, la solubilidad de la silice amoda es

independiente del pH, a mas de este valor, la solubilidad aumenta debido a la mayor

ionización del ácido débil (ácido sitícico) [24].

Es logico pensar que la velocidad de depolimerización debería ser proporcional al área

específica de una partícula de sílice. Existe una patente donde se describe un método para

medir esta área [24]:

AKr=1ggd^ (t-^¡i
cll

donde /l¿ es una constante de velocidad de disolución, !, es la velocidad de furmación del

monómero y m esla fiacción de silice que se conv¡efte en monómero.
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La velocidad de disolución de sílice en una disolución acuosa depende no solamente

del pH de la disolución sino también de los numerosos factores como: temperatura, grado de

cristalinidad de sílice, tratamiento previo mecánico y calorífico y tratamientos preüos en

agua, ácido o base [24].

[a inestabilidad hidrotérmica de los sopoftes con base en sílice puede atribuirce a la

reacción química que ocurre entre las moléculas de agua y la superficie del soporte. Algunos

autores proponen que la degradación de la estructura mesoporosa se puede atribuir a la

hidrólisis de los enlaces =Si-O-Si=. En condiciones de tratamiento hidrotérmico los enlaces

=Si-O-Si= son atacados por el agua de acuerdo con la siguiere reacción[24]:

=Si-O-Si =+HO-H <+= S|-OH + HO-Si=
Además, soportes con un espesor de pared delgado entre los poros presentan un área

específica mayor, pero su resistencia mecánica y estabilidad hidrotérmica son pobres. Es

importante que los soportes cuenten con un espesor de pared lo suficientemente grueso para

que su resistencia mecánica sea adecuada para el uso del catalizador en el ámbito industrial

t311.

En el caso de las Zeolitas la estabilidad hidrotérmica se incremenb con la relación

Si/Al y mediante el intercambio de caüones polivalentes, como son las tierras raras. Otra

manera de mejorar su estabilidad se consigue por tratamiento hidrotérmico de la forma

intercambiada por tierras raras o amonio [23].

Los sopoftes tipo SBA son estables térmicamente hasta por 48 horas en agua

hirviendo. Por otro lado, una estructura tipo MCM-41 después de 6 horas de calentamiento

en agua hiruiendo pierde por completo su estructura ordenada convi¡tiéndose en un material

amorfo [28].

En el c¿so de los materiales MCM-41 se han realizado muchos estudios con el fin de

mejorar su estabilidad hidrotérmica y así poder utilizarlos en el ámbito industrial. R. Ryoo y

l5
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colaboradores recom¡endan la adición de sales tales como KCl, Nacl, cH:cooNa, &EDTA

entre otras, para mejorar la estabilidad hidrotérmica de los materiales MCM-{l; en bl caso la

estabilidad hidrotérmica depende de la concentración de la sal. Estos investigadores

proponen que mientas la estructura tensoactivo-silicato sé esta formandq la sal atenúa hs

interacciones elecüost¡áücas entre la superficie de las micelas del tensoactirio y los silicatos.

En consecuencia el gndo de polimerización de los silicatos se incrementa comparado con

aquella síntesis en la que no hay atenuación electrost¡ática.

Por otra parte se puede modificar la estructura de la superficie de los soportes MCM-

41 y SBA mediante la incorporación de heteroátomos tales como Aluminio y Titanio. [a

incorporación de estos dernentos puede llevarse a cabo durante la síntesis o por métodos

post-síntesis, tales como el injertado químico y la impregnación incipiente. En estos estudh6

aún no se ha logrado dar la estabilidad necesaria a los materiales McM4l para aplicarlos a

procesos indusüiales [34].

tó
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En esta sección se describe el procedimiento experimental para la preparación y

síntesis de los precursores, los métodos aplicados para su caracterización, y la evaluación de

la estabilidad hidrotérmica y structural de estos materiales.

4.1. PREPARACIóN DE LOS PRECURSORES

Los materiales uülizados son Zeolita y, MCM41; así como materiales üpo sBA-l1,

SBA-12, SBA-15 y 58A-16.

4.1.1. Zeol¡ta y

Es una zeolita industrial cBV-720 protónica con una relación si/Al = 30, sBEr - 7g0

mz/gyDp =24.28A.

4.1.2 UCM-41

Ef precursor MCM-41 se preparó a partir de LUDOX AS40 (disoluci ón al 40o/o en peso

de silice coloidal en agua, Aldrich), una solución de hidróxido de tetraeülamonio CIEAO¡,

20vo en peso, Merck) y de cloruro de hexadeciluimeülamonio (HDTfuacq 25olo en peo,

Fluka). El solido obtenido se secó durante 24 horas a 100 oC y posteriormente se calcini a

600 oC por 22 horas tt4,371.

4.1.3. Materiales tipo SBA

se prepararon varios precurcores (uülizando como molde los tensoactivos Brii56, Bfij-

76, Phronic F t27 y Pluronic P-123), la síntesis de estos materiales requirió de los reactivc y

proporciones de la tabla 4.1, de acuerdo al método publicado por Zhao y colaboadores [2g]:

, React¡vo Brii-56yBrii-76 pluronicilZzVnrtn
Acido dorhídric

TEOS 98 9o peso 8.8 g 8.5 éAgua 20 g 30 gTensoactivo 49 49
Tabb 4.1. R€ctirros necesaffi mesoporosc.

EI procedimiento para todos los materiales SBA consistió en disolver el tensoactivo en

H2O y posteriorm€r*e agregar la disolución de HCI 2 M.
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A la mezcla resultante, se le adicionó la disolución al 98o/o peso de Tetraetilortosilicato

CTEOS tS(OCrHs)+l de Aldrich) gota a gota por un periodo de 2 ó 3 horas (30 minutos para el

soporte SBA-15) a temperatura ambiente. Al terminar la adición de TEOS, la mezcla

resultante se b"tó según las condiciones descritas en la tabla 4.2 [28]:

Agente Temperatura
surfactante desíntesis

T (oc)

Tiempo de Agitadón Observaciones. Identificación
síntesis
t (horas)

Brij-56
Brii76

Brij-76
Bnj-76

Pluronic P-123.

100
Ambiente

(2s)
100
100

80

20 No
20 sí

20 No
72 No

48 Sí

Síntesis en mufla.

Síntesis en mufla.
Síntesis en
autoclave.
La disolución de
TEOS se dejo a 35
oCy20hcon
agitación.
Finalmente el
autoclave se cierra y
se deja a 80 oC y 48
horas.
l¡ disolución se
agitó por 20 horas
en una panÍlla
después de la
adición de TEOS. El

gel formado se pasa
a un envase cerrado
y se mete a la mufla
a 80 oC y 48 horas

sBA-11 (A)
sBA-ll (B)

sBA-12 (A)
sBA-12 (B)

sBA-15

SBA-16Pluronic F-127" 80

Finalmente, el precipitado obtenido de este proceso se filtró al vacío y se lavó con

agua. Una vez que el precipitado etaba completamente seco, se molió en un mortero de

porcelana y se procedió a su calcinación (500 oC durante 6 horas) [28].

4.2. TNJERTADO QUÍMrCO DE ALUMTNTO Y TrrANrO

El injertado químico de aluminio y titanio solo se realizó a los materiales mesoporosos

SBA-15 y 58A-16, esto para observar el efecto de recubrimiento de superficie de estos

materiales con una capa fina de alúmina o titania en la estabilidad hidrotérmica. El cálculo de

No48
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las proporciones sTAl y siflT pan el injertado se desarrolla en el apéndi,ce A [15,16,33]. El

método de síntesis se describe a continuación:

Se disolvió AlCl¡ o Ti(i-Pro)4 (según el caso) en etanol absoluto (99.5% Aldrich) con

agitación constante durante dos horas. Una vez hecho lo anterior se adicionó el precursor, y

la mezcla continuó agitándose por seis horas. Posteriormente el sólido obtenido se filaq se

lavó con etanol y se secó a temperatura ambiente. Finalmente este sólido se calcinó a 550 oC

durante 5 horas.

Los precurcores A|-58A-16 y 11-58A-16 se prepararon solamenb con la relación molar

Si/Al 10:1, los precursores A|-SBA-15 se prepararon variando la relación molar Si/Al de l0:1

hasta 5():1.

4.3. PRUEBA DE ESTABIUDAD HIDROTÉRilICA

Fig.4.1. Sistema oeeriri€ntal para el tratamiento hidrotérmb.
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La prueba de estabilidad hidrotérmica consistió en colocar una cantidad conocida del

material en un matraz de bola con 1ü) mL de agua. Inmediatamente, se colocó un serpentín

de üdrio a fin de mantener estable la temperatura del agua y evitar la pérdida de volumen.

Este sistema fue olocado sobre una panilla donde se calentó la mezcla hasta su ebullición.

Para cada muestra se establecieron periodos de tiempo para hacer la prueba de estabilidad

hidrotérmica, lo que se muestra en la Tabla 4.2.

MuestTa Clave Cantidad de Tiempos de
pnecursor tratamiento

(s) (h)

Pluronic P-123, (80 oC/'Ah; autoclave) S¡-SBA-15

Zeolita Y
MCM-41
Brij-56, (100 oCl20 h; horno)
Bnj-76, Cfamb/20 h)
8ü-76, (100 og20 h; horno)
Bnj-76, (lW octlz h, autoclave)

Pluronic F-L27, (80 ogutS h; homo)
58A-16 + Aluminio (10:1)
58A-16 + Titanio (10:1)
SBA-15 +Aluminio (10:1)
SBA-15 + Aluminio (20:1)
SBA-15 + Aluminio (30:1)

z-Y
MCM"41

si-sBA-11(A)
si-sBA-ll (B)
s¡-sBA-lz (A)
s¡-sBA-12 (B)

s¡-sBA-16
Al-sBA-16
T¡.S8A.16

AFsBA-ls (10)
Ar-sBA-1s (20)
Ar-sBA-ls (30)

t,3,6, L2y 24
6, L2y 24

24
24

LZy 24
6, 12, tBy 24

LZy 24
L2,24

24

0.3
0.3
0.2
0.2
0.2
0.3
0.2
0.2
0.2
0.2
0.2
0.2
0.2

24
24
24
24

SBA-15 + Alumin¡o (50:1) A|-SBA-15 (50) 0.2 . 24

ffinrenales ut¡l¡á¿as para real¡zar las puebas de estaHlidad hidrotérmka: cantidad
de precrlrsor y tiempos de tratam¡ento,

Una vez transcurrido el üempo de tratamiento, se filtró el contenido del matraz y el

solido obtenido se secó por 24 horas a 100 oC para pulverizarlo y obtener un polvo fino, que

al igual que los precursores no Fatados fueron caracterizados mediante las técnicas que se

describen a continuación.

4.4. TÉCNICAS DE CARACTERIZACIóN

La caracterización de los precursores sintetizados es fundamental de este estudio.

Para este fin se emplearon una serie de tecnicas que nos permiüeron evaluar y cuantificar la

estabilidad hidrotérmica en los precursores.
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Los precursores se caracterizaron evaluando sus propiedades to<turales mediante la

fisisorción de nitrogeno. El ordenamiento de la estructura porosa y la preencia de f¿ses

cristalinas se determinaron por difracción de rayos X de ángulos bajos (DRX de AB) y

difracción de rayos X de polvos, respectivamente; el numero de coordinación de los átomos

de silicio por 2esi MAs NMR y la morfología de la superficie a través de microscopia

electrónica de barrido (SEM-EDX).

4.4.1. Fisisorción de nitrogeno

Este apartado trata sobre las propiedades texturales, es decir, área específica, o<tema

y de microporos; volumen total de poros y distribución del diámetro promedio de poros.

Estos parámetros se evaluaron mediante la fisisorción de nitrógeno a -196 oC (77 K) en un

equipo ASAP 2000 de Micromeritics. El área superficial (ger) se calculó aplicando el modelo

(Brunauer-Emmett-Teller). El m&odo BJH (Barrett-Joyner-Halenda) nos permiüó

estimar el tamaño de poros y el método de t-plot se usó para realizar el análi$s de

microporos (área extema y área de microporos).

La medición se realiza en 2 etapas [15, 16]:

1. Desgasificación de las muesüas a medir a 270 oC a presión de vacío del orden de

10{ ton durante 3 horas pan timpiar la superficie de las muestras y eliminar los gases

adsorbidos.

2. Adquisición de las isotermas de adsorcióndesorción de nitrogeno a temperatura de

nitrogeno lQuido. El portamuestro se sumerge en un baño de nitrogeno tíquido fl-*,*.., =-

196 oC); enseguida se baja la presión relativa a p/p6=Q.el; donde p es la presion del

adsorbato en el equilibrio y Ps es la preskin de saturación del gas en el equilibrio con el

líquido. En estas condiciones el aparato inboduce nitrógenogaseoso en canüdades conocidas

al volumen confinado gue contiene el adsorbente. El volumen de gas adsorbido (a la presiih

de equilibrio) es la diferencia entre el volumen del gas inyectado y el requerido para llenar d
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espac¡o vacío (a la misma presión). Cada admisión de carga de gas se deja el tiempo

suficiente para lograr el equilibrio en cada punto.

La ¡soterma de adsorción se construye a partir de los datos de volumen adsorbido o

desorbido como una función de la presión relativa P/Po. La forma de la gráfica varía

dependiendo de tamaño de los poros y del tipo de interacción adsorbato-adsorbente.

Generalmente la isoterma de adsorción se ajusta a uno de los 5 tipos de isotermas [26,38]

más comunes:

Tipo I: Sólidos microporosos.

Tipo II: Solidos con poros grandes o sin poros.

Tipo III: Implica fuertes interacciones entre la capa adsorbida y el adsorbato.

Tipo IV: Solidos mesoporosos.

Tipo V: Resulta de una combinación de las isotermas III y IV.

WFrya-"ia'7L=__tdAl#)A,
Fiq.4.2. Tioos de isotermas de adsorción.

Adicionalmente, con la forma de la isoterma se puede concluir sobre la forma de los

poros. Cada mesoporo puede adsorber un gas en un patrón de capa por capa' pero su

tamaño capilar fuerza a que la desorción ocuna desde un menisco esférico en vez de una

pared plana, induciendo por lo tanto al fenómeno de histéresis (esto es que las curvas de

adsorcién y desorción siguen diferentes trayectorias, la cual en algunos casos se extiende a

presiones muy bajas). Existe una clasificación dada por la IUPAC [26, 38] de los ciclos de

histéresis:

Tipo H1: Poros cilíndricos, de forma y tamaño uniforme.

Tipo H2: Poros cilíndricos, de forma y tamaño no uniforme.

Tipo H3: Poros en forma de rendija con forma y tamaño no uniforme.

Tipo H4: Poros en forma de red con forma y tamaño uniforme.
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tá n¿

|tD. |x

.5 cú
wt¡

Fig.4.3. Tipos de h¡stéresis.

4.4.L.1. Determinación del área específica

La superficie específica se refiere al área que posee una intelfase edstente en cierto

medio o muesitra por unidad de masa y se expresa generalmente en m?g Fgl.

Método de BET

La teoría de BET describe la adsorción frsica en mulücapas sobre sólidos porosos asumiendo

que [2t0,41]:

' La adsorción se desarrolla sobre sitios bien definidos, los cuales üenen la misma

energía (superficie homogénea); en cada uno de ellos se puede acomodar

solamente una molécula de adsorbato.

FtS.4.4. Fuerzas de ohesion an un solido y en un sólido con un gas adsort*to.

[a adsorción en mulücapas ocurre a una presión muy ba]¡ tas moleculas

adsorbidc en la primera capa actúan como sitios de adsorción para la segunda y

así sucesivamente; no existe ¡nteracción lateral entre las molecula adsorbidas.

lypo H 1

lyfn H2

rtDG I 13

{l
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Su perfi cie Superficie
Fig.4.5. Adsorción en multicaPas

. Un equilibrio de adsorcióndesorción ocure entre las moléculas que llegan y las

que abandonan la superficie sólida expuab. La desorción es un proceso activado

con energía de activación fi para las moléculas adsorbidas en la primera capa y

Et para las moléculas adsorbidas en las otras capas. El valor de F¡ se toma del

calor diferencial de adsorción de las moléculas de adsorbato sobre la superficie

solida. El valor E¿ corresponde al calor de licuefacción del adsorbato a la

temperatura de adsorción. A excepción de la primera capa, las interacciones entre

las moléculas adsorbidas se supone son similares a las interacciones en el estado

líquido.

En el Apéndice B se desarrolla el tratamiento físico-matemático de lo anterior; lo que nos

lleva a obtener la siguiente ecuación que describe la adsorción fisica en mulücapas [16,41]:

vcp
V = 

--:+!:' 
---;:11 ...(1)' o (P. -P)[l +(C -,¡ 

^¡
Los valores de las constantes Cy 1/- los obtenemos a partir de la forma lineal de la ecuación

de BET. Para esto multiplicamos ambos lados de la ecuación (1) por 'o =' ,
,r

,,(0, ,9 =#'*, ...(2)

Tomamos el recíproco de cada lado de la ecuación y obtenemos:
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DP' pn I G-l)"=-v,(Po-P)- Y,(i-t-p)- v,C- ,p n "'(3)

P
Po

v"(1-*)

P

%
F¡s.4.6. Representacjón qráfica de la forma lineal de la ecuacion de BET.

La ecuación anterior es la forma lineal de la ecuación de BET, de donde:

b=,,L^ ...(4) y r= (9:1 ...(s)VrU V'C

C¡n la ordenada al origen y la pendiente de la recta dada por la ecuación de BEI, es pog6e

evaluar el volumen de la monocaq (yr):

1
v" = bñ "'(6)

Ef área del material puede calcularse a partir de V. si se conoce el área promedio

ocupada por una molécula a&orbida, utilizando la ecuación [41]:

s*, =tv, ...(7)

donde:

5¡¡7: Área específica (mtlg).

o: itratranwersalde la molécula de nifogeno (16.2x10-20 m2lmolécula).

/Y,: Número de Avogrado (6.(px10ts moleculas/mol).

A--
b= 1 

Iv-c )
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l-: Volumen de la monocapa completa de niüogeno (mVg).

l/: Volumen molar del gas adsorbido a condiciones esÉndar de presión y temperatura

(224t4 mVmol).

Af sustituir los valores conocidos de filn l/, ¿l, en la ecuación (7), tenemos [42]:

s"_ = 111 ...(8)
b+m

4,4.1.2. Análisis de microPotos

La importancia de los microporos radica en que algunos de los materiales üenen una

buena parte de su área superficial residiendo en ellos. Por este motivo todas las aplicaciones

de materiales que dependen del área superficial accesible deben manejar los posibles efectos

que se derivan de la presencia de microporos.

Método t-plot

El método t-plot fue desarrollado por De Boer y colaboradores en 1965 t501. Esttá

basado en la observación de una gran variedad de sólidos, en los cuales el volumen

adsorbido de gas por unidad de área (o el espesor estadGtico t de la capa adsorbida) está

dado por las siguientes ecuaciones empíricas [38]:

,=.*[¿]' (Halsey)...(9)

( 13.ee '1i
i=l-l-[0.034-tos(*)J (Harkins-Jura)...(10)

.(;)i -o.a (Cranston-Inkley)...(1 1)
( ,, )i

t=t't[.-,'"J,,l
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En el caso de sólidos macroporosos, al realizar una gráfica del volumen adsorbido de

un gas contra el parámetro f, se obtiene una línea recta que pasa por el origen y en la cual la

pendiente 5es proporcional al área del solido [39].

I
l
t¡

Sólido
macfopofoso.

m = ¡rea
superf¡c¡al

Sol¡do
microporoso.

Volumen de
,. m¡coporos

Area
m = superflcial

extema

t
I
t
I

I

{
z
T

o 1¡ ¡ ii-* alr¿rt¡
PP

rrStrI{
F¡.

fi$.4.7. kndíentes para las orrvas t-plot vs. Volumen adsorbido más usuales usando la técnica de fisisorción
de nitrogerp.

Si hay microporos presentes (como estos se llenan progresivamente) la superficie de

adsorcjón decrece, al igual que la pend¡ente de la recta hasta que, después de un llenado

completo, se obtiene una línea con una pendiente que corresponde al área supefficial

ocema.

Si el solido conüene mesoporos, también hay una desviación de la linealidad

correspondiente a la condensación capilar. Después del llenado de los mesoporos se obtiene

una nue\,"a línea con una nueva pendiente que coresponde a una baja área superficial

o<terna. [a intersección de esta línea con la ordenada al origen da el volumen de mesoporos.

Dsafortt¡nadamente en muchos casos, la parte recta es muy'corta para permiür algún

cálculo [38].

El volumen que cdresponde a la intersección mencionada conesponde al volumen de

n¡trógeno necesario para llenar los poros. Para el cálculo del volumen físico de los porog lz,

es conveniente saber la densidad del adsorbato que llena los poros, en este caso nitrogeno.

De acuerdo a la regla de Gurvitsch [50], la densidad del adsorbato es generalmente cerctna

Sólido á€
me5ogof6o. n ' qrpEficir

Volurner de
mesoporo.

¿
I
I
I

t=*
superñdal
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a fa def gas en estado líquido, pu ? la temperatura de medición, aún para sólidos

microporosos [49,54].

Para el análisis de microporos, se asigna a cada volumen adsorbido de gas un espesor

de pared { con la ecuación de Harkins-Jura (Ecuación 38); estas parejas de datos (f,

volumen adsorbido) se grafican y ajustan mediante un análisis de mínimos cuadrados. De

este análisis se sabe que [38, 42]:

.9 Pendiente de la gráfica t Vs. Volumen adsorbido en (cm3/ g A SIP).

lf ordenada al origen en cm3¡g a condiciones estándar de presión y temperatura.

El equipo de medidón conüene una base de datos donde se encuentran los valores de los

siguientes factores:

4 Factor de conversión de densidad en (cm3 de líquido/ cm3 a STP)

f; Factor de conección de área superficial 106 cm3/m.

Con la pendiente 5la intersección con la ordenada Yy los factores F, Dse pueden

evaluar las siguientes propiedades:

Árca superficial externa

Se obtiene mediante la ecuación [42]:

nSo-=10'IS ...(12)
F

donde:

5¿rr: Área superficial externa en m27g.

Área superficial de miooporos

Con el resultado anterior evaluamos esta propiedad con la relación [42]:

Su" =S"o -Sr", ...(13)

donde:

SsEi Área superficial específica en m'/g.
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San:, i\rea superficial externa en m27g.

Sre: Area superficial de microporos en m2/g.

Volumen de microporos

Se evalúa con la ecuación [42]:

v,,, =! ...(14)PrD

donde:

l/re: Volumen de microporos.

El factorde corrección de densidad (¿r) esta dado por la relación [42]:

D=+ ...(1s)
Vp.

sabiendo que:

14 peso molecular del adsorbato en g/mol;

!l vdumen molar de gas adsorbido a condiciones estándar (22414 cm3/mol);

p¿: densidad del lft¡uido a la temperatura de medición.

4.4.L3 Volumen total de poros

Es el volumen vacío tobl intemo del solido por unidad de masa. El volumen total de

poros grede definirse operacionalmente, como el volumen máximo de un gas que mdiante

la aplicación de una presión penetra dentro del solido [39]. En el caso de un polvq esta

definicion tamb{én incluye el volumen intersticial entre las paftículas del misrno.

El volumen total de poros se estima con base en la cantidad de nitroleno adsorbido

sobre ef material a una presión cercana a la de saturación, cuando p/p¿ = e.gg.

4.4.L.4. Diámetro promedio de poros

Una superficie áspen es considerada porosa si contiene inegularidade más

profundas que archas. El diámetro promedio de los poros es una característica que

frecuentemente es utilizada para describir la estructura porosa de los solidos [39].
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La IUPAC clasifica a los poros de acuerdo con su tamaño como [26,38]: Ultramicroporos

(tamaño < 0.7 nm), microporos (tamaño < 2 nm), mesoporos (tamaño entre 2 y 50 nm) y

macroporos (tamaño > 50 nm); de acuerdo a la forma los clasifica como: (a) poros cerrados,

(b) poros abiertos, (c) poros discontinuos, (d) poros continuos, (e) poros cilíndricos, (f) poros

de entrada angosta, (g) poros con forma de embudo y (h) poros con forma de rendija.

Wheeler desarrolló una ecuación suponiendo que todos los poros de una paftícula son

rectos, cilíndricos, no interconectados, con la misma longitud y el mismo radio promedio de

poro [42]:

donde:

Dpi diámet¡o promedio de poro en A.

l¡or: Volumen total de poros en un gramo de sólido.

o"" =o* ...(16)

b'

ru}fT trffi8B¡'lk) { l"''\ ñ..¿rl ¡n:..''a¡"fi5L.Id\tt \/ \;¡l klu¡tr\i/

Fig.4.8. Tipos de poros.

El intervalo de poros que se determina con la técnica de fisisorción de nitrogeno es de

17a6ooAI+Zl.

4.4.L.5. Distribución del volumen de poros

Se refiere al porcentaje que representan poros de distintos diámetros, esta

distribución se obtiene a paftir del volumen adsorbido que resulta de aumentar

progresivamente la presión del gas [39].
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Esta información, basada en un modelo de poros cilíndricos, tambien permite

determinar el volumen intersticial y obtener el volumen efectivo de poro a partir del volumen

total de ellos [38,43,44].

Método BJH

Este método fue propuesto por Banet, Joyner y Halenda. Está basado en la ecuación

de Kelvin y se ha desanollado para describir el proceso de condensación capilar que üene

lugar en los mesoporos. Esta diseñado como un método estándar ASTM y es de uso extenso

en ¡nstrumentos comerciales utilizados para la caracterización de materiales [42].

El modelo es simple: En la región de condensación capilar (P/pd, cada incremento de

presión provoca un incremento en el espesor de la capa adsorbida sobre las paredes del

poro. La acumulación sucesiva de gas resulta en la condensación capilar que ocune en el

interior del poro de radio 16 definido por la ecuación de Kelvin f26,35,43'l:

"[i)=-ff$"".q

I tensión superficial del adsorbato.

M gs molecular del adsorbato.

/: ángulo de conhcto.

I temperatura (77.2K)

R constante universal de los gases.

p: densidad del adsorbato.

tltl
F¡9.4.9. Reprcentacirh de la Eiáfica de la eolacihde Kdvin

r¿, radio de curuatura o radio de Kelvin.

Esta ecuación proporcjona la relación entre la presión de vapor y la superficie oncarn

...(17)¡: iú:r
ir. | --f

f-l
:l
il
¡l
:t

kHl

del menisco del líquido [35,43].
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puede suceder que un poro no este completamente lleno, entonces sus paredes están

cubieftas de gas condensado formando una capa de espesor f, así pues el espesor libre que

queda en el poro está dado por el radio libre r¡6 el cual es igual a [26, 38]:

fx =fc -t

rc: radio fisico del poro cilíndrico.

t espesor de la capa adsorbida.

...(18)

El valor de f se obtiene de la relación empírica de Hasley que relaciona el espesor de

la capa adsorbida de nitrógeno y la presión relativa:

...(1e)

El radio libre está relacionado con la presión del gas que esta en contacto con las

moléculas condensadas a través de la ecuación de Kelvin, por lo tanto:

2^tt.-t=--l! ^cosg '..'(20)' nrph(f)

cuando el adsorbato es nitrogeno la ecuación se reduce a:

9.53r, -t = 
1n11;

...(21)

La ecuación de Kelvin corregida por el espesor de capas adsorbidas de nitrógeno (0,

permite relacionar la cantidad de gas desorbido para varios valores de presión relativa,

evaluando el volumen de poros conespondiente a diversos radios. La diferenciación de la

curua para un volumen de poros acumulativo en función del radio (dU/dflogDJ)'

proporciona la distribución del volumen de poros por tamaño, donde D es el diámetro de

poro [35, 42].

( s )rr=3s4[''€,,l

32



cAPmtLo 1
DEsARRou.o ExpERr trtvrAt y rUNDAMElvlo r¡ón¡co

4.4.2. Difraeión de rayos X (Dru()

[a caracterización por difracción de rayos X, permite determinar el ordenamiento de

los poros en los precursores e identificar las fases cristalinas presentes.

Para esto se empleo un equipo SIEMENS D 5000 con ánodo de cuKa, r. = 1.s406 A, a

35 kv, 30 mA con una rejilla de divergencia de 1 mm, una rejilla de convergencia de 1 mm y

la rejilla del detector de 0.1 mm. La velocidad de banido *" o" 1o(20)/minutq cm un paso

o" o.g1o(20) y un üempo de 0.6 segundos por paso. (Muestras z-y, McM-41, sBA-lr y sBA-

12).

En el caso de las muestras sBA-15, sBA-16, Ti-sBA-16, Al-sBA-16 y A|-SBA-15 se

empleo un equipo Brucker D8 Advance configuración o-e, con un monocromador de grafito

en el secundario. [a velocidad de banido *" O. yzo(20)/minuto.

Características y propiedades de los rayos X

se le llama rayos X a la radiación electromagnética cuya longitud de onda se

encuentra ente 0.1 A y 100 A. t¡ ra¿¡ac¡ón X se produce generalmente bombardeando

materia con elecfones de alta energía. Al hacer incidir un haz de elecüones acelerado por la

difererrcia de potencial, sobre un trozo de metal, este

bombardeo electrónico [45].

emite radiación X por efecto del

En el estado crisülino se pueden encontrar a los átomos y moléculas como un aneglo

ordenado, lo cual se requiere para lograr condiciones de difracción. Cuando se cumplen estas

condiciones una muesüa inadiada adecuadamente puede dar origen a cientos o miles de

rayos difiacbdos cada uno de los cuals tiene información acerca del aneglo atómho y del

movimiento térmico.

La posición de lc haces difractados por un cristal depende del tamaño, de la forma

de la unidad repetitirra de un cristal y de la longitud de onda del haz de rayos X incjdente;

3l
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m¡entras que las intensidades de los haces difractados dependen también del tipo de átomos

en el cristal y de la posición de estos en la unidad repetitiva o celda unitaria.

Celda unidad

Los cristales son paftículas sólidas con forma regular y caras planas brillantes. Cada

cristal se deriva de un "bloque de construcción" básico que se repite una y otra vez, en todas

direcciones de manera perfectamente regular. Este bloque de construcción se conoce como

celda unidad. Un crisbl se puede considerar como una serie de celdas unidad idénticas, las

cuales están empacadas en un espacio tridimensional. El patrón que se repite o red cristalina

se establece fácilmente mediante la observación detallada de la celda unidad [45].

La estructura molecular se puede determinar si se conoce la posición de todos los

átomos en la celda unidad. La ubicación de los átomos puede definirse en términos de los

vectores r¿ donde[46]:

ri = xa + yb + zc ...(22)

a, b, G son los vectores unidad de la celda y )O y, zson las coordenadas que especifican la

ubicación de un punto en la celda unidad.

Celda recíproca

Actualmente el concepto de celda recíproca es el más usado que el de celda real. El

concepto de celda recíproca permite la repreentación de un plano bidimensional por una

normal unidimensional, donde la orientación de la normal específica, la orientación del plano

y su longitud es proporcional al recíproco de la distancia interplanar [47].

Siendo rel vector que une el origen de una celda unitaria con la esquina de una celda

r=ua+vb+wc ...(23)

donde u, u, w son enteros y a, b, 6 son vectores que definen las dimensiones de la celda

unitaria (Figura 4.10). En la celda recíproca el vector correspondiente es:
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r'=ha'+kb'+tc' ...(24)

donde ef eje recíproco a'es normal a los ejes by c; de la misma manera á'es normal a ay

c, y c' 6 normal a ay b. Los enteros t, ta t son los índices de Miller, los cualc designan un

plano en la celda real o un punto en la celda recíproca [47].

El proceso de difracción se puede representar al considerar el fenómeno asociado con

las ondas dispersadas por los átomos separados por el vector r.

Fig. 4.11. Proceso de dift-aa¡orl

Representando las direcciones de los rayos incidentes y difractados por los vectores

unitarios so y s respecthnmente, la diferencia enüe la trayectoria de los rayos gs el resultado

de:

las proyecciones de r en s y r en ss, es decir:

r's - r.so = r.(s - so) ...(25)

y la diferencia de fase enúe ros rayc difractados de los átomos es [47]:

F¡9. 4.10. C¡lda unitaria.
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ff t'-",1 ....(26)

Índices de Miller

La forma más común de designar planos en una estructura cristalina es mediante los

índices de Miller. Para una celda tridimensional se requieren de ües índices para designar un

plano, estos se designan como h, & y l. Los índices de Miller para una familia particular de

planos son enteros positivos, negaüvos o cero. Es así como la posición de un plano

cristalográfico se define mediante los índices de Miller[45].

Ley de Bragg

El vector difractado (s-q), normalizado por 1/1,, puede expresarse en términos de la celda

recíproca vector r. por [46]:

" t"' =t' =ha' +kb' +lc' ...(27)

De la Figura 4.12. resulta evidente que (s-so) = 2se¡fr. Combinando este resultado

con la ecuación anterior y la relación r'=l/drr,ul se obtiene la ley de Bragg:

La ecuación de Bragg, nl.=2d1nr¡.seÉ expresa el requerimiento de que los rayos

difractados aparecen sólo a ciertos ángulos discretos, cuando la radiación de una longitud de

onda fija incide sobre los planos de un cristal cuyas distancias interplanares están dadas por

dprq.

Las ecuaciones de Laue expresan los requerimientos equivalentes de difracción de las

proyecciones del vector difractado (s-so) en los ejes de los vectores reales, estos deben ser

múltiplos enteros de la longitud de onda [46].

a.(s-so)=h.l; b.(s*so)=t.1; c.(s-so)=k.¡. ...(29)

ls - so | 2.senO 1:-|
il\l ^Ono

3ó
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fmr

RA/o incidente

P¡am rene¡ante thkll

F¡9.4.12. Ley de Bragg.

Espesoresdepared So

Los espesores de pared se calculan a partir de los parámetros de celda y diámetro de

poro (adsorción BJH) con las siguientes ecuaciones:

¡ Para los precursores SBA-12, SgA-15 y MCM41:

6=a-Dpt ...(48)

r Para los precursores SBA-11 y 58A-16:

5={o-o- ...(4e)
2

donde ó es el espesor de pared entre poros.

Espacio inbrplanary parámetro de elda

La separación ente los flarns se conoce como espacio interptanar dy generalmente

se representa como d¿¡¿ [.|8].

Para determinar los parámetros de celda, usando distancias intgplanares y bs índices

de Miller se utilizan las sir3uíentes ecuaciones[4g]:

Sistema cúbico: t - h' + k!- l'
dfu a"

...(30)

sistemaho<asonar: 
m=*([**)-5 ...(31)
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Las ecuaciones (30) y (31) se pueden simplificar (Apéndice C) de acuerdo a los

índices de Miller del patrón de difracción como sigue:

SISTEMA CUBICO SISTEMA HEXAGONAL
hkl

110

200

210

2tt
220

222

300

# Parámeüo de Tipo de material
Ec. celda mesoporoso
32 o=^F¡drro 58A-16

33 a=2dzn SBA-11, 58A-16

34 o=^f1drro SBA-11

35 s=^[6dr,, SBA-11, 58A-16

36 o=^l8drro 58A-16

37 o=]idr, 58A-16

38 a =3dt,, SBA-11

hkl # Parámetro de Tipo de material
Ec. celda mesoporos

100 40 o=id,* SBA-12, SBA-15,
MCM-41

110 41 a =Zdrro SBA-15

200 42 o=idr* SBA-15

220 43 a=4drro SBA-15

300 44 o= jAdr* SBA-12

002 45 c=2d*, SBA-12

101 46 2 SBA-12a= r --l
J3Li, - ¡l

310 39 o=^lt1d,o sBA-ll, 58A-16 LLz 47 sBA-12

Tabla 4.4. Ecuaciones para evaluar el parámetro de celda a partir de diferentes espacios interplanares.

Preparación de la muestra

Para los estudios analíticos de difracción, la muestra cristalina se pulveriza hasta

obtener un polvo fino homogéneo. De esta manera, los numerosos pequeños crislales

estarán orientados en todas las direcciones posibles, por lo que cada haz de rayos X

atravesará el material, esperando que un número significativo de partículas estén orienbdas

de tal manera que cumplan la condición de Bragg sobre la reflexión para todos los espaciados

interplanares posibles [49].

Las muestras se colocan en el haz dentro de unos tubos capilares de paredes de

vidrio finas o de celofán. Alternativamente, se pueden mezclar la muestra con un cemento no

cristalino adecuado para pulverizarla dándole una forma adecuada [50].

2
Q=:

11 Il:--
\ dí¡ c'
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Normalmente, los diagramas de difracción se obtienen, co' ¡nstrumentos

automatizados, mediante un barido automático de la misma manera que se obüene un

especto de emisión o de adsorción [50].

La identificación de especies a partir de su diagrama de diftacción de polvos se basa

en la posición de las líneas en términos de 0 o 20 y en sus intensidades relaüvas. El ángulo

de difracción 2e se determina por el espacio entre un grupo pafticular de planos. con la

ayuda de la ecuación de Bragg, esta distancia dnu*, calcula a partir de una longitud de onda

de la tuente conocida y del ángulo medido [50].

4.4.3. Mic¡oscopía electronica de barrido con análisis químico (SEM-EDX)

En muchos campos de la química es cada vez más impoftante el conocimiento

detallado de la naturaleza frsica de las superficies de los sólidos.

La microscopia electrónica proporciona información moÉologica y topográfica sobre la

superficie de los sólidos, que es necesaria para entender el comportamiento de las

superficies.

La microscopia electrónica de banido acoplada a un analizador de rayos X (SEM-EDX,

scanning Electron Microscopy - Energy Dispersive X ray) es un sistema diseñado para la

visualización y análisis de las caracter(*icas microscópicas de las muesúal Tiene un rango

de resolución de 1 ¡rm (microscopia ópüca) a 0.r pm (microscopia erectronica de

transmisión). El análisis químico, se puede obtener en forma global como mapa de

disuibución de diferentes elementos guímicos o como un perfil de concenüaciones lineal

1481.

El análisis de microscopia se realizó con un equipo JEOL 5900 LV con an¡álisis químico

(EDX) realizado en un equ¡po OXFORD ISIS.

3?
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fnteracciones entre el haz electronico y el solido

Cuando una muestra es bombardeada en el interior del microscopio con electrones de

alta energía pueden ocunir varios procesos, entre ellos la generación de [51]:

a) Electrones retrodispersados.

b) Electrones secundarios.

c) Electrones absorbidos.

d) Rayos X característicos y electrones Auger.

e) Electrones transmitidos y difractados, y a veces fotones de longitud de onda más largas.

Las características que debe reunir un haz de electrones para construir un microscopio

electrónico de banido eficiente, capaz de ilumínar regiones muy pequeñas de una muestra

son:

1. Que sea lo más monocromático posible, para obtener una imagen libre de aberración

cromática.

2. Que sea muy energético, de manera que se aumente el poder de resolución,

3. Que sea intenso, para tener buena visibilidad,

4. Que tenga sección tranwersal pequeña.

Las señales que envía el' solido pueden ser detectadas y amplificadas por medio de

disposiüvos adecuados en cada caso. De los fenómenos anteriormente mencionados se

puede inferir que una de las tantas maneras de formar una imagen consiste en enfocar un

haz sobre un área muy reducida de la muestra y barrer la superficie de la misma, moviendo

el haz y detectando en cada zona la intensidad promediada (scanning microscopy) [50].

Instrumentación

Se emplea un cañón y un sistema de focalización. Así, mientras el microscopio utiliza

el detector de electrones, la microsonda utiliza un detector de rayos X [50].
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Con un SEM el baffido se lleva a cabo mediante los dos pares de bobinas localizadas

enüe las lentes objeüvo; uno de los pares dewía el haz de electrones en la direcciin xa lo

fargo de la muestra y el otro lo dewíia en la direcció n y, El barrido se controla mediante la

aplicación de una señal eléctrica a uno de los pares de las bobinas de banido, de manera que

el haz de electrones alcanza la muestra a un lado del eje central del sistema de lentes.

Variando en función del üempo la señal eléctrica de este par de bobinas (esto es l¿5 bobinas

x), el haz de electrones se mueve describiendo una línea recta a lo largo de la muesga y

luego vuelve a su posición inicial. Después de realizar este baffido lineal, se utiliza d otro par

de bobinas (bobinas r/en este caso) para variar el haz ligeramente y de nuevo se rep¡te el

mov¡miento del haz utilizandc las bobinas x. Así, mediante movimientos rapidos del ha¿ la

superficie de la muestra puede ser inadiada completamente con el haz de electrones. Las

señales que llegan a las bobinas de barrido pueden ser analógicas o digitales. Los banidos

digitales üenen la ventaja de que ofrecen un movimiento y una localización muy reproducible

del haz de electrones. La señal de la muesüa puede ser codificada y almacenada en forma

digitaf junto con las representaciones digitares de las posiciones xe ydelhaz[49).

Las señales gue se utilizan para mover el haz de electrones en las direcciones xy /se
utilizan también para llevar a cabo los banidos horizontales y verticales de un tubo de rayos

catódicos (cRT). La imagen de la muestra se obüene utilizando la salida de un detector que

permite controlar la intensidad en un punto determinado con el cRT. De este modo, este

método de barido produce un mapa de la muestra en el que hay una relación uno a uno

entre la señal producida en una posición particular n en la superficie de la muestra y en el

punto correspondiente de la pantalla CRT t tgl.

41



CAPfiULO 4
DEsARRor.r.o EXpERTMEtvtA L y FUNDAMENTo rcóarco

Detectores

El tipo más común de detector de electrones utilizado en los microscopios electrónicos de

barido es el detector de centelleo de rayos X. Las ganancias caracteristicas de estos

detectores de centelleo son de 10s a 106 [49].

Los rayos X producidos en el microscopio cuando opera en el modo de microsonda

electrónica de banido, son normalmente detectados y medidos con un sistema dispersivo de

energía [49].

La resolución de estos dispositivos se encuentra desde luego, limitada por varios factores

de los cuales los más importantes son [51]:

a) Aberraciones de las lentes. La mayor y más impoftante limitación.

b) Tamaño del punto incidente sobre la muestra. Es claro que la resolución no puede ser

mayor que el diámetro del haz electrónico, ya que la señal detectada es un promedio de

las intensidades reflejadas por cada punto matemático.

c) Razón señal-ruido. Por supuesto los amplificadores usados introducirán ruido al sistema y

este debe ser pequeño en relación con la señal recibida, para que la información

colectada sea útil.

d) Campos extraños y vibraciones mecánicas. Estos pueden distorsionar el perfecto banido

de haz, y por lo tanto deteriorar la calidad de la imagen.

Tomando en cuenta todos estos factores, se puede calcular el poder ópüco del SEM,

basta decir que en un SEM moderno la resolución óptima es de 50 A, lo que permite

amplificar hasta 10s x [51].

Preparación de la muestra

Los requisitos indispensables que debe cumplir una muestra para realizar este estudio

son: ausencia de líquidos y además la muestra debe ser conductora de la corriente eléctrica,

ya que la libre circulación de los electrones a tierra permite minimizar los problemas
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asociados con la acumulación de carga. En caso contrar¡o, la muestra se q¡bre con una capa

de algún material conductor. Este recr¡brimiento es lo suficientemente grueo para perrn¡ur

que circule la corriente eléctrica que se deposita en la muestra y suficientemente delgado

para que no enmascare las caracterísücas superficiales de interés [49, 50].

Las cámaras de muestra están diseñadas para permitir cambios ñápdos. para ello, se

uülizan bombas de vacío de alta capacidad que permiten disminuir la presirh hasta l0{ ton o

incluso menos. El sopofte de la muestra o portaobjetos es capaz de srletar por el hrde

muesb"s de varios centímetros. El portaobjetos puede moverse en las direccions x yy zy
rotar alrededor de cada uno de los ejes; como consecuencia, las superficies de las mugbas

se pueden observar casi desde cualquier perspectiva [49,50].

4.4.4. Espectros@pía de resonancia magnética de 2es¡ en estado sdido (rrsr

MAS-RMN)

Las mediciones espectroscópicas en sólidos complementan los resultados obtenidos

por difracción de rayos X. Estas técnicas proporcionan información sobre la estructura local

tales como el número de coordinación y sitios de simetría; es posible determinar impurezas e

imperfecciones. Además por esta técnica se puede caracterizar tanto rnteriales amorfos

(vidrio y geles por ejemplo) como materiales cristalinos.

Este análisis se efectúa en el estado sólido en un espectrómebo Bruker ASX300

usando sílice como referencia externa. El especto se toma a 25o C con ula frecuencia de

59.62 mlk y una velocidad de giro de 6 kHz con una duración de pulso de 3p.

Fundamento

Todas las técnicas espectroscóp¡cas trabajan bajo el principio que, a c¡ertas

condiciones los materiales absorben o em¡ten energía. Esta energía puede tomar varim

formas, ucJalmente es radiacón electromagnética, ondas de sonido, o mabia en forma de

paftículas, etc. El especto es un gráfico de intensidad de absorción o emisftín (ordenada)
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como una función de la energía (abscisas). La energía generalmente se expresa como

fiecuencia f o como longitud de onda Zde la radiación. Todos estos términos están

relacionados por la siguiente ecuación [48]:

E = hf = hct_, ...(ro)

/z constante de Planck (66x10-s J s);

c velocidad de la luz (2.998x10r0 cm/s);

f ftecuencia (Hz, ciclos/s);

2: longitud de onda (cm);

t energía (J).

El espectro electromagnético cubre un intervalo enorme de longitudes de onda y

frecuencia, y por lo tanto de energía. Diferentes tecnicas operan en cada región del espectro

electromagnético, limitadas por los rangos de frecuencia dependiendo de los procesos y

magnitud de los cambios de energía involucrados [64]. La técnica de resonancia magnética

nuclear (RMN o Nuclear Magnetic Resonance NMR en inglés) opera en la región de

radiofrecuencia: por ejemplo a 400 MHz (4x108 Hz) detecta cambios en el estado del spin

nuclear [48].

La técnica espectroscóp¡ca de RMN ha tenido un enorme impacto en la determinación

de la estructura molecular. En un espectro de RMN por la posición e intensidad de un pico

característico, es posible determinar los tipos de átomos que estan unidos, números de

coordinación, tipo de átomos vecinos, etc [,18].

En la más reciente técnica MAS (Magic Angle Spinning), la muestra es rotada a una

gran vefocidad con un ángulo crítico de 54.74o bajo la influencia de un campo magnético. El

espectro resultante comprende una serie de picos bien definidos de los cuales se puede

obtener mucha información sobre la estructura [48].
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Las técnicas espectroscópicas utilizan la energía del spin magnéüco del núcleo de

átomos como tH, tH, tL¡, tli, ttc y Esi. para tar fin se aprica un campo magnétim y se evarúa

la influencia en la energía del núcleo [4g].

Los niveles de energía magnética se dividen en dos grupos dependiendo de sí los

espines analizados son paralelos o no con la aplicación del campo magnético. La magnitud de

energía que diferencía a un espin paralelo y uno no paralelo es pequeña, aproximadamente

de 0.01J mofl [48].

Esta canüdad de energía eshí asociada a una región de radiofrecuencia del especüo

electromagnético. Los espectros de RNM operan por ejemplo a 500 MHz, por eso pueden

indicar üansiciones en el espin molecular. La magnitud en el cambio de energía y la

frecuencia asociada de absorción dependen del elemento y el ambiente químico en que se

encuentra [48].

Los átomos de hidrogeno unidos a átomos de carbono de diferentes grupos

funcionales se pueden distinguir por una ligera diferencia en la frecuencia. Los instrumentos

de RMN generalmente opeft¡n a una ftecuencia fija y la magnitud de la energía varía por la

aplicación de un campo magrÉüco variable e intenso [51].

[a técnica l4AS aplicada a silicatos cristalinos (2'gS¡ MAS-RMN) proporciona un 6pectro

en el cual la posición de los picos característicos depende de la naturaleza del anión s¡licato.

En este espectro se pueden identificar tetraedros asilados de Sioa y tetraedros de Sioa unidos

en su esquina (átomos de oxígeno) a uno, dos, bes, u otros cuatro tetraedros. Es común

asignar a cada silicio (sioa tetaedrico) un valor e que represenb el número de los

tetraedros de sioa adyacentes a un tetraedro de sio¿. El rango de valores e va de cero, en

oftosílicatos como Mg2SiO4 donde SiO¡ se encuentra como tetraedro aislado; hasta cuaüo

como en una estructura en 3D semejante a sioz en la que las cuaüo esquinas están

¿f5
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compartidas. Las posiciones de los picos en el espectro de 2esi MAS-RMN dependen entonces

del valor q y este a su vez depende de la estructura del cristal [51].

l¡ espectroscopía RMN puede usarse para caracterizar la estructura de

aluminosilicatos. En tal caso, los átomos de aluminio juegan dos posibles roles: algunos de

ellos ocupan siüos octaédricos y realmente no forman parte de la estructura del

aluminosilicato unido al tetraedro; o bien ocupan siüos tetraédricos similares a los del silicio y

esos forman parte de la red cristalina. En este último caso, la diferencia entre un silicio y otro

radica en el átomo de aluminio unido a el [51].

En algunos aluminosilicatos la distribución de aluminio y silicio es desordenada sobre

los sitios tetrédricos, por lo que se observa por un ensanchamiento de las líneas del

espectro de resonancia magnética nuclear [51].

La aplicación de esta técnica resulta en un espectro en el cual se obseruan un número

de picos de silicio separados. Para la estructura de la faujasita en la cual los átomos de silicio

y Aluminio son cristalogníficamente equivalentes, es posible distinguir 5 picos diferentes que

pueden aüibuirse a átomos de silicio conectados mediante puentes de oxígeno a 0, l, 2, 3 y

4 átomos de aluminio respectivamente [48].
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5.1. ZEOLITAY

5.1.1. Propiedades Texturales (Fisisorción de N¡trógeno)

En la Tabla 5.1 se muestran las propiedades texturales de la Zeolita Y sin y con

diferentes períodos de tratamiento hidrotérmico. El área específica de la muestra tratada por

un periodo de 24 horas varía con respecto a la Zeolita Y sin tratamiento en apenas un 3 o/o,

no observándose un cambio significativo. El efecto del tratamiento hidrotérmico sobre los

microporos de la Zeolita Y se observó en una disminución del 17 Vo, lo cual nos indica que el

área de microporos d¡sminuye más que el área de BET. Sin embargo se debe de mencionar

que el método empleado para determinar los microporos (t-plot) lleva consigo un error

experimental grande.

El área externa y diámetro de poro de la Zeolita Y registran un ligero incremento; lo

cual probablemente se debe a un incremento del espacio entre partículas de Zeolita Y, como

consecuencia de la destrucción de conglomerados ex¡stentes en la muestra o puede deberse

a una disminucién deltamaño de partícula de la Zeolita Y.

Tiempo de
tratamiento

Área Volumen de Diámetro Area de 
Área extemaespecífica poro de poro microporos"'

S¡sr Vp Dpr Su Socr
(m'/s) (a/s) (A) (mt/s) (m'lg)

hidrotérmico
(h)

269
286

s68
551
527
500
500
472

779
786
77r
76L
769
758

0
I
3

6
L2
24

0.538
0.560
0.552
0.612
0.633
0.777

2t
2L

22
24
25
31

211
235
244
26t

Tabla 5.1. Propiedades b<t¡¡rales del solido microporos Zeolita Y.

Las isotermas de adsorción y desorción de nifógeno de la Zeolita Y a distintos

períodos de tratamiento hidrotérmico se presentan en la Figura 5.1. En ellas podemos

obseruar que dicho soporte presenta una isoterma de adsorción tlpo I que es caracteristica

de materiales microporosos. En este caso, se presenta la condensación capilar a presiones

relativas bajas (P/Po<0.3). El üpo de histéresis que presentan estas isotermas es de tipo H4
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(Figura 4,2), lo que es característico para un solido microporoso con tamaño y forma de poro

uniforme [38].

o

I
¡l

=o!
os5
o
t,o
co
E
J
o*0 tbras

* 1 llora

- 3 Fl,oras
*6 Horas

- 12 floras
*24 Horas

0 0.2 0.4 0.6 0.8 1 o
Pr€s¡ón r€lat¡va (p/po)

0.2 0.4 0.6 0.8 1

kefófi fdatiE(P/Ps)

F¡9. 5.1. isoterr¡as de adsorción y desorcion de nibógeno para la Zeolita Y, a los difrrenbs periodos de
tr¿tamiento hidrotérmico.

Los soportes tratados hidrotérmicamente también prsentan istrrmas del üpo I y

ciclos de histéresis tipo H4. No se observa un camb¡o significativo en la forma de las

isotermas; solo una ligera variación en cuanto al volumen de nitrogeno adsoóido. Esto

concuerda con el hecho de que las propiedades texturales permariecen prácticamente

invariables durante el ü"tamiento hidrotérmico.

La distribución del volumen de poros se desarrolló de acuerdo con el método BIH

[38], tomando como base los datos de la cu¡va de desorción. pan la zeolita y s¡n

tratamiento se puede observar que la distribución de tamaño de poro pr€senta un pico bien

definido con un diámetro promedio de 35 A. Este pico se hace más Íüerso conforme se

incrementa el tiempo de tratam¡ento hidrotérmico. Después de 12 horas, es posible observar

Z:+1
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la aparición de un segundo pico alrededor de 50 y 60 A et cual se define bien después de 24

horas de tratamiento hidrotérmico.

* 0 Horas
* f Hora
* 3 Horas

- 12 Horas
+ 24 Horas

*0Ho6
+1Hffi
* 3 Horag

- 12 Homg
+ 24 HoEs

o
El'

,il
t:
a:
9r;s

<:
:

oiltnetol88 poro 1A¡
D¡ñttrc ¡a po,o (l|--**---

Fig. 5.2. Disüibución de volumen de poro de as¡erdo al método 8JH, para la Zedita Y a difurentes
periodos de tratamiento hidrotérmico.

5.1.2. Difraaión de RayosX (Dru() de Polvos

El difractograma de la Zeolita Y (Figura 5.3) presenta reflodones de la fase cristalina

faujasita. los sopottes tratadss muestran una l¡gera disminución en la intensidad del pico

característico, aon rspecto a la Zeolita Y no üatada. En bdos los casos la posicion del pico

característico en la escala 20 es la misma. De lo anterior, se puede decir que no hay ningún

efecto del tratamiento hidrotérm¡co sobre la estructura ordenada de la Zeolita y.
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F¡9. 5.3. Patrones de d¡frac¡ón de pofuos para la Zeolita Y a los diferentes periodos de tatamienb
hidrúérm¡@.

5,1.3. Microscop¡a Elecüónica de Barrido (SEM-EDX)

Por medio de esta técnica fue posible obtener imágenes amplificadas de la Zeolita y,

además de que se realizó un análisis químico elemental para determinar la composkión de

las zonas analizadas antes y después del tratamiento hidrotérmico. Los resultados se

muesüan en la Tabla 5.2 y en la Figura 5.4. se puede observar que no hay un cambio en la

superficie del soporte con el tratamiento hídrotérmico: el tamaño y forma de las partículas

obsevadas antes y después del tratamiento prácticamente no oeeñmentaron cambio

alguno.

Elemento 
o/o en peso elemental

O horas 24 horas
Oxígeno
Aluminio

Silicio

Tabla 5.2. Resultados ohenidos a patir del estr.rdio de SEM-EDX gue muestra la @rnpcli.ih de la
Zeolita Y a bs difelentes perkxlos de tntamiento hidroterm¡co.

60
3
37

58
2

40
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Fig. 5.4. Imágenes obtenidas por microscopía electrónica de banido de la Zeolib Y: (A) sin tratam¡ento;
(B) después de 24 horas de tratamiento hidrotérmico.

5.2. PRECURSOR MCM-41

5.2.1. Propiedades Tsturales (Fisisorción de Nitrógeno)

Los resulbdos obten¡dos por medio de esta técnica muestran que tanto el área

específica como el volumen de poros disminuyen conforme se incrementa el tiempo de

batamiento hidrotérmi@. La disminucion del área específica llega a ser de un 61% en la

muestra someüda a 24 horas de tratamiento hidrotérmico con respecto al sopor& sin

tratamiento.

Tiempo de Area Volumen Diámetro
tratam¡ento esoecífica de poro de poro

hidrotérmico SsEr Ve Dpr

.(h) (m,/s) (e/e) (A)
756 0.7t2 28

0.565
0.461
0.517

Tabla 5.3. Prop¡edades texturales para el MCM-41, a diferentes periodos de tratam¡ento h¡drotérmico.

0
6
t2
24

30
37
90

563
495
29
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Fig.5.5. (A) Isoüetnras de adsorcion{esorcion <te nitrogeno para el MCM<1 (B) Dlr¡ibr(lcj.h de volumer¡
de porc obten¡da a partir del metodo glH para el precurix MOvl-4l.

El volumen de poro disminuye en un 26% después de 24 horas de batamiento

hidrotérmico, mientras que el diámetro de poro llega a ser del Íiple de la muestra sin

üatam¡ento. Esto nos lleva a pensar que existe una destrucc¡ón parcial de la esür¡ch¡ra del

MCM'41, provocando que dos o más poros se conecten enfe sí.

En la Figura 5.5 (A) se presentan las isotermas de adsorción y desorción de nitrógeno

para el material mesoporoso MClvHl. Las isotermas que presenta el MCM'41 sin Eatamiento

son características de materiales con poros cilíndricos paralelos y con diámego uniforme en

toda su longitud. Además presentan un tipo de histéresis H4 debido a la forma y diámetro de

poros favorece la adsorción y desorción de nitrógeno a una presión muy similar. En la Flgura

5.5 (A) es evidente que al incrementarse el tiempo de el tratamiento hidrotérmico, el material

MCM41 va perdiendo su estructrra, ya que las isotermas de adsorcióndesorcion de

nitrógeno empiezan a presentar cidos de histéresis característicos de materiales amorfos. Es

decir, depues del batamiento hitlrotérmico se obtienen materiales con poros de diámetro,



CAPIIULO 5
ANÁUs,s Y D,SCUS,óN DE RESUIIADoS

longitud y forma inegular [38]. Adicionalmente en la Flgura 5.5 (B) se puede obseruar que el

diámetro de poro crece, de un diámetro promedio de poro inicial de 29 A a 90 A después de

24 horas de üatamiento hidrotérmico con una disminución y ensanchamiento notorios en la

intensidad del pico; lo que indica la Srdida de uniformidad en el tamaño y forma de los

poros.

5.2.2. Difracción de Rayos X (DRX) de Ángulos Bajos

En la Figura 5.6 se pueden apreciar las reflexiones características de los materiales

üpo MCM-41 que aparecen en 2.4o de la escala 20. El pico observado para la muestra sin el

batamiento hidrotérmico es caracteristico de materiales tipo MCM41 con aneglo de poros

hexagonal [14].

'1 2 $ 4 5

Fig. 5.6. Patrones de difracción de rayos X de ángulos bajos (DRX-AB) de MCM{I a diferentes periodos

de batamiento hidrotérmico.

En la misma figura también podemos obseruar que al incrementar el tiempo de

tratam¡ento hidrotérmico para el precursor, disminuye la intens¡dad del pico caracteristico,

hasta llegar a un patrón de difracción característico de un material amorfo. Los resultados de

o
€
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espesor de pared calculados a partir del parámetro de celda y el diámeúo de poro se

muestran en la Tabla 5.4. Estos indican que al aumentar el üempo de tratamiento

hidrotérmico se disminuye el espesor de pared enüe los poros del materiar McM41. ta

muestra tratada durante 24 horas ya no presenta el pico caracterísüo de MCM{1, es decir,

el ordenam¡ento de la estructun¡ poros¡t ya no se observa.

Tiempo de Espacio Parámetro Diámetro Espesor de

.Ttag¡ento rnterplanar ¿e Cel¿
nroroterm¡co d¡. á6 Dpe 6

0 38.12 4.02 28.0 1O.OZ-
6 37.36 43.L4 30,0 13.14L2 37.85 43.71 37.0 6J1

90.0

Tabla 5.4. Características estructuGles de materiales McM-41 a diferentes periodos de tratamiento
hidrotérmico.

Resulta notorio el hecho de la destrucción de las paredes en$e poro6, ya que con 12

horas de tratamiento hidrotérmico se produce una disminución del espesor de pared del

ffio/o, y a 24 horas no se disüngue algún pico característico. podemos decir que, ra

disminución del espesor de pared esüá directamente relacionada con d incremento en el

diámetro de poro.

5.2.3. l¡licrosoph Electr,ónica de Banido (SEM-EDX)

Con el fin de verificar que la composición química de los precursores tratados no varía

con el üempo de fatamíento hidrotérmico, se realizó un análisis sem¡&ant¡tauvo de la

muestra sin batamiento hidrotérmico y de la muestra con 24 horas de úatam¡ento

hidrobérmico. En la Tabla 5.5 se muesüan los resultados de este análisis y se observa en los

resulbdos que la composición no cambia.

Entre las micrografras de la muesüa McM-41 no tratada y tratada por 24 horas, no se

obsenra ninguna diferencia en la morfología de ambas muestras, ni en el tamaño de los

aglomerados que se observan.

24

g
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- olo en oeso elementalErcmenroffi
Oxígeno

Silicio

Tabla 5.5. Compc*ión del precursor MCI"I'41 sin tratamiento y después de 24 hor¿s de tratamiento
hidrotérmko.

Fig. 5.7. Imiágenes obtenidas mediante h mbrosopía de banklo para el MCM.41 s¡n tratam¡ento y
desp¡.es de 24 hoGs de tratambnto h¡drctérmb.

Esta ¡magen no muestra la esfuctura porosa ordenada típica de los materiales MCM-

41, debido a la baja amplificación que se realizo, tampoco prmite observar la perdida de la

estuctura de este precursor con el tiempo de tratamiento hidrotérmico.

5.2.4. Reonancia Magnét¡ca Nuclear (DSI MAS-RMN)

La espectroscopía de resonancia magnéüca nudear es la herramienta más poderosa

de la que se d¡spone para la determinación de la esüuctr¡ra de los compuestos, teniendo

además la ventaja de emplear la mínima cantidad de muestra sin alterarla. Los espectros de

2esi MAS-RMN indican una influencia del üempo de üatam¡ento hidrotermico sobre el número

de coordinación del silicio.

En la Tabla 5.6 y en la Figura 5.8 se presentan los resultados de la espectroscopía 2esi

MAS-RMN para el precursor MCM-41 sin tratar y después de 24 horas de tratamiento

hidrotérmico. Ambas muestras presentan un pico característico a -114 ppm que conesponde

52

48

52

48
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a un átomo de silicio de tipo C con un número de coordinación cuabo (si-(osD4). A -103

ppm puede observarse el pico que pertenece a la señal 93, conespondiente a un átqno de

silico con número de coordinación tres (oH-si-(osD3). En la muestra s¡n tratam¡ento

hidrotérmico la relación Qt/Q3 es de 1.1. Después de tratar hidrotérmicamente la muesüa por

24 horas esta relación q47q3 llega a ser de 2.

Tiempo de tratamiento ¡r
hidrctérmico (h) q- PPm Qt ppm o/o Q3 VoQ, QN/Q'

-114 46.9 53.1

Tabla 5.6. Resultados de 2bI MAS-RMN Dara el Drecursor MCM-41.

Este hecho es ¡mportante, ya gre los silicios t' se encuentran mayoritariamente en la

superficie por lo que el agua ataca a los grupos hidroxilo superficiales y se forman nuevos

enlaces =si€-si=. como consecuencia de esto, el soporte resultante tiene una rnyor

proporción de átomos de silicio üpo Qt. Esto nos indica que los átomos de silicio de las

paredes de los poros, se polimerizan provocando una disminución del espesor de pared;

consecuenc¡a posiblemente de un colapso de la estruch¡ra del material.

'-'ry'4f
-r¡ -1r -11! -!!l -tto ,:aC -1J! 6m

-F¡s. 
5.& Bpectros de 1sI MAS-Rtr,lN para el preoraor MCM-41: (A) Sin tratami.nto (B) DesprÉs de 2a

horas de üatamiento hihdérmio

1.1-1030
24
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Estos resuJtados indican que hay un cambio en el grado de polimerización de las

especies de silicio en la estructura del MCM-41, como consecuencia de la destrucción de las

paredes entre poros, ocasionado por el ataque del agua a los grupos hidroxilo de la superficie

delmaterial.

5.3. PRECURSORES SBA.11

5.3.1. Prcpiedades Texturales (Fisisorción de Niüógeno)

Las propiedades texturales de los precursores determ¡nadas por fisisorción de

nitrógeno se muesfan en la Tabla 5.7. Se puede obseruar que el precursor preparado con el

surfactante Br'rj-56 a 100 oC üene mayor área específica, pero también presenta la mayor

disminución de esta propiedad, equivalente a un 32 o/o después de ser tratado

hidrotérmicamente por 24 horas. El área de microporos disminuye 10 veces en la muestra A.

Ef área extema decrece un ?9 o/o para la muestra A y un 3 olo para la muestra B. Este hecho

puede atribuirse a un menor espesor de pared en la muestra sintetizada a 100 oC.

Muestra

Tiempo de Área Volumen de Diámetro Area de Area

tratamiento específica pqro de poro microporos extema
hidrotermico S¡er Ve Dpr Su Sacr

(h) (m2/s) (cc/s) (A) (m'ls) (m'lg)
S¡'SBA-11

(A)
0
24

790.4

541.0

0.404
0.640

23.0
90.0

29.1

3.0
76L.3
538.0

SFSBA.I1
(B)

0
24

705.3

541.6
0.380
0.538

24.0
29.0

196.8

50.2

508.5
49!.4

Tabla 5.7. Propiedades texturahs de los preclrsores SBA-11 a diferentes periodos de tratamiento h¡drotermio

En la Flgura 5.9 se puede observar que las isotermas de adsorción-desorción de

nitrógeno obtenidas son del tipo IV con mesoporos de 25 A de d¡ámetro promedio BJH. Estas

isotermas son características de materiales mesoporosos de tipo SBA-11 con arreglo cúbico

de poros. La ausencia de histéresis en las muestras sin tratamiento nos habla de un material

con poros en forma de cuña o cono con aneglo y tamaño de poros uniforme.
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F¡9. 5.9. Isotermas de adsorc¡hdesorciSn de nitróqeno para los preorrsor€s SBA-11

Despues de 24 horas de tratamiento hidrotérmico, las isotermas de adsorción-

desorción de nitrógeno de ambos precursores presentan la forma que caracteriza a los

materiales amorfos; es decir, materiales que carecen de orden bien definido en su esüuctura

porosa.

[a Figura 5.10 mustra la disuibución de volumen de poro. se observa que estos

materiales al inicio poseen una dimensión de poros uniforme. El precursor sFsBA-11 (A)

después de ser tratado por un periodo de 24 horas muestra una distribucion bimodal y un

conimiento del pico principal a diámeüos de alrededor de 100 A. et soporte sFsBA-1l (B)

muestra una disminución de la intensidad del pico principal y un ligero conimiento del pico a

diámefios de 50 A, que es mucho menor que el mostrado en el caso anterior.
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o¡ámemt3 poro (A) looo 10

o¡ámetr#8 poro (A)

Fig.5.1O. D¡süibuc¡ón de volumen de poro a partir del método BJH para los pranrsores SBA-11.

5.3.2. Difracción de Rayos X (DRX) de Ángulos Bajos

Los patrones de difracción de estos precursores muestran un p¡co intenso entre los

valores 1o y 2 u de 20, con los valores de espacio interplanar mostrados en la Tabla 5.7.

Tiempo de Espacio Parámetro Diámetro Espesor de

Muestra ffiHüIill:
(h) (A) (A) (A) (A)

s¡-sBA-ll 0 44.92 100 23 64
(A) 24 61.20 L37 90

o
.!¿
o
Er
-aG\<;

(l

28

s¡-sBA-11
(B)

47.48
47.78

68
64

24
29

106
t07

0
24

Fig. 5.8. Característ¡cas estructurales de materiales SBA-11

Los patrones de difracción obtenidos para ambas muestras indican, que se trata de

una fase cúbica perteneciente al grupo espacial Pm3m con un pico intenso en la reflexión

(210).
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Frg.5.t1. Dfuooranns de ánqulos baFs para los precürsores SBA-11

El uso del surfactante Brij-56 produce una estructura con una parámetro de celda de

100 A para la muesta s¡n tratamiento. Al tratar la muestra por 24 horas, el parámetro de

celda camb¡a a 137 A, con un incremento en la intensidad det difractograma; además de una

disminucién cons¡derable del espesor de pared (de 64 A a 29 A).

En el caso del surfactante Brt-76, el panímetro de celda de la muestra inicial es de

106 A (que conaponde a un espesor de pared de 68 A) y de 107 A lespesor de pared de 64

A) pan la muestra üatada por 24 horas. En ste caso, la disminución es muy pequeña y

resulta congruente con el analisis de disüibución de volumen de poro. La mustra preparada

con este surf,actante es más estable hidrotérmicamente, debido a que posee un espesor de

pared mayor; esto como consecuencja directa de las condiciones de preparación de cada

muestra.

ó0
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5.4. PRECURSORES SBA.12

5.4.1. Propiedades Ts<turales (Fisisorción de Nitrógeno)

En esta sección se presentan los resultados obtenidos para los precursores tipo Si-

SBA-12 sinteüzados con el mismo polímero Brij-76, a la misma temperatura a excepción de

que la muestra S¡-SBA-12 (A) se preparo en un horno por 20 horas y la muestra Si-SBA-12

(B) en un autoclave por 72 horas. [a tabla 5.9 muestra las propiedades texturales de estos

precursores:

Muestra

liempo de Area Volumen de Diámetro Área de Area
tratamiento esoecífica ooro de poro microporos eKema
hidrotérmico S"- \t, D;

(h) (m2/s) (e/q) (A)
se

lm2/q)
S¡¡cr

(m2ls)

si-sBA-12
(A)

0

t2
24

865

684

531

36

0

0

39

39

42

901
684

531

0.513
0.660
0.726

si-sBA-12
(B)

665
599

581

565

538

40
50

59

60
71

0

6

t2
18

24

7t0
637

610

585

556

0.780
0.871

0.967
0.970
0.971

45
37

29

20

19

Tabla 5.9. Prop¡€dades toturales pan los preorsores SBA-12

Para ambas condiciones de síntesis, y para los diferentes periodos de tratamiento

hidrotérmico, los resultados de fisisorción de nitrogeno muestran isotermas tipo W con una

histéresis tipo H1, que es caracterí:stica de materiales tipo SBA-12 con arreglo hexagonal

tridimensional. Estas isotermas muestran un escalón de adsorción-desorción de nitrogeno a

presiones relaüvas entre 0.2 y 0.5. La muestra preparada en el horno, presenta una variación

significativa en la cantidad de volumen adsorbido-desorbido de nitrógeno al incrementarse el

üempo de tratamiento hidrotérmico.

ól
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Fi9.5.12. Isoterma de adsorcón{esorcón de nitrrógeno para los precursores S¡-SBA-12.

La muestra preparada en el autoclave muestra isotermas más uniformes con una

disüibucón de volumen de poro mas estrecha, trayendo como coriseq¡enc¡a poros más

un¡furries en forma y tamaño. Este precurso r si-Sil-12 (B) presenta una caída menos

drástica en d área especifica que la muestra si-sBA-I2 (A) preparada en un homo. De

acuerdo a los valores observados en la tabla 5.9, la muestra si-sBA-12 (A) muestra una

disminución dd 4t o/o en el área superficial, mientras que el otro precursor presenta un

decremento &l 22o/o, considerablemente menor. Es necesario considerar que ambas

muesüas tienen un diámetro de poro inicial prácticamente igual, sin embargo, la magnitud de

los cambios observados en las muestras despues de las pruebas de tratamiento hidrotérmico

es muy distinto.
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El diámetro de poro, para el precursor S¡-SBA-12 (A) presenta una variación del 7o/o, a

diferencia del precursor s¡-sBA-12 (B) que presenta una variación del 59olo.

100
D¡ámetro de poro (A)

100
Diámet¡o de poro (A)

F¡9. 5.13. Disü¡bwón de volumen de poro a partir del método 8lH para los precursores SFSBA-12

t¡ distribución de volumen de poro para el precursor S|-SBA-12 (A) presenta un ligero

conimiento del diámetro de poro. Solo hay una disminución considerable en la intensidad del

p¡co. La muestra con un tiempo de síntes¡s de 72 horas, presenta una variación menor en la

intensidad de los picos a los diferentes tiempos de tratamiento hidrotérmico, pero hay un

conimiento a tamaños de poro cercanos a 70 A. La muestra SFSBA-12 (A) presenta una

distribución de poro menos uniforme que la muestra SI-SBA-12 (B).

5.4.2. Difracción de Rayos X (DRX) de Ángutos Bajos

Los patrones de difracción muestran un pico caracteríStico entre 10 y 20 de la escala

20 (Figura 5.14). La muestra Si-SBA-12 (A) presenta una variación significativa de la

intensidad de tal pico, a grado que después de 24 horas la intensidad de este p¡co es

ó3



CAPIruLO 5
ANÁ¡.,s,s y DIscUs,óN DE ¡EsuI.TADos

prácticamente imperceptible. Esta tendencia nos indica la pérdida significativa del

ordenamiento intemo de los poros en el soporte.

1.5 2 2.5 3 t 15 2 2'5

2g 2g

F¡9.5.14. Difractogramas de árqulos bajos para los precursores SBA-12.

La muestra S-SBA-12 (B) también presenta una disminución de h intensldad del pico.

Sin embargo, el pico característico del ordenamiento de poros se observa aun después de 24

horas de tratamiento hidrotérmico. En este casof la estructura intema de este precursor se

conserva mejor que de la muestra S|-SBA-1Z (A).

La muestra s-sBA-12 (A) que presenta el espesor de pared más delgadq también

muesFa la variación más grande en esta propiedad; esto aunado a los resultados de

fisisorción de nitrogeno lleva a la suposición de que el poro se hace más grande, y h

esüuctura porosa pierde el ordenamiento.

La muestra s¡-sBA-12 (B) al parecer tiene las paredes de los poros mas esbbles,

probablemente estén mejor estnrcturadas (con un mayor número de silicios t¡po e1. *a
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esta muestra se obserua el aumento del diámeüo de poro y disminución del espesor de

pared con el tratamiento hidrotérmico. El ordenamiento de los poros aún se mantiene.

Tiempo de

Muestra #;;rülil.'::
(h)

Espacio PaÉmetro Diámetro Espesor de
interplanar de Celda de poro pared

door i6 Dpr 6(A) (A) (A) (A)

Si.SBA.12
(A)

0
12

24

69
t:

54

T
108

'T
39

o:

si-sBA-12
(B)

40
50

59

0
6
t2
18

24

57

56

56

56

53

114

113

Ltz
tLz
105

60
7l

74
63

53

52
34

Tabla 5.10. Caracterkticas estructurales de materiales SBA-12.

5.4.3. ttlic¡osopia Electrrónica de Barido (SEII-EDX)

En la Tabla 5.11. se muestra el perfil químico del soporte SFSBA-12 (B) preparado con

un mayor tiempo de síntesis en el autoclave. La relación Si/O en las muestras SBA-12 es

mayor que en las mustms MCM41 fl-abla 5.5), lo que concuerda con la conclusíón sobre un

mayor espesor de pared y una mejor estructuración de las especies de silicio en este

material. Probablemente, etas característjc¡s del material SBA-12 lo hacen más resistente al

tratamiento hidrotérmim que el material MCM-{l. En las micrografras de la Figura 5.15, la

única variación apreciable entre el precursor SBA-12 antes y después del tratamiento

hidrotérmico es el cambio en el tamañs de los aglomerados presentes en la muestra.

- olo en Dego elementalEtemenroffi
O""S"#

54 51

Tabla 5.11. Resultados obtenidos a partir del estudio de Microsopiia de barido que muestran la
composición del preorrsor Si-SBA-12 (B).
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"r ^ff#tgÍ[a muestra sin katamiento presenta una disüibución de conglomerados heterq¡énea,

es decir, hay aglomerados muy grandes o muy pequeños. Después de 24 hons de

trahm¡ento hidrotérmico, los conglomerados presentes en la muestra son pÉcticamente del

mismo tamaño.

F: !:15. Micrograñas elecbónkas rle banftJo del soporte S-SBA-12 (B): (A) sin tratamiento (B) Despues
tle 24 horas de tratamienb hidrdérmico

Con estos resultados se puede inh.rir que la estructura mesoporos¿¡ del preorrsor SF

sBA-12 (B) se conserva. El htamiento hidrotérmico solo contribuye a la destn¡m-ón de

aglomerados existentes en la muesta. La comparación de los resultados obtenidos para el

material MCM-41 y los materiales de la ftmilia SBA indica que el espesor de pared es la

variable qu€ nos indicará que material s más estable hidrotérmicamente. Un espeor de

paled lo suficientemente grueso prlry€e una mejor estabilidad hidrotérmica por que p€iln¡te

al material seguir manteniendo su esFuctura ordenada aún con un aumento significativo en

eldiámefo de poro producido por eltratamiento hidrotérmico.

5.5. PRECURSOR 5¡-58A-16

5.5.1. Propiedades Texturales (Fisisorción de Nitrogeno)

las propiedades texturales de los soportes fueron determinadas por fisisoldon de

nitrógeno y se muestran en la Tabla 5.11. En esta hbla podemos ver gue conforme d tiempo

de latamiento hidrotrármico auÍEnta, las propiedades texturales del materiat Sm-16
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camb¡an más drásticamente. Por ejemplo, el área especifica disminuyó en un 630lo después

de 24 horas de tratamiento hidrotérmico, mientras que el área de microporos presentó una

disminución del 87o/o y el diámetro de poro presenta un ¡ncremento del 42o/o pasando de 53

Aa7sA.

Tiempo de Volumen de Diámetro

Muestra
tratamiento específica poro de poro microporos el$ema

Ve Dpr Sp S¡:n

S¡-SBA-16

hidrotérmico S¡er
(h) (m2/r

0
L2

24

53 306 614

69 32 442
920

473
336

0.549
0.579

0.627 75 40 ?96

T.bla 5.12. Propiedades texturales de los precursores 58A-16.

En la Flgura 5.16 (A) se observa que la isoterma obtenida para el soporte sin

tratamiento es caracterílstica de un material mesoporos 58A-16, con aneglo cúbico de poros

esféricos interconectados. La histéresis indica la presencia de poros irregulares.

El efecto del tratamiento hidrotérmico se observa claramente en el cambio de la forma

* 58A-16 0 Horas
-* SBAI6 '12 ttcras* 58A"16 2¿f Ho¡as

gl

E.
o
Fl*

q
o

o

gl

z
o
-o

-lN
E
oI!0
É
{t
E
!ooo

o o.2 0.4 0.6 0.8 1

Preslón r€laüva (P/Po)

F¡g. 5.16. (A) ¡sotermas de adsorción{esorción
distribución de volumen de Poro

100

Diámetro de poro (A)

para el precursor SFSBA-16.

10

de nitrogeno

67

* 58A-16 0 Horas
*58A-16 l2 Horas
*38A-16 2¿t tlor¿s

(B)
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de las isotermas de adsorción-desorción de nitrógeno. se observa rye a 12 horas de

tratamiento hidrotérmico la forma de poros se ha cambiado dnásticarnede. De+ues de 24

horas de tratam¡ento hidrotérmico, es mas evidente el efecto sobre la esüt¡ctura mesoporosa

del precursor.

La mueslra sin tratamiento presentó la disüibución de volumen de poro con un pico

más esüecho y el menor diámeüo de poro, aproximadamente 53 A. oe+u* de 24 horas de

babmiento hidrotérmico el pico de esta disÍibución de volurnen de poro se desplaza a

diámetros de poro mayores (75 A), además de presentar una distribucirón más amplia en el

tamaño de los poros.

5.5.2. Diftaeión de Rayos X (DRX) Ángutos Bajos

TE
!-aIacI
E

2A

Fg. 9.17. Uf¿Ogr¿nrc del peo,¡¡sa S-58A-16 despues de
h¡drcfénnb.

diferente üernpc de tr&m¡enb

o

ó8
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Los patrones de difracción de rayos X son característicos de un material mesoporoso

58A-16. El pico e índice de reflexión drm corr€sponden a una estructura cúbica y grupo

espaciallm3m.

El precursor 5¡-58A-16 al ser Íatado con agua pr 24 horas, muestra un incremento

en la intensidad del pico de reflexión con una muy ligera disminución del espacio interplanar.

Al calcular los espesores de pared se observa que el precursor 5I-58A-16, presenta

una disminución de casi el 4Dolo de esta propiedad estructural. Sin embargo, el material aun

mantiene su mesoporosidad. Es decir, los poros cambian en forma y crecen en diámetro

debido al tratamiento hidrotérmico. Pero no se observa el colapso completo de la estructun

porosa, como en el caso del material MCM"+l.

Tiempo de
. tratamientoHue$ra hidrotérmico

(h)

Espacio Panímetro Diámetro Espesor de
interplangr de Celda de poro pared

droo ds Dp¡ 6(A) (A) (A) (A)

SFSBA.16
86
60

53
69

0
L2

24

113.16
105.08
103.84

160

L49
L47 75 52

Tabla 5.13. Característkas estructurales de materiales SFSBA-16.

5.6.PRECURSORES A|-58A-16 Y fi-SBA-16

5.6.1. Propiedades TqGurales (Fisisorción de Nitrógeno)

ta estabilidad hidrotérmica de materiales mesoporosos se puede mejorar mediante la

incorporacién de heteroátomos (metales como titanio, aluminio, tierras raras, etc.) a la

esÍuctura del soporte [15]. No todos los metales actrian o producen el mismo efecto. Es por

ello que en esta sección se pretende estudiar el efecto que tiene la incorporación de titanio y

aluminio en el precursor 5|-58A-16, que resultó ser bastante susceptible al tratamiento

hidrotérmico. En la Tabla 5.14 se presentan las propiedades texturales de los soportes

impregnados con aluminio y titanio para evaluar el efecto que tiene la presencia de estos

metales en la estructura mesoporosa.
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Tiempo de

Muestra .tratam¡entohidrotérmico S"-, V" Dr(h) (m'/s) (e/s) (A)

Volumen de Diámetro
específica poro de poro microporos extema

sp
(m2/q)

sür
m2lq

279 s29
32 742

49
57

808

774

0.503
0.660

Al-sBA-16
0

24

T¡.SBA-16

Tabla 5.14. Propiedades te¡<turales de los precursores Ti-SBA-16 y A|-58A-16.

En lo que se refiere al área superficial, área de microporos, área externa y volumen

de poro; la presencia de los met¿les (aluminio y titanio) no modifica en gran medida estas

propiedades en comparación con el soporte 5¡-58A-16 de sílice pura. El diámetro de poro en

ambos casos es de 49 A para el precursor sin tratamiento hidrotérmico. Después de 24 horas

de tratamiento hidrotérmico fue observada una variación menor que en el caso del material

preparado con base en sílice pura Si-sBA-16, sugiriendo la idea de que los metales se

depositan en las paredes, en el interior de los poros.

En todos los casos el volumen de poro de precursores con aluminio o ütanio

disminuye en comparación con el material de sílice pun debido a que los metales recubren

las paredes de los poros aumentando la densidad del material y por lo tanto disminuyendo la

canüdad & nifogeno adsorbido por gramo de solido. Despues de üatar las muestras por 24

horas en agua a ebulkión, los resultados mostraron qr.re el soporte TI-58A-16 disminuyó sr

área especffica en un 30oó y el diámetro de poro aumentó de 49 A a 63 A. La muestn

impregnada con aluminio presentó un incremento del 16Vo en el diámetro de poro y una

disminucicl de apmas 4% en el área específic¡. El área de microporos presentó también una

disminución signifi caüva despues del tratamiento hidrotérmico.

las isotermas de los precursores TI-58A-16 y A|-58A-16, muestran que poseen el

mismo tipo de histéreis que el precursor 5I-58A-16. Al tratarlas hidrotérmicamente por 24

horas, la müesfra impregnada con ütanio presentó un cambio en la forma de la ísotenna

49

63

756
s32

0
24

0.487
0.670

299
53

457

479

70
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semejante al de la muesta sin impregnar. La muestra impregnada con aluminio, conservó la

forma de la isoterma, incrementando solamente la histéresis y el tamaño de los poros.

o.2 0.4 0.6 0.8
Prcs¡ón relaüva (P/Po)

0.2 0.4 0.6 0.8
Presión relativa (P/ Po)

Fig. 5.18. Isdemas de adsorcion&rcón de nibogeno pan el precursor 58A-16 y el efecto de la
inorporacion de aluminb o titanio (A), así como del tratamienb hidotérmio (B)

En la Figura 5.19 se puede observar que todos los precursores presentan uniformidad

en el tamaño de los poros, siendo el pico más pronunciado y estrecho corresponde al soporte

impregnado con aluminio. Despues del tratamiento hidrotérmico por 24 horas, el precursor

SFSBA-16 mostró un conimiento del diámet'o de poro a 75 A (el inicial tue de 53 A),

mostrando también una mayor anchura y menor intensidad del pico de distribución.
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*S8A-16 0 Horas
*A-584-16 0 Horas

-T}€8A-16 0 Horas

*S8Aí6 24 Hor6
*Al-584.16 24lbras

-Ti€4416 24 rbras

o
g
g

\{

q
o

€
o

gl
g
o

9¡

(a
ct

100
Daám€tro de porc (A) o¡ámetrorfl pom(A)

Ftg. 5.19. D¡süibuciones d9 roluqen de poro pan el precursor sFsBA-16 (A) y d fu de h
incorporaión de aluminio o titanio (A), y deJ úaAmíento hidrotérmico (B)

5.6.2. Difraeión de Rayos X (DRX) de Ángutos Bajos

Los patrrones de difracción de ángulos bajos (Flgura 5.20) son característico6 de

materiales mesoporosos de tipo 58A-16, presentando también un p¡co intenso entre lo y

1.250 de la escala 20.

Tiempo de Espacio Parámetro Diámetro Espesor de

Muestra ne]ggpn trabm¡ento interplanar de Celda de poro pared
S/l¡ hidrotérmicorvn¡ nrororermico dloo 

,3, ?i;
6

(A)
Al_sBA-16 10 0 99.t7 1,10

24 _9.17 140

Tabla S.l5a-EsPesores de pared cakuhdos a paftir del parámeüo de celda y el diámetm de poro pan h
muestra AI-SBA-16.

El soporte Al-sBA-16, a diferencia del precursor si-sBA-16, presenta un

ensanchamiento del pico de difracción, conseruando el m¡smo espacio interplanar despues de

üatarlo 24 horas en agua a ebdlición, manteniéndose sin cambio el parámebo de celda.

73

64

49
57

72
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Por otra parte mientras el soporte SFSBA-16 presenta una disminución del 40 Vo en

su espesor de pared, el precursor A|-58A-16 presentó apenas una disminución de 11olo (Tabla

s.1s).

20 20

F¡c. 5.20. Pabones <le d¡frac¡rh de ¡inguhs baios para los preq¡rsores 5¡-58A-16 y A|-58A-16.

Así pues, el efecto de la incopración del heteroátomo (aluminio) sobre la pared del

soporte deja menos grupos =S¡€€H superficiala suscepübles de ser atacados por el agua

para formar enlaces =Si-GSi=. El átsno de aluminio es de menor tamaño que el de ütaníq

así, es probable que al agref¡are al precursor se distribuya mejor en la zuperficie del mismo

dejando menos posibilidades de ataque del agua sobre la pared del material

mesoestructurado. Esto podría o<plicar porque se mejoró considerablemente la estabilidad

hidrotérmica.

4.52.51.5

*5¡-38A-16 0 Horas

+5¡-38A-16 24 HoEs

73



A'Ár,srs y D,scusró^¡ 
"r 

-:ii#Ít"?:
5.7. PRECURSOR SFSBA.ls

5.7.1. Propiedades Te¡Gurales (Fisisorción de Nitrógeno)

La Tabla 5.13 muesba las propiedades texturales de los mater¡ales s¡-sBA-ls

determinadas mediante la adsorción de nlüógeno.

Tiempo de Volumen de Diámetro

Muestra 
^tfi:ü|il[."(n) tm'lgt tccigt tÁi tm:igl t;%l

SFSBA-15 0 866.5 1.154 74.0 111.0 755.5
24 479.6 1.095 96.0 6t.4 418.2

Tabla.5'16. Propiedades todurales del preorrsor Si-sBA-1S, antes y después de 24 horas de tr¿tamiento
hidrotérmico.
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pr€s¡&r |€hth/a (p/po)

Fig. 5.21. (A) Isotemas de adsorc¡oñ{esorción de
distribüdón de volumen de poro

l0 100
D¡ámetro de porc (Al

nitrogeno para el precursor S¡-SBA-15. (B)

Como en los casos anteriores de los materiales de la familia SBA de silice pura, el

efecto del tratamiento hidrotérmico sobre la muestra radica en una disminución del área
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especifica y de microporos, una ligera disminución en el volumen de poro y un aumento en el

diámetro de poro.

Los resultados de fisisorción de nitrógeno, muestran isotermas del tipo IV con una

histeresis H1, caracteristicos de poros cilíndricos con forma y tamaño uniforme. El resultado

sugiere un ordenamiento de poros hexagonal, que se forma a temperaturas altas (80 oC).

En la Figura 5.21 (A) se muestra el efecto del tratamiento hidrotérmico sobre las

muestras SI-SBA-15. La forma de la isoterma es la misma, antes y despues del tratamiento

hidrotérmico. Se observa un incremento en la canüdad de nitrógeno adsorbido por la

muestra.

La distribución de volumen de poro, (Figura 5.21 (B)) para el precursor sin

tratamiento muestra una distribución muy homogénea con un diámetro aproximado de 74 A

y de 96 A después de 24 horas de tratamiento hidrotérmico. En ambos casos se obserya un

pico estrecho y bien definido. En la muestra tratada por 24 horas se obserua un ligero

corrimiento del pico con un incremento en la intensidad del mismo.

5.7.2. Difraoción de Rayos X (DRX) de Ángulos Bajos

La estructura ordenada de los precursores S¡-SBA-15 antes y después del

hidrotratamiento fue confirmada por difracción de rayos X (Figura 5.22).

El difractograma de la muestra tratada por 24 horas, muestra una disminución en la

intensidad del pico característico droo ounodo a un corrimiento a la derecha; lo que indica una

posible contracción de la estructura ordenada.

Los espesores de pared calculados se encuentran entre los 37 A para la mustra sin

tratamiento y t7 A para la muestra tratada por 24 horas. Esto indica que los poros se van

"corroyendo" formando un poro de mayor tamaño.
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* S¡- SBA-15 0 Horas
..!. S¡-SBA15 24 Horas

01234
2g

F¡9. 5.22. Pabones de difraacion del precursor SFSBA-l5 antes y después del tratamioto h¡drotérmbo.

Tiempo de Espacio Parámetro Diámetro Espesor de
batamiento interplanar de Celda de poro pared

hidrotérmico droo ilo Dpr 6(h) (A) (A) (A) (A)

SFSBA-15 Lt2
88

T¡bla 5.17. Caracterí*icas €sfucturales de materiales SFSBA-15 antes y desgÉ de 24 horas de
tratamiento hidrotérm¡co.

5.7.3. Resonancla Magnética Nudear (2eS¡ MAS-RMN)

A partir de las intensidades de los picos normalizados se pueden determinar las

proporcionc relaüvas de átomos de silicio en varios estados de coordinación. Los

conimientos químicos en los especüos de 2eS¡ MAS-RMN de silicatos y de materiales

mesoporosos ordenados sustjtuidos dependen del número y t¡po de átomc que se

encuenran conectados a un tetnedro de Sior dado. Los corrimienb de alto campo se

obsen¡an con el aumento de puentes SioT (donde T= si, Al, Ti) formadc para un tetraedro

38

2

74

96

96.99
76.09

0

24
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de SiOr que dependen del grado de polimerización de especies SiOz. Un corrimiento de bajo

campo sigue el reemplazamiento de silico, por algún otro elemento en la segunda esféra de

coordinación del átomo de silicio central, con un número de coordinación de puentes S|OT

dados. En los materiales MCM-41 y SB& los átomos de silicio se conectan con puentes de

oxígeno a cuatro átomos T. Por lo tanto existen 5 posibles estructuras: S¡(OSI)4, S|(OS¡)3(OT),

S¡(OSi)2(oT)2, S(OSiXOT)3 y Si(OT)r.

Tiempo de tratam¡ento
hidrctérmico (h)

olo

a. Qn/e'at Qt olo

ppm ppm Qt
60

69

39

31

0
24

-104

-105

-112
-114

lc2

2.19

Tabla 5.18. Resultados de aSI MAS-RMN para el precursor Si-SBA-15.

F¡s. s.23. ;r;"'O, ,*-*"r1" 
", "*r.*ro 

si-sgA-15: (A) sin tratam¡ento hidrotérmico (B)
Después de 24 horas de katamiento hidrotérmico.

Los espectros de zesi MAS-RMN de los precursores S¡-SBA-15 se muestran en la Tabla

5.18 y en la Figura 5.23. l-a muestra SFSBA-lS tratada por 24 horas en agua ebullendo

muestra un incremento en la señal Qo y un aumento en la relación Qa/Q3. Enconsecuencia, la

muestra posee menos grupos -=S|-OH suceptibles de ser atacados por el agua del medio y

esto le confiere mayor estabilidad hidrotérmica que la muestfta inicial.
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5.8. Precursores A|-SBA-15

5.8.1. Propiedades te¡<b¡¡ales (Fisisorción de Nitr,ógeno)

En este estudio se preparó una serie de materiales A|-SBA-15 con diferentes

relaciones molares Si/Al pan poder evaluar el efecto de las cantidad de aluminio incorporado

en materiales SBA-15 sobre su estabilidad hidrotérmica.

Las propiedades telülrabs de las muestras que conüenen aluminio incorporado es

menor que de la muestra que solo tiene silicio. ffias áreas se encuentran entre 727 y 806

mzlg, la muestra con una relación molar Si/Al=lO presenta la menor área superficial de todas

las muesFas. Esto se debe a que el contenido de aluminio en esta muestra es mayor y por lo

tanto su densidad es mayor. Después de üatar las muestras por 24 horas en agua el área

superficial, en todos los casos, disminuye pero de manera menos significaüva (alrededor de 2

o/o) que la muestra que solo contiene silicio que presentó un decremento del área específica

del45Vo fiabla 5.16).

Muesüa R"l9gn .tfbT¡ento

Tiempo de Area Volumen de Diámetro Area lrea
lrabmiento _específica poro de poro microporo extema

806

)uAl nlorotermlco slEr vp Dto sr. sea
___ ._ (h) (mr/g) (e/g) (Ái (mrlgr (m?b)

Al-sBA-ls 
50 1.092

1.278
698

7L3

666

703

109

73

10s

89

64

AFSBA-15 802 1.094

Al-sBA-ls 
20(20) -" z+ tot 1.280

754 1.029 75

83
Af-sBA-ls 10 o 728 1.005 75 78 650(10) " 24 _tt3 1.187 82 46 668

Tabla 5.19. Propiedades toü¡rales de los materiales A|-SBA-15 antes y despurb de 24 troras de
tratem¡énto h¡.ltrférmi.n

Tambien es posible observar que el área de microporos es menor en las muestras

impregnadas con aluminio, debido a la obstucción de los poros por iones Al3*. Al üatar las

mu6tras A|-SBA-15 por 24 troras con agua hirviendo esta propiedad disminuye en wr 28-40

o/o aproximadamente en todas tas muesü"s.
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El diámetro de poro en todos los casos crece un 10 o/o, un porcentaje

significaüvamente menor que el observado en la mues$a de silicio puro (30o/o). Esto nos

puede llerrar a pensr que la adición de iones Al3* a la estrucUra mesoporosa de silicio

aumenb su estabilidad y lleva a que el efecto del tratamiento hidrotérmico sobre las parede

del poro sea menos intenso. En todos los casos el volumen de poro de las muestras tratadas

por 24 horas es ligeramente mayor al de la muesüa sin tratamiento.
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Flg. 5.24. Efecto & la impregnacion de aluminio sobre las isotermas de adsorcióndesorción de nibógeno

paá b6 greolrsores ru-3gÁ-rS: (A) Muestras s¡n tratam¡ento hidrdérmico; (B) I'iluestras trabdas

h¡drdérm¡caÍlente por 24 horas.

En la Figura 5.24 (A) se muestra el efecto de la impregnación de aluminio sobre las

¡sotermas de adsorción-desorcion de nitrogeno de los precursores AI-SBA-15. La forma de la

isoterma en todos los casos se mantiene después de la incorporación de iones Al3*, lo que

indica que la estructura mesoporosa no se altera o modifica de alguna manera por la

incorporación de aluminio. La isoterma con un mayor contenido de aluminio üene un

volumen de nitrogeno adsrobido menor.
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El efecto del tratamiento hidrotérmico sobre las ¡sotermas de adsorción de nifogeno

se muestra en las Figuras 5.24 (B) y 5.25. Se obseva que todas las muesb"s üenen el mismo

comportamiento: despues de 24 horas de tntamiento hidrotérmico la canüdad de ni¡,ogeno

adsorbido es ligeramente mayor. Este efecto puede deberse probablemente al aumento de

espacios vacíos (porosidad) en las muestras tratadas con agua.

Fig. 5.2!1. Efecb del tratam¡ento hadrotermho sobre las ¡soteilnas de adsorción{esorción de nbogeno
para los preqrrsores A-SBA-15.

43
os¡
Io
at

Eo
Eg

t0



CAPrIULO 5
ANÁUS,S Y D,SCUS,óN DE RESUTIADOS

+SBA-15 i

:A|-SBA-15 (50:l) 
:

+A|-SBA-15 (30:1) 
:

+AI-SBA-15 (20:1) i
.-A|-SBA-15 (10:l) :

* SBA-1 5
+A|-SBA-15 (50:l)
*Al-SBA-t5 (30:1)
+A|-SBA-15 (20:1)

-A|-SBA-15 
(10:1)

9-
g

o
!¡

>3

100
Diámetro ds poro (A)

100
D¡ametro de poro (A)

Fig. 5.26. Efecto de h impregnación de aluminio sobre la disüibución de volumen de poro pqra lol
páursores A¡-SBA-15: 1nj fiecursores sin tratamiento hidrotérmico; (B) Precursores despues del

tratamiento hidrotérmico.

[¡ disüibución de volumen de poro para los materiales sin tratam¡ento, muesFa una

distribución muy homogénea con diámetros entre 74 y 75 A (Figura 5.26). Depués de 24

horas de tratamiento hidrotérmico, se sigue observando esa homogene¡dad en la distribución

del volumen de poros, pero el diámetro de poro aumenta a 82-84 A aproximadamente

(Figura 5.27).

Así, se puede concluir que para todas las relaciones molares Si/Al estudiadas, el

efecto de la incorporación de aluminio en la atructura mesoporosa es prácticamente el

m¡smo antes y después del tratamiento hidrotérmico por 24 horas. Las muestras tratadas,

presentan un p¡co más strecho y con mayor intensidad que el de las muestras sin

tratamiento hidrotérmico, aunado a un corrim¡ento a poros ligeramente más grandes'
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10 100 1oo0
Diámetro de poro (A)

Fig. 5.27. Efedo dd katamiento hidrotermico sobre h disbibución de volumen de poro para 106
precursores AI-SBA-15

5.8.2. D¡fracc¡ón de Rayos X (DRX) de Ángutos Bajos

Las esür¡cfuras mesoporosas obtenídas, presentan tres p¡cos caftrcterístico6 que

corresponden a las reflodones (100) entre 10 y l.so de la escala 2e; (110) y (200) enüe 1.5o

y 20 de la escala 20, asociados con una s¡meüía ho<agonal bidimensional p6mm (Fgura

5.28). En este caso, el pico más intenso coresponde a la reflexíón (100), por lo que el

espac¡o interplanar a0 se puede calcular a partjr de espacio interplanar drm Oabla 5.20).

Lo6 materiales Al-sBA-ls son altamente ordenados, ya que presentan reflo<iones

correspondientes a los planos (110) y (200) que no se presentan con la misrna intensidad

enlas muestras de MCM'41 y SBA-12. Estas reflexiones están bien definidas en todc los

casos, lo que indica que se obh¡vieron esüucturas más ordenadas a tiempos de sínes¡s

mayores; también es sridente que la incorporación de aluminio en la estructura no modfica

de manera consideraHe el anegb de la esür.¡ctura mesoporosa.
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*S¡€8A15 0 Horas
*A|-SBA-15 (30:1) 0 Horas

-A-SBA-15 
(10:1) 0 Horas

Fig. 5.28. Efecto de la impregnacinn de aluminio sobre los patrones de Difracción de ángulos bajos pan
los preo¡rsores A|-SBA-15: (A) Muestras gn tratam¡ento hidrdérmico; (B) Muestras degués del
tratamiento hidotérmico.

Después de tratar hidrotérmicamente las muestlirs pot 24 horas, los patrones de

difracción de todas las muesfas s¡guen presentando los Fes picos característicos (Figura

5.28), sin embargo, el pico caracteríistico presenta un ligero conimiento hacia la derecha. Los

picos asociados a las reflexiones (110) y (200) incrementan su intensidad. Se puede deducir

una posible contracc¡ón de la estructura ordenada durante el tratamiento hidrotérmico.

El valor de los parámetros de celda de las muestras A|-SBA-15 sin tratamiento

hidrotérmico se encuentran entre 88 y 90 A. Los espesores de pared calculados para las

muestras sin tratam¡ento hidrotérmico se encuentran entre los 27 y 30 A gaUla 5.20), lo que

indica que al incorporar los iones Al3t a la estructura mesoporsa el espesor de pared aumenta

en un 1olo aproximadamente. Las muestras tratadas hidrotérmicamente por 24 horas

presentan espesores de pared entre los 2y 20 A.
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En todos los casos es posible observar gue el espesor de pared de las muestras con

aluminio y tratadas hidrotérmicamente disminuye poco, lo que se aompaña on un ligero

aumento del tamaño de los poros.

Tiemoo de . Espacio Parámetro Diámetro

Muestra -tiii' n1i."ffi,g 
¡"4'*n;"' ¿!",,i¿. ¿*;; .'H;:¿"

.''-' 
r^""* droo ó¡ Dpr 6.", (A) (A) (A) (A)

SFSBA-lS o 30

296

0
24

90.07 t04 74
76.09

Ar-sBA-1s (30) 74

u
0
24

27

20

75

82

0

24

90.07
.43

L04
101

30

17

Ar-sBA-rs (10) 10

T¡bla 5.20. Espesores de pared calculados para los precursores A|-SBA-15 antes y despues de 24 horas(le batamiento hidrotérmko.

5.8.3. RESONANCIA I,|AGNÉTICA NUCLEAR (a$ MAS-RMN)

Los resultados de nsi MAS-RMN de los precursores AFSBA-l5 se muestra en ta Tabla

5.21 y en las Figuras 5.29 a 5.31.

88.27

88.27
102
L02

Tiempo de
Relación üabmiento
Si/Al hidrotérmico

a'Q'QOQ'
Muestra e'/et

si-sBA-15

ppm ppm olo

-104 39.5 1.5

c/o

60.s
8.7

-113
-114

0

24

0
'tuf
-104Ar-sBA-1s (30) 30 -Lt4

-Lr2
39.6
41.2

1.5

t.4
Ar-sBA-ls (10) 10

-¡vJ
-104 -112 37.6

34.5
t.7
1.9-104

Tabla s.21. R€erltados de aS¡ MA$RMN para los materiales A|_SBA-15.

l-a incorporación de Al3* en la estrucfura del precursor sFSBA-15 no presenta una

variación significaüva en los espectros de 2eS¡ MAS-RMN (Flgura 5.30).

Las muestras tratadas por 24 horas en agua ebullendo si-sBA-l5, Al-sBA-15 (30) y

Al-sBA-ls (10) muestrzn un incremento en la señal en y un aumento en la relaitin ea/t'



CAPIIULO 5
ANÁT,sIs y DIscUs,óN DE REsU¿IADos

(Tabla 5.21 y Figuras 5.30 y 5.31). como consecuencia, hay una polimerización de las

paredes de los poros formándose más especies s(osiL y por lo tanto, la muestra posee

menos grupos Si€H susceptibles para ser atacados por el agua del medio.

Al-5il-15 (10:l)

/t'u'/\
/ \.../\

Al-S&4-15 Qo:t)

A|-SBA-15 (30:1)

A|-SM-15 (50:1)

','
.\

saA-15

*----;' ' - i;'- ='-;--'-_;; - l;;; - -.-;;.-';;'-- .;-- -:;;-' ;'
Fig. 5.29. espec¡os de 25i MAS-RMN para loe mat€riales 5BA-15 con difer€ntes pmponiones de
Alumin¡o sin trat miento hidrotémbo.

Al parecer en las muestras impregnadas con aluminio éste recubre las paredes de los

poK,s provocando la aparicién de una nueva señal de silico S aonae un átomo de silico esta

rodeado por tres átomos de silicio y un átomo de aluminio enlazados mediante puentes de

oxígeno. Asi se afirma que la adicion de aluminio a la estructura rnesoporosa mejora

considerablemente la stabilidad hidrotérmica de este precursor , conservando en buena

parte sus propiedades toGurales.
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ñi-53O. Espeooe de lb ÉA$sfi de bs prcorrsorcs 58A-15 (30): (A) t;in ffilnierb F,¡dfoErm¡ao
(8) Dcspi¡ésde 2{ húás deffi*nb }*ftoi*n¡o.

f¡g S3l.-E+ecüoe de qC a.lágfl!'fi,¡ dc loo prarracs SltA-lS (10): (A) San ffiflilcnb hffr!é¡¡rfo
(B) De$¡és rb ?| hons de tnt¡uaento t'fftiÉrmúoo.
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A partir de los resultados obEnidos mediante las técnicas de ftsisorcón de nitrogenq

difracción de rayos X de pofuos y de ángulos bajos, microscopia electronba de banidq aunados a

los de resonancia magnética nudear se puede llegar a las siguientes condusiones:

o Se ha verificado que los materiales obtenidos en este tmbajo onesponden a las

estructuras de los maüeriales onocidos como Zeolita y, McI\4-41, sgA-ll, sBA-12, sBA-

15, 58A-16.

o Se realizó un esh¡dio comparativo de la estabil¡dad hidrotérmka del soporte comerc¡al

Zeolita Y y los materiales mesoporosos ordenados Mg\4-41 y SBA. La Zeolita y mostró una

estabilidad hidrotérmica alta, ya que al incrementarse el tiempo del tratamiento

hidrotérmico, la estru€tura cristalina y las propiedades te¡<h¡rales se conservaron

prácticamente sin cambio. Los maüeriales mes@structurados SBA y MCM41 de sílice pun

muestran poca esatÍlidad hktrotermka en especial MCM-41 )E gue su estructura se

pierde despues de batarlas en agua a ebullicón por 24 horas.

o los resultados o9erimentales muestran que la alta estabilidad hidrotérmica de la Zeolib

Y se puede relacionar on su esüuctun cristatina y composición químka (aluminosilicato).

Las sílicas mesoporos¿ts ordenadas (MCt\4-41 y 5BA) moúüaron una estabilidad

hidrotérmica signiñetivamente menor que la Zeolita t lo que se puede deber a su

estructura amorfa y a su ompos¡cion químha (sílie pura). La evaluación de la estabilidad

hidrotérmha de dfferentes sílicas mesoestructuradas pennite rdmionar la estab¡lidad

hidrotérmica on el espesor de pared que tienen. Así, fue obsenado que el material

menos estable rrcil-4l üene la pared de poro más delgada que otras muestras

evaluadas. El tratm¡ento hidrotérmico oon agua @uce un incremento significativo del

diámetro de poro de este materhl y llern a la destrucción completa de la estructura. En el

caso de materiales de la familia sBA, el espesor de pared de poro es más grueso que del

McM-41, por lo tanüo estos materiales mantienen su ordenamienb de poros aún despué

del tratamiento hitotérmico y el aumenb correspondiente al difoi¡etro de poro. Oúo
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hctor importante que también influye en la estab¡lidad hidrotérmica de las sílicas

mesoesüuctundas, es h esüt¡ctun de paredes de sílie, es decir, el grado de

polimerizacion que se refleja en la proporción de Silicio del üpo e1, los onles no pueden

ser atacados por el agua. Se observó que los materiales SBA preparados a mayor tiempo

de síntesis resultan ser mejor stn¡ctr¡rados y muestran mayor estabilidad hidrotérmica.

La ompanción de diferentes sílices mesoestrucfuradas mostró que los materiales que

tienen mayor proporción de las especies de silicio del tipo t' lsiticio que tiene un grupo

hidroxilo y se encuentra en la superficie) sufren mayores daños debido al tratamiento

hidrotérmio. Este resultado esta de acuerdo con la información bibliográfica donde se

menciona que el efecto destructivo del agua esta relacionado con el ataque de las

moléculas de agua sobre los grupos hidroxilo en la superficie de la sílice. Tomando en

cr¡enta lo anterior, fueron preparados materiales SBA modificados con aluminio o titanio

mediante el injertado químio. En este caso los protones de los grupos hidroxilo

superfrciales fueron sustifuidos por los cationes de Al3* o n4*, lo que permitió mejorar

significatimmente h estab¡l¡dad hidrotérmica de los solidos mesoestructurados con base

en sílie.

tos solkJos SBA-15 y 58A-16 modifrcados con aluminio presentaron una buena estab¡lidad

hidrotérmb y estructural. La adkion de pequeñas canüdades de aluminio en la superficie

del material SBA (relaciones molares Si/Al entre 10 y 50) permiUó obtener materiales

mesopofosos on la estabilidad hidrotérmica similar a la observada en la muestra de

referencia, Zeolita Y. El inoemento en la canüdad de átomos de aluminio injertados en la

superficie del material SBA-15 aumenta la estabilidad hidrotérmica y esüuctural del

material. Por lo anterior, se puede onduir que los materiales SBA modificados on

alumino presentan el interes como soportes catalíticos promisorios para el uso a escala

indusüial.
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Apéndice A

Cálculo de ¡elaciones Si/Al y TilAl para realizar en injertado químico

En este apartado se muestran los calculos matemáücos para determinar la

cantidad de AlCl¡ y n(i-Pro)4 que se necesita para la preparación de los soportes con una

relación Si/Al o Sifl] =10.

Ciílculo de la relación molar Si/Al:

Para un gramo de sílice y una relación molar Si/Al = 10 tenemos:

r.0e si - sBA6¡o.\x(r'9!stgt\"( rmotAt \,(tre!4!9t'\,(tzt'ss'ata,'),. o.o = 0.08es
(60gSiO, ) \rUmolSiO,) \ rmolAl ) \rmolAlCl, )

0.089 g de AlCls en 100m1 de etanol.

Es decir, para preparar el soporte A|-58A-16 (10:1) se necesitan 0.0899 de AlCl3,

cantidad a la cual se le adicionará alcohol etílico absoluto hasta alcanzar el volumen de

impregnación. La mezcla resultante se adiciona al precursor directamente y

posteriormente se calcina.

Ctílculo de la relación molar Si/Ti:

Para un gramo de sílice y una relación molar Si /'li = 10 tenemos:

t.,s si-s'A6io.r"(tnotsi4),( tnom )"('l:!''<l:no).\,(2y26sr'd-!'o).)"f-t" )-f!g)" \60g514 ) \l0nolessiQ) \ lnolTi ) \ lnolTt(i-PtO), ) \0.955gTi(i-PrO),) \97 )

=0.5114 mL de Ti(i-Pro)t*0.4 = 0.205 mL de Ti(i-Pro)aen 100 mL de ebnol.

Para preparar el sopofte T¡-58A-16 (10:1) se necesitan 0.205 mL de 1i(i-Pro)4,

cantidad a la cual se le adicionará alcohol etílico absoluto hasta alcanzar el volumen de

impregnación. La mezcla resultante se adiciona al precursor directamente y

posteriormente se calcina.
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Apéndice B

Desarrollo frsio-maternát¡co de la ecuación de BET

Se da por sentado que la primera etapa de la adsorción es:

l *,, +.S <+ l.S K, = lL ...(1)

A: Moléculas de A en fase gas.

S : Sitios libres en ia superficie.

Kr: constante de equilibrio de la formación de la primera capa adsorbida.

91: Fracción de superficie que tiene una morécura de A adsorbida.

dv: Fracción de superficie que tiene siüos vacíos.

P: Presión del gas que se encuentra en equiribrio con ras capas adsorbidas.

Después, se considera que las moléculas adicionales se acomodaran una sobre otra

para formar diversas capas múlüples. El proceso de adsorción en mulücapas se interpreta

como una secuencia de reacciones químicas, cada una con una constante de equilibrio

apropiada:

At*t * AS <+ ArS Kz =

Atc ¡ * AqS +> ArS K, =

02

0rP

03

0r,

...(2)

...(3)

A<*t*1,-rS <+ l"S x, = Ju=...(+)' 0r,_rf

Ans: siüo s en la superficie que conüene *n" 
morécuras de A, una sobre otra.

án: Fncción de sitios en los que la pila de moléculas A üene n capas.

K': constante de equilíbrio de la furmación de la capa n sobre la capa n-1 absorbida.
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Cuando la segunda molécula de A se coloca sobre la primera, la interacción no

puede ser muy diferente de la o<istente entre dos moleculas de A en el líquido. Esh

suposición es válida para la segunda, tercera y las siguientes capas. Estos procesos de

adsorción fisica, excepto el primero, se consideran equivalentes a la licuefacción, por lo

que deben tener la misma constante de equilibrio, K, entonces tenemos que:

Kr=Kr- Kc=. =Kn=K ...(5)

donde K es la constante de equilibrio del sistema Aou¡ ? A¡uqutdoh entonces:

K=: ...(6)
Po

Pe: Presión de sah¡ración del gas adsorbato.

Al utilizar las condiciones de equilib,rio, se pueden calcular los valores de las án, con

lo cual se üene que:

0, = QrKP ...(7)

0z = 9tKP ..(8)

0t =OzKP ...(9)

0, = ?r,-rrf.P ...(lO)

Combinando las ecuaciones (2) V (3), se puede ver que & = &(KP)2, repitiendo la

operación hasta la 'i'-ésima capa se obtiene Que dn = &(KP)nt y para cualquier capa

tenemos que:

0¡ = qíKP)"' ...(11)

Como fa suma de todas las fracciones es igual a la unidad (1= &+e1+&+&+...+e;),

tenemos que:
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l=0, +0r+0r+...+0^ =e, +ie, =0n +eri(xp)*' ...(12)

r=0, +0,(r+(Kp)+úrp;+frpl, +...1 ...(13)

si suponernos que el proceso prosigue indeterminadamente, se asume etft i-+o,dolde n

es el número de capas, entonces tenemos una serie del tipo:

l+ x+ x2 +¡, +... = É"-t = ;; 
I 

' ...(14)

donde x = Kp, porro que ra serie (13) * o*0. "rr:;:"ro ra forma simprificada de ra

suma (14):

t=0, +!!-: ...(1s). I_KP

considerando la condición de equiribrio dada por ra ecuación (1), se puede ver que:

o, = * ...(16)' KtP

y definiendo una nueva coristante de equilibrio como:

c=+...(17)
K

donde G es la consbnte de la ecuación de BET, cuyo senüdo fisico es la relación entre la

interacción de la primera morécura de ra superftcie con ras demás que se forman a

onünuación. Al introducir esta constante a la ecuación (15) obtenemos entonces la

expresión:

llrlr=o,l=j= | ...trel'LCKP l-KP1

A partir de la ecuación ante¡ior podemos llegar a:
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e. --cKP(r- 
KP) 

...(19)' r+(C -r\KP

InFoducimos ahora el número total de moléculas adsorbidas por unidad de masa

del solido (CI y el número total de siüos en la superficie por unidad de masa del

adsorbente (Cs). Entonces, Cs01 es el número de sitios por un gramo que conüene una

molécula adsorbida, C5á2 es el número de sitios que conüenen dos moléculas, y así

sucesivamente, tenemos que:

N = cs(o, +20, +30, + ...¡ = crfie, ...(20)

De la ecuación (11), tenemos &= &(KP)'-',lo cual*;"b forma:

-!-
N = Csq,Li(KP)',', - Crq,(t+2(KP)+3(KP)2 +4(KP)3 +...) ...(21)

De donde * 
"",0";" 

que la serie (1+2(KP)+g(KP)2+{KP¡'+...¡es la primera derivada de

la serie (14), esto es:

!g* r* *'+x' +...) =(l+2x+3x2 +...) ...(22)
dx'

o bien en forma reducida:

d( l ) r

ál.t-;J= (r-;i' "'(23)

Sustituyendo el resultado anterior en la ecuación (21), se obüene:

c"0,n=ffi "'(24)

Si la superficie completa estuviera cubierta de una monocapa, entonces se adsorberían lV.

moléculas; I'1. = Cs,
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n = _N_&r* ...(2s)(r- KP),

Sustituyendo la ecuación (19) en la ecuación (25):

Yo=

1[= N^CKP
...(26)(l-KP)(l+(C-l)Kp)

[a canüdad adsorbida generarmente se presenta como er vorumen de gas

adsorbido, medido a condiciones estándar de presión y temperatura (sTp). El volumen es

proporcional a fV, de forma que:

...(27)

o también:

y.cKP
...(28)(l-KP)(l+(C-l)Kp)

V, : Volumen adsorbido a condiciones STp.

v- :volurnen de nitógem que @rresponde a la formación de una moriocapa compreta.

F¡nalmente sustih'ryendo ra ecuación (6) en ra expresión anterior, tenemos:

V-CP

N 
-VoN" Y^

V

...(2e)
(Po -P)(l+(c-lX+))

La ecr¡ación anterior es la o<presion de la isderma de BET.

94



APEND'CES

Apéndice C

Ecuaciones para calcular el parámetro de celda.

5e ha defin'rJo el espacio Interplanar dr*r corno la distancia perpendicular ente un par

de planos adyacentes en una seccón del crisül, este espacio se evalúa a partir de la ley de

Bragg.

tas ecuaciones (30) y (31) del capitulo 4 se pueden simplificar onociendo los índices

de Miller correspondientes a un difiactograma. Por ejemplo, para una celda unibria cubica on

un espacio interplanar dzo los ind¡,cs de Miller son h=2, lel y l=0 y la ecuacón (31) se

reduce a:

| 22+02+02 | 4
- =--'-=) - = .=)a'= dl*=a=2dzw ...(33)dí* a" dr* a'

Entonces, a partir de la ecuación (33) e posible er¡aluar el parámetro de celda onociendo el

espac¡o interplanar d¡e¡

En el caso un arreglo huagonal con índices de Miller h=2, I<-Oy I=0y al sustituirlos en

la ecuacion (30):

| 4(2'z+02+02) I 16 I 16 " t6." 4
d;.. 

=tf 
", )- or= ur- d:*= 3or=a'=tdi*=a=ftdr*"'(4?)

los espesores de parcd se cahulan a partir de los paÉmetros de celda y diámetrro de poro

(adsorcón BIH en el caso de lc materiales SBA y desorción BJH para MCM-41) on las

ecuaciones:

. Para bs precursores SBA-12, SBA-15 y MO'141:

6=a-Dp,t ...(48)

o Para los precursores SBA-11 y 58A-16:

5=fo-o,^...(4s)
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