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CAPITULO 1
INTRODUCCION

Los éxidos de azufre SO, y SO; se generan durante la oxidacion de combustibles
fésiles, son gases incoloros de olor picante e irritante. Se disuelven en el agua formando
4cidos sulfurosos y sulftrico, los cuales aceleran la corrosion de metales y de los materiales de
construccién cuando entran en contacto con ellos. Estos contaminantes intervienen en la
formacion de la lluvia 4cida. Este fenémeno provoca la irritacion del tracto respiratorio, agrava
la bronquitis, disminuye la actividad de los cilios y favorece el enfisema pulmonar. En la Ciudad

de México el SO, y SO son emitidos preponderantemente por el sector industrial [1].

De 1978 a 1985 hubo un incremento en el contenido de SO SO; y Particulas
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 partir de esta fecha la
concentracién de SO, y SO; en el aire, comenzé a descender debido a la eliminacién de
combustéleo en las termoeléctricas en el Valle de México, asi como al cierre de la Refineria “18
de Marzo” y de 365 fabricas. Ademas, el hecho de que a partir de 1990 se comenzd a
distribuir diesel con menor contenido de azufre (0.5% en peso de azufre en 1990 y 0.05% en

1993) también ayudé a mejorar la situacién ambiental en la Ciudad de México [2].

El control de las emisiones de SO, y SO; no es un problema exclusivo de nuestro pais,
ya que en el ambito internacional se han emitido nuevas legislaciones ambientales cada vez
més estrictas. Las legislaciones introducidas en Europa establecen nuevas especificaciones
para las emisiones de combustible diesel y se espera que Estados Unidos y muchos otros
paises sigan esta tendencia. En 1998, la comunidad Europea acordd que el contenido méximo
permisible de azufre en el diesel seria de 350 ppm para el afio 2000 y 50 ppm para el afio
2005 [3]. En el Reino Unido, Alemania y Dinamarca se usan incentivos fiscales para promover
el uso de diesel de contenido de azufre ultra bajo, resultando en que actualmente la mayoria

de las refinerias estan distribuyendo este tipo de diesel [4]. La agencia ambiental Japonesa
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estudia planes para limitar el contenido de azufre en el diesel a 50 ppm, reduciéndolo del
contenido actual que es de 500 ppm. También la India tiene planes para reducir el azufre del

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

Por otra parte, las reservas de crudo de nuestro pais son mayoritariamente del tipo
Maya, el cual presenta los mas altos contenidos de azufre (3.6 %), ademas de nitrégeno y
metales, como el vanadio y el niquel. El alto contenido de azufre en nuestro crudo trae como
consecuencia que nuestro petrdleo sea de menor calidad con respecto a los crudos més dulces
de los Estados Unidos (0.87%), los crudos de Sudamérica (2.2%) o los crudos de Europa
(1.02%) [7,8]. El alto contenido de azufre en las fracciones pesadas de petrdleo es
consecuencia de la presencia de compuestos de azufre altamente refractarios, tales como el
dibenzotiofeno (DBT) y 4,6-dimetildibenzotiofeno (4,6-DMDBT). En dichos compuestos resulta
dificil remover el dtomo de azufre bajo condiciones normales de hidrodesulfuracién (HDS)
debido a importantes efectos estéricos o electrdnicos [9].

Desdichadamente, la tecnologia existente en el proceso de HDS resulta ser cada vez
menos adecuada para la produccion de los combustibles con los contenidos de azufre que
cumplan con las legislaciones ambientales més estrictas. Es por esto que surge la necesidad
de mejorar la tecnologia existente o desarrollar nuevas alternativas para el proceso de HDS
[10].

El catalizador comGnmente utilizado en el proceso de HDS es el que contiene MoO;
como fase activa y NiO como promotor, ambos soportados en y-alimina. En afios recientes, se
ha llegado a la conclusién de que las propiedades del catalizador determinan en gran medida
la eficacia en la eliminacién de las moléculas azufradas de las fracciones de petréleo a tratar.
Las propiedades del catalizador (dispersién de la fase activa, su reducibilidad, etc.) estan
directamente relacionadas con las caracteristicas del soporte. Por todo lo anterior, uno de los

caminos para mejorar el proceso de HDS es el desarrollo de catalizadores con la actividad y
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selectividad necesaria para cumplir con los requerimientos ambientales, pero que ademas sean
capaces de soportar las condiciones a las cuales se lleva a cabo el proceso de HDS [11].

Con la aparicion en 1992 de los materiales MCM-41 y MCM-48, con estructura
mesoporosa hexagonal y clbica respectivamente, se encontrd una nueva alternativa para el
desarrollo de nuevos soportes de HDS; ya que sus propiedades texturales (area especifica,
volumen y didmetro de poros) superan sustancialmente a los de la y-alimina [12, 13]. A pesar
de esto, estos materiales ain no encuentran una aplicacién amplia en el d@mbito industrial
debido a:

o Costo de elaboracién elevado, principalmente por el costo del surfactante que se utiliza

en la sintesis.

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

y base quimica de estos materiales (SiOy).

Recientemente, ha aparecido una nueva familia de materiales mesoestructurados del tipo
SBA, destacando dos de ellos, los cuales presentan propiedades texturales muy similares al
MCM-41 (SBA-15) y MCM-48 (SBA-16). Los materiales de la familia SBA presentan varias
ventajas en comparacién con los materiales MCM. Primero, se utilizan surfactantes poliméricos
més baratos en la sintesis, y segundo, los materiales SBA tienen un espesor de pared de poro
més 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 informacion bibliogréfica es
muy escasa, es fundamental realizar un estudio sistematico de la estabilidad hidrotérmica de
los sistemas mesoporosos ordenados SBA realizando la comparacién con otros materiales ya
conocidos como la Zeolita Y y el MCM-41. De esta manera se podré correlacionar la estabilidad
de estos materiales con sus caracteristicas fisicoquimicas y permitird evaluar la factibilidad de

su posible uso en aplicaciones industriales.
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OBJETIVO

OBJETIVO GENERAL

El objetivo 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 comparacién con los soportes Zeolita Y y MCM-41. Para
cumplir con este objetivo se propone realizar la evaluacién 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 ESPECIFICOS

e Preparar y caracterizar diversos materiales mesoporosos ordenados del tipo SBA.

e Realizar un estudio comparativo de la estabilidad hidrotérmica de los diferentes
soportes (Zeolita-Y, MCM-41 y materiales tipo SBA).

o Determinar qué caracteristicas del material (composicién quimica, cristalinidad, érea
especifica, didmetro de poro, espesor de pared de poro) tienen mayor influencia en su
estabilidad hidrotérmica.

o Injertar con metales (Aluminio y Titanio) los materiales mesoporosos SBA-16 y SBA-15
y valorar el efecto de la naturaleza de heterodtomos incorporados sobre la estabilidad
hidrotérmica de los soportes.

o Evaluar el cambio en las propiedades fisicoquimicas, consecuencia del tratamiento

hidrotérmico del precursor SBA-15 en funcién de la concentracién del metal (Aluminio).
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En el ambito internacional la industria del petréleo esta bajo la constante presién de
nuevas legislaciones ambientales cada vez mas estrictas. En tal situacion, las industrias de la
refinacién han comenzado a producir combustibles mas limpios con menores contenidos de

azufre y nitrégeno principalmente.

La importancia de eliminar los contaminantes esta directamente relacionado con

muchos factores, algunos de ellos se mencionan a continuacion [14]:
o Evitar la desactivacion de los catalizadores de los procesos posteriores.
« Disminuir los problemas de corrosién de equipos y en lineas de proceso.
o Mejorar la calidad y estabilidad de los productos.
e Reducir la contaminacidn por azufre y nitrégeno.

2.1. PROCESOS DE HIDROTRATAMIENTO (HDT)

Los procesos de HDT de acuerdo a sus caracteristicas se llevan a cabo mediante una
hidrogenacién catalitica en la cual se hidrogenan enlaces dobles y se remueven atomos de N,
0, S, y algunos metales en los compuestos organicos presentes en los cortes de petréleo.
Estos procesos se pueden clasificar en procesos de hidrorefinacién y de hidroconversion
[15,16].

La hidrorefinacidn se centra en la eliminacion de heterodtomos de las fracciones de
petréleo: Hidrodesulfuracién (HDS), Hidrodenitrogenacién (HDN), Hidrodemetalizacion (HDM)
[14, 17].

La hidroconversion incluye aquellos procesos que modifican la estructura molecular de

los crudos tratados para obtener productos de mayor utilidad: Hidrogenacién (HYD),

Hidrocraqueo (HCK), Isomerizacién (ISM), Desaromatizacién (HDA) [14,17].
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Estos procesos se llevan a cabo en un reactor de lecho fijo a presién entre 1.5y 2.2
MPa (200 a 300 Ib/in* man) y temperatura entre 350 y 400 °C sin regeneracién del
catalizador. El proceso de HDS requiere de condiciones mas severas: presion de 7 a 21 MPa

(1000-3000 Ib/in* man) y temperatura de 350 a 500 °C con regeneracion del catalizador
[18].

El consumo de hidrégeno aumenta la severidad del tratamiento, dependiendo de la
cantidad de azufre a eliminar ademas del contenido de aromaticos y olefinas que consumen
hidrégeno. El consumo neto de material a hidrogenar puede oscilar entre 18 m3/m® (100

ft’/bbl) hasta mas de 180 m*/m? (1000 ft/bbl) [18].

La reaccién de hidrodesulfuracion se usa para eliminar mercaptanos, sulfuros,

disulfuros, tioles, benzotioles:

R-SH+H, - RH +H,S

Catalizadores de hidrotratamiento (HDT)

Los catalizadores de HDT estan compuestos por un metal base 6 componente activo
(metal de la familia VI B: Molibdeno o Tungsteno) y un metal promotor (metal de la familia
VIII B; Niquel o Cobalto) ambos soportados en algin material que funciona como soporte
catalitico [19].

En el caso especifico de la HDS los catalizadores usados generalmente son mezclas de
CoO- MoOs/y-alumina y NiO- MoO/y-alumina.
Fase activa

La fase activa es la directamente responsable de la actividad catalitica, ya que en ésta

es donde se lleva a cabo la reaccion correspondiente. Esta, puede ser una sola fase quimica o

un conjunto de ellas [19].
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Promotor

El promotor serd la sustancia que al incorporarse en el soporte o fase activa en
pequefias proporciones permite mejorar las caracteristicas 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].

Soporte

Hasta hace algunos afios 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 cataliticos revela que las propiedades fisicoquimicas son sumamente importantes en
la actividad del catalizador.

Debido a que una reaccién catalitica ocurre en la interfase fluido-sdlido, es
indispensable que el catalizador posea un érea superficial extensa. Esta se puede obtener
utilizando un soporte con una estructura porosa que proporcione un area superficial grande.
Los materiales con poros de didmetros pequefios (microporos), tienen mayor area especifica
que materiales con poros grandes [20, 21]. Sin embargo, el tamano de poro del soporte es
otro factor importante, debido a que determina la posibilidad de las moléculas a tratar de -
llegar a los sitios activos cataliticamente en el interior del catalizador.

Dado que Iés procesos de HDT son cataliticos, los caminos para obtener catalizadores
més activos, selectivos, resistentes al envenenamiento, que con ello cumplan las nuevas
necesidades del HDT son:

e Desarrollar nuevos soportes.
o Modificar los soportes tradicionales utilizando aditivos.
e Cambiar los metales de transicion (fase activa y promotor).

o Usar de procesos diferentes (no cataliticos).



CAPITULO 3
ANTECEDENTES

2.2, ZEOLITAY

Las zeolitas son materiales inorganicos cristalinos formados por los tetraedros de SiO4
y AlO, unidos entre si por iones oxigeno 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

truncado conocido como “sodalita” esta formado por 24 tetraedros de SiO, y AlO4 [22, 25].

XX

oy
Al e T fl< = ‘6
Fig. 2.1. Formacion de sodalita a partir de subestructuras cuadradas y hexagonales.
La Zeolita Y (faujasita) tiene una estructura porosa tridimensional con una apertura de
poro de 0.74 nm con 12 dtomos de oxigeno en el anillo de la entrada a la cavidad (Figura

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

cavidad de la zeolita donde se encuentran los sitios activos [22, 25].

Sodalita

Fig. 2.2. Estructura tridimensional de los poros de la zeolita tipo Y.
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La actividad catalitica de las zeolitas en su forma proténica se atribuye a la

presencia de los sitios acidos debidos a las unidades tetraédricas de (AlOs4) incorporadas

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

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

son [22,26]:

Sus cavidades ofrecen un area superficial interna grande.

Son materiales cristalinos que pueden prepararse con alto grado de reproducibilidad.
Su accién como tamices moleculares puede aprovecharse para controlar las moléculas
que tienen acceso a los sitios activos o que pueden abandonarlos.

Producen una alta dispersion de las fases metdlicas.

Poseen un rango de propiedades acido-base bastante amplio.

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

comparacion a la alimina son [22,26]:

Su poca resistencia mecanica bajo condiciones de proceso.
Tamafio de poro demasiado pequefio (Los procesos de HDS de compuestos
refractarios de azufre requieren de didmetros de poro mayores a 30 R).

El considerable envenenamiento que sufren por deposicion de carbon.

2.3. MATERIALES 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 liquido como agente moldeante (generalmente surfactantes

catiénicos de cadena larga de alquiltrimetilamonio) sobre el cual se podrian depositar
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silicatos, lo que permite obtener materiales con las caracteristicas de material mesoporoso

[27,28].

Arreglo Hexagonal
MCM-41

Micela de Varilla micelar
surfactante

Calcinacién
Fig. 2.3. Mecanismo de formacién de un material mesoporoso hexagonal tipo MCM-41

Dentro de los materiales mesoporosos ordenados se encuentran los llamados MCM

(Mesoporous Crystalline Materials) los cuales se clasifican segun el arreglo de sus poros en 3

tipos: 1. fase hexagonal referida como MCM-41, 2. fase cubica llamada MCM-48 y 3. fase

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

Lamelar
(MCM-50)

(MCM-41)

Fig. 2.4. Diferentes tipos de arreglos para los materiales tipo MCM

El MCM-41 es una silica mesoporosa con un arreglo hexagonal de poros cilindricos
cuyo tamafio se puede variar de 18 a aproximadamente 100 A. La mayoria de los canales en
este material estan rodeados por seis canales vecinos paralelos como se muestra en la Figura
2.4 [14].

La conveniencia de utilizar estos materiales como soportes cataliticos radica
principalmente en sus propiedades texturales [15, 16]:

o Area especifica alta (entre 700-1400 m?/g).
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« Volumen de poro grande (entre 0.7 — 1.5 cm’/q).
« Posibilidad de obtener poros con una distribucion uniforme y tamafios que pueden ser
regulados desde 1.5 hasta 10 nm.

e Son buenos adsorbentes.

Un catalizador con base en MCM-41 presenté mejores conversiones en reacciones de
hidrocraqueo, hidrodenitrogenacion (HDN) e hidrodesulfuraciéon (HDS) que otros
catalizadores que contienen zeolita y silice-alimina amorfa como soportes. Esto es debido al

tamafio y uniformidad de sus poros [27].

A pesar de las propiedades texturales muy atractivas y las buenas actividades
cataliticas obtenidas, los materiales MCM-41 no encuentran una aplicacién amplia a escala
industrial debido a que su sintesis se realiza a condiciones hidrotérmicas y es necesario
utilizar un agente tensoactivo iénico de alto costo (por ejemplo sales de trimetilcetil amonio).
Ademds presentan problemas en cuanto a sus propiedades mecanicas ya que sus paredes
son delgadas (10-20 R de espesor), por lo que, estos materiales tienen baja estabilidad

térmica e hidrotérmica [28].

2.3.2. Materiales tipo SBA

Estos materiales més recientes tienen el arreglo de poros similar al de los materiales
tipo MCM, con un espesor de pared de poro mas grueso. Por esto, se espera que estos
materiales posean una estabilidad hidrotérmica superior a la que presentan los materiales
MCM-41 [29].

Los solidos mesoporosos SBA se sintetizan utilizando surfactantes poliméricos como
los copolimeros de éxido de etileno (EO) y 6xido de propileno (PO) de tipo EQ,POmEO,
[43,44]. Estos materiales presentan un arreglo hexagonal (SBA-12 y SBA-15) o un arreglo

cubico (SBA-11 y SBA-16). Las ventajas de los SBA sobre los MCM son las siguientes:
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* Se pueden obtener didmetros de poros mas grandes (hasta 20 nm).

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

mayor estabilidad térmica e hidrotérmica.

* Se pueden tener areas especificas grandes (de alrededor de 800 a 1000 m?/g)

Por estas razones, ademds de su bajo costo, los materiales SBA son una buena opcion
para ser estudiados mas a fondo como soportes cataliticos en los procesos de
hidrotratamiento, y en especial, en el hidrotratamiento de fracciones intermedias y pesadas
del petrdleo.

Los materiales SBA tienen una porosidad combinada por microporos y mesoporos. Los
mesoporos se deben a la presencia del nlcleo hidrofébico de la micela del tensoactivo
utilizado y los microporos se originan a partir de las cadenas hidrofilicas de éxido de

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

Fig. 2.5. Representacion esquemdtica de la generacion de mesoporos y microporos en SBA-15.
Una ventaja adicional de los sélidos SBA sobre los MCM es la posibilidad de cambiar el
didmetro y volumen de poro variando factores tales como [30,31]:
¢ Longitud de la cadena hidrofébica del agente surfactante.
* Adicién de un aditivo organico que se incorpore en el interior de las micelas formadas
por el surfactante y las hinche.
e las condiciones de sintesis como temperatura de sintesis, temperatura de

envejecimiento y tiempo de reaccién.
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2.4. ESTRUCTURA Y PROPIEDADES DEL OXIDO DE SILICIO

El silicio comparte con los otros elementos del grupo IVA del sistema periddico la
propiedad de formar un éxido de férmula MO,. El oxigeno forma enlaces fuertes con silicio,
de esto resulta que existan numerosos silicatos y una variacion casi infinita de silicones.

La unidad estructural basica de la mayoria de las formas de silice y de los minerales
de silicato es una distribucién tetraédrica de cuatro atomos de oxigeno que rodean al dtomo

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

[sio) [5i.0,)
° Siicio 0 Cxipenc

Fig. 2.6. Tetraedros de la red cristalina

Existen éxidos de silicio amorfos y cristalinos (cuarzo). En la silice amorfa puede
existir cierta organizacién en distancias cortas, pero este ordenamiento no produce un patrén
definido de difraccién de rayos X. En la superficie de la silice amorfa hay dos tipos de grupos
superficiales: siloxano (=Si-O-Si=) y silanol (=5i-OH) [23].

Las superficies de la silice pueden catalogarse como totalmente hidroxiladas donde la
superficie estd formada solo por grupos silanol; como superficies parcialmente hidroxiladas
donde existen dos tipos de grupos superficiales (silanoles y siloxanos) y superficies
deshidroxiladas, donde estén presentes solamente los grupos siloxanos [23]. Las propiedades
hidrofilicas/hidrofdbicas de la silice cambian con el estado de hidroxilacion de la superficie,
creciendo el carécter hidrofébico con el aumento de siloxanos.

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

interacciones quimicas de silice con agua. Por ejemplo, cuando se forma una disolucién de
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Si(OH)4 por la acidificacién de un silicato soluble a una concentracién superior a la de la silice
amorfa (100 a 200 ppm), el mondmero se polimeriza para formar dimeros y especies de
mayor peso molecular [24].

La disolucion de silice en agua es una depolimerizacién que se lleva a cabo mediante
una hidrdlisis, asi pues la silice se disuelve en agua (o se depolimeriza) en grado limitado (1.4

a 2.2 mm/kg a 25 °C), de acuerdo con el siguiente mecanismo [24]:

o ! o ! |
Si-0—si+-on sa—o—;s.%cm sa-oi\s-;ou

of 1 o/ i L
Si=0—SiTOH Si—0—s5+OH $i-0 —'siton

ol 1 +0H 0/ TOH+3H,0 [ o
Si~0—Si--0H Si—0—Sithox sihon  +sioH),

| /|

0\ | 0\ | -0
Si—0—Ssi-LoH Si—0—35i +0H S1—0 — ST OH

a o’ | o

Fig. 2.7. Mecanismo propuesto para la disolucién de silice en agua en presencia de iones hidroxilo. La
linea punteada representa la interfase entre la silice y el agua.

El primer paso es la adsorcién de un OH’; posteriormente, los atomos de silicio se
convierten en iones silicatos. Si el pH estd muy por debajo de 11, el idn silicato se hidroliza
Si(OH), y el proceso se repite [24]. A un PH inferior a 9, la solubilidad de la silice amorfa es
independiente del pH, a mas de este valor, la solubilidad aumenta debido a la mayor
ionizacién del acido débil (4cido silicico) [24].

Es ldgico pensar que la velocidad de depolimerizacién deberia ser proporcional al area

especifica de una particula de silice. Existe una patente donde se describe un método para

medir esta area [24]:

2

d ==
AK, =100-"(1-m) 3
b dt( =)

donde K es una constante de velocidad de disolucién, %= es la velocidad de formacién del

mondmero y m es la fraccién de silice que se convierte en monémero.
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La velocidad de disolucién de silice en una disolucion acuosa depende no solamente
del pH de la disolucién sino también de los numerosos factores como: temperatura, grado de
cristalinidad de silice, tratamiento previo mecanico y calorifico y tratamientos previos en
agua, acido o base [24].

La inestabilidad hidrotérmica de los soportes con base en silice puede atribuirse a la
reaccién quimica que ocurre entre las moléculas de agua y la superficie del soporte. Algunos
autores proponen que la degradacion de la estructura mesoporosa se puede atribuir a la
hidrélisis 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 reaccion[24]:

=Si-0-Si=+HO-H <= Si—-OH + HO - Si =

Ademds, soportes con un espesor de pared delgado entre los poros presentan un area
especifica mayor, pero su resistencia mecénica y estabilidad hidrotérmica son pobres. Es
importante que los soportes cuenten con un espesor de pared lo suficientemente grueso para
que su resistencia mecanica sea adecuada para el uso del catalizador en el ambito industrial
[31].

En el caso de las Zeolitas la estabilidad hidrotérmica se incrementa con la relacién
Si/Al y mediante el intercambio de cationes 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 soportes 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 hiﬁiendo pierde por completo su estructura ordenada convirtiéndose en un material
amorfo [28].

En el caso de los materiales MCM-41 se han realizado muchos estudios con el fin de

mejorar su estabilidad hidrotérmica y asi poder utilizarlos en el dmbito industrial. R. Ryoo y
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colaboradores recomiendan la adicién de sales tales como KCl, NaCl, CH;COONa, KEDTA
entre otras, para mejorar la estabilidad hidrotérmica de los materiales MCM-41; en tal caso la
estabilidad hidrotérmica depende de la concentracién de la sal. Estos investigadores
proponen que mientras la estructura tensoactivo-silicato sé esta formando, la sal atenta las
interacciones electrostaticas entre la superficie de las micelas del tensoactivo y los silicatos.
En consecuencia el grado de polimerizacién de los silicatos se incrementa comparado con
aquella sintesis en la que no hay atenuacién electrostatica.

Por otra parte se puede modificar la estructura de la superficie de los soportes MCM-
41 y SBA mediante la incorporacion de heteroitomos tales como Aluminio y Titanio. La
incorporacion de estos elementos puede llevarse a cabo durante la sintesis o por métodos
post-sintesis, tales como el injertado quimico y la impregnacién incipiente. En estos estudios
alin no se ha logrado dar la estabilidad necesaria a los materiales MCM-41 para aplicarlos a

procesos industriales [34].
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En esta seccién se describe el procedimiento experimental para la preparacién y
sintesis de los precursores, los métodos aplicados para su caracterizacion, y la evaluacion de
la estabilidad hidrotérmica y estructural de estos materiales.

4.1. PREPARACION DE LOS PRECURSORES

Los materiales utilizados son Zeolita Y, MCM-41: asi como materiales tipo SBA-11,
SBA-12, SBA-15 y SBA-16.

4.1.1. Zeolita Y

Es una zeolita industrial CBV-720 proténica con una relacién Si/Al = 30, Sger = 780
m?/gy Dp = 24,28 A,

4.1.2. MCM-41

El precursor MCM-41 se preparé a partir de LUDOX AS-40 (disolucién al 40% en peso
de silice coloidal en agua, Aldrich), una solucién de hidréxido de tetraetilamonio (TEAOH,
20% en peso, Merck) y de cloruro de hexadeciltrimetilamonio (HDTMACI, 25% en peso,
Fluka). El sélido obtenido se secé durante 24 horas a 100 °C y posteriormente se calcind a
600 °C por 22 horas [14,37].

4.1.3. Materiales tipo SBA

Se prepararon varios precursores (utilizando como molde los tensoactivos Brij-56, Brij-

76, Pluronic F-127 y Pluronic P-123), la sintesis de estos materiales requirié de los reactivos y

proporciones de la tabla 4.1, de acuerdo al método publicado por Zhao y colaboradores [28]:

Reactivo Brij-56 y Brij-76 Pluronic F-127 y P-123
Acido clorhidrico 2 M 80g 1209
TEOS 98 % peso 88¢g 8.5g
Agua 209 30g
Tensoactivo 49 49

Tabla 4.1. Reactivos necesarios para la sintesis de materiales Mesoporosos.
El procedimiento para todos los materiales SBA consistié en disolver el tensoactivo en
H;0 y posteriormente agregar la disolucién de HCl 2 M.
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A la mezcla resultante, se le adiciond la disolucion al 98% peso de Tetraetilortosilicato
(TEOS [Si(OCzHs)4] de Aldrich) gota a gota por un periodo de 2 6 3 horas (30 minutos para el
soporte SBA-15) a temperatura ambiente. Al terminar la adicion de TEOS, la mezcla

resultante se tratd segin las condiciones descritas en la tabla 4.2 [28]:

Agente Temperatura Tiempo de Agitacién Observaciones. Identificacién
surfactante de sintesis sintesis

T(°C) t (horas)

Brij-56 100 20 No  Sintesis en mufla. SBA-11 (A)
Brij-76 Ambiente 20 Si SBA-11 (B)
(25)
Brij-76 100 20 No Sintesis en mufla. SBA-12 (A)
Brij-76 100 72 No  Sintesis en SBA-12 (B)
autoclave.
Pluronic P-123" 80 48 Si La disolucién de SBA-15
TEOS se dejo a 35
°Cy 20 h con
agitacion.
Finalmente el
autoclave se cierra y
se deja a 80 °C y 48
horas.
Pluronic F-127" 80 48 No La disolucion se SBA-16

agité por 20 horas
en una parrilla
después de Ia
adicién de TEOS. El
gel formado se pasa
a un envase cerrado
y se mete a la mufia
a 80 °C y 48 horas
sin agitacién.

Tabla 4.2. Condiciones de sintesis de los precursores.

Finalmente, el precipitado obtenido de este proceso se filtrd al vacio y se lavd con
agua. Una vez que el precipitado estaba completamente seco, se molié en un mortero de
porcelana y se procedio a su calcinacion (500 °C durante 6 horas) [28].

4.2. INJERTADO QUIMICO DE ALUMINIO Y TITANIO

El injertado quimico de aluminio y titanio solo se realizd a los materiales mesoporosos
SBA-15 y SBA-16, esto para observar el efecto de recubrimiento de superficie de estos
materiales con una capa fina de alimina o titania en la estabilidad hidrotérmica. El calculo de
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las proporciones Si/Al y Si/Ti para el injertado se desarrolla en el apéndice A [15,16,33]. El
método de sintesis se describe a continuacién:

Se disolvié AICI; o Ti(i-Pro)s (segin el caso) en etanol absoluto (99.5% Aldrich) con
agitacién constante durante dos horas. Una vez hecho lo anterior se adicioné el precursor, y
la mezcla continué agitandose por seis horas. Posteriormente el sélido obtenido se filtré, se
lavé con etanol y se secé a temperatura ambiente. Finalmente este sélido se calciné a 550 °C
durante 5 horas,

Los precursores Al-SBA-16 y Ti-SBA-16 se prepararon solamente con la relacién molar
Si/Al 10:1, los precursores Al-SBA-15 se prepararon variando la relacién molar Si/Al de 10:1
hasta 50:1.

4.3. PRUEBA DE ESTABILIDAD HIDROTERMICA

Fig. 4.1. Sistema experimental para el tratamiento hidrotérmico.
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La prueba de estabilidad hidrotérmica consistié en colocar una cantidad conocida del
material en un matraz de bola con 100 mL de agua. Inmediatamente, se colocé un serpentin
de vidrio a fin de mantener estable la temperatura del agua y evitar la pérdida de volumen.
Este sistema fue colocado sobre una parrilla donde se calentd la mezcla hasta su ebullicién.
Para cada muestra se establecieron periodos de tiempo para hacer la prueba de estabilidad

hidrotérmica, lo que se muestra en la Tabla 4.2.

Muestra Clave Cantidad de Tiempos de
precursor  tratamiento
) . _(9) ()
Zeolita Y Z-Y 03 1,3,6,12y 24
MCM-41 MCM-41 0.3 6,12y 24
Brij-56, (100 °C/20 h; horno) Si-SBA-11 (A) 0.2 24
Brij-76, (Tams/20 h) Si-SBA-11 (B) 0.2 24
Brij-76, (100 °C/20 h; horno) Si-SBA-12 (A) 0.2 12y 24
Brij-76, (100 °C/72 h, autoclave) Si-SBA-12 (B) 0.3 6,12, 18y 24
Plurenic P-123, (80 ©C/48h; autoclave) Si-SBA-15 0.2 12y 24
Pluronic F-127, (80 ©C/48 h; horno) Si-SBA-16 0.2 12, 24
SBA-16 + Aluminio (10:1) Al-SBA-16 0.2 24
SBA-16 + Titanio (10:1) Ti-SBA-16 0.2 24
SBA-15 +Aluminio (10:1) Al-SBA-15 (10) 0.2 24
SBA-15 + Aluminio (20:1) Al-SBA-15 (20) 0.2 24
SBA-15 + Aluminio (30:1) Al-SBA-15 (30) 0.2 24
SBA-15 + Aluminio (50:1) Al-SBA-15 (50) 0.2 24

Tabla 4.3. Condiciones experimentales utilizadas para realizar las pruebas de estabilidad hidrotérmica: cantidad
de precursor y tiempos de tratamiento.

Una vez transcurrido el tiempo de tratamiento, se filtré el contenido del matraz y el
sélido obtenido se secé por 24 horas a 100 °C para pulverizarlo y obtener un polvo fino, que
al igual que los precursores no tratados fueron caracterizados mediante las técnicas que se
describen a continuacion.

4.4. TECNICAS DE CARACTERIZACION

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

Para este fin se emplearon una serie de técnicas que nos permitieron evaluar y cuantificar la

estabilidad hidrotérmica en los precursores.
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Los precursores se caracterizaron evaluando sus propiedades texturales mediante la
fisisorcién de nitrogeno. El ordenamiento de la estructura porosa y la presencia de fases
cristalinas se determinaron por difraccién de rayos X de angulos bajos (DRX de AB) y
difraccién de rayos X de polvos, respectivamente; el numero de coordinacién de los atomos
de silicio por *Si MAS NMR y la morfologia de la superficie a través de microscopia
electrénica de barrido (SEM-EDX).

4.4.1. Fisisorci6n de nitrégeno

Este apartado trata sobre las propiedades texturales, es decir, area especifica, externa
y de microporos; volumen total de poros y distribucidn del didmetro promedio de poros.
Estos pardmetros se evaluaron mediante la fisisorcién de nitrégeno a —196 °C (77 K) en un
equipo ASAP 2000 de Micromeritics. El drea superficial (Seer) se calculd aplicando el modelo
de BET (Brunauer-Emmett-Teller). El método BIH (Barrett-Joyner-Halenda) nos permitié
estimar el tamafio de poros y el método de t-plot se usé para realizar el analisis de
microporos (area externa y area de microporos).

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

1. Desgasificacién de las muestras a medir a 270 °C a presién de vacio del orden de
10* torr durante 3 horas para limpiar la superficie de las muestras y eliminar los gases
adsorbidos.

2. Adquisicion de las isotermas de adsorcién-desorcién de nitrégeno a temperatura de
nitrégeno liquido. El portamuestras se sumerge en un bafio de nitrégeno liquido (Tesusiasn =-
196 °C); enseguida se baja la presion relativa a P/P;=0.01; donde P es la presion del
adsorbato en el equilibrio y Py es la presién de saturacién del gas en el equilibrio con el
liquido. En estas condiciones el aparato introduce nitrégeno gaseoso en cantidades conocidas
al volumen confinado que contiene el adsorbente. El volumen de gas adsorbido (a la presién

de equilibrio) es la diferencia entre el volumen del gas inyectado v el requerido para llenar el
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espacio vacio (a la misma presién). Cada admision de carga de gas se deja el tiempo
suficiente para lograr el equilibrio en cada punto.

La isoterma de adsorcién se construye a partir de los datos de volumen adsorbido o
desorbido como una funcién de la presién relativa P/P,. La forma de la gréfica varia
dependiendo de tamafio de los poros y del tipo de interaccién adsorbato-adsorbente.
Generalmente la isoterma de adsorcién se ajusta a uno de los 5 tipos de isotermas [26,38]
mas comunes:

Tipo 1: Sélidos microporosos.

Tipo II: Sélidos con poros grandes o sin poros.

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

Tipo V: Resulta de una combinacién de las isotermas IIL y IV.

o ] £ = .

-~ 0 PPo 1.0 - 0 ) 14

O . -

Fia. 4.2. Tipos de isotermas de adsorcion.
Adicionalmente, con la forma de la isoterma se puede concluir sobre la forma de los
poros. Cada mesoporo puede adsorber un gas en un patrén de capa por capa, pero su
tamafio capilar fuerza a que la desorcién ocurra desde un menisco esférico en vez de una
pared plana, induciendo por lo tanto al fenémeno de histéresis (esto es que las curvas de
adsorcién y desorcién siguen diferentes trayectorias, la cual en algunos casos se extiende a
presiones muy bajas). Existe una clasificacién dada por la IUPAC [26, 38] de los ciclos de
histéresis:
Tipo H1: Poros cilindricos, de forma y tamafio uniforme.
Tipo H2: Poros cilindricos, de forma y tamafio no uniforme.
Tipo H3: Poros en forma de rendija con forma y tamafio no uniforme.
Tipo H4: Poros en forma de red con forma y tamafio uniforme.
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Fig. 4.3. Tipos de histéresis.
4.4.1.1. Determinacion del area especifica

La superficie especifica se refiere al drea que posee una interfase existente en cierto
medio 0 muestra por unidad de masa y se expresa generalmente en m%q [39].
Método de BET
La teoria de BET describe la adsorcién fisica en multicapas sobre sélidos porosos asumiendo
que [40,41]:
* La adsorcién se desarrolla sobre sitios bien definidos, los cuales tienen la misma
energia (superficie homogénea); en cada uno de ellos se puede acomodar

solamente una molécula de adsorbato.

P A‘a‘.Ao.A._A.A..

(XAXXXX

OO XFIX)
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Fig. 4.4, Fuerzas de cohesi6n en un sdlido y en un sélido con un gas adsorbido.
* La adsorcién en multicapas ocurre a una presion muy baja, las moléculas

adsorbidas en la primera capa actlian como sitios de adsorcién para la sequnda y

asi sucesivamente; no existe interaccién lateral entre las moléculas adsorbidas.
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lmm

Superficie Superficie

Fig. 4.5. Adsorcién en multicapas

« Un equilibrio de adsorcién-desorcién ocurre entre las moléculas que llegan y las

que abandonan la superficie sélida expuesta. La desorcidn es un proceso activado

con energia de activacién E; para las moléculas adsorbidas en la primera capa y

E, para las moléculas adsorbidas en las otras capas. El valor de E; se toma del

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

solida. El valor E; corresponde al calor de licuefaccion del adsorbato a la

temperatura de adsorcion. A excepcion de la primera capa, las interacciones entre

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

En el Apéndice B se desarrolla el tratamiento fisico-matematico de lo anterior; lo que nos

lleva a obtener la siguiente ecuacién que describe la adsorcidn fisica en multicapas [16,41]:
v, CP

Vo= (B, -Pfi+(C -Iﬁ =)

Los valores de las constantes Cy V,, los obtenemos a partir de la forma lineal de la ecuacién

-P
de BET. Para esto multiplicamos ambos lados de la ecuacién (1) por &-P-—-- -

V (PII_P)_ _l_’;c

= F Ie@-0f "

Tomamos el reciproco de cada lado de la ecuacién y obtenemos:
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P 1, (€-1,

V.B-P) V,a-p ¥.C v, ® @

Py
Fig. 4.6. Representacion gréfica de la forma lineal de la ecuacién de BET.
La ecuacién anterior es la forma lineal de la ecuacién de BET, de donde:

g1 _€-1)
b‘vc ~9y V.C

wi(5)

Con la ordenada al origen y la pendiente de la recta dada por la ecuacién de BET, es posible

evaluar el volumen de la monocapa ( V):

1

V.=
b+m

m

-(6)

El drea del material puede calcularse a partir de V,, si se conoce el drea promedio
ocupada por una molécula adsorbida, utilizando la ecuacion [41]:

Sper = 0V, w(7)

donde:
Sger: Area especifica (m?/g).
o': Area transversal de la molécula de nitrégeno (16.2x10%° m¥/molécula).
N; : Nimero de Avogrado (6.022x10% moléculas/mol).
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V,,: Volumen de la monocapa completa de nitrégeno (mL/g).

V: Volumen molar del gas adsorbido a condiciones estdndar de presion y temperatura
(22414 mL/mol).

Al sustituir los valores conocidos de N,, ¥, o, en la ecuacion (7), tenemos [42]:

_ 435
b+m

(8)

SBET
4.4.1.2. Analisis de microporos
La importancia de los microporos radica en que algunos de los materiales tienen una
buena parte de su area superficial residiendo en ellos. Por este motivo todas las aplicaciones
de materiales que dependen del &rea 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 [50]. Estd
basado en la observacién de una gran variedad de sélidos, en los cuales el volumen
adsorbido de gas por unidad de &rea (o el espesor estadistico t de la capa adsorbida) esta

dado por las siguientes ecuaciones empiricas [38]:

t=3.54[_§ ]3 (Halsey)...(9)
In;‘.’;

1399 ) .
t= [ﬁ)&?_:l_og(%)] (Harkins-Jura)...(10)

fm 3'?[%5]: +(2): -08  (Cranston-Inkley)...(11)
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En el caso de sdlidos macroporosos, al realizar una gréfica del volumen adsorbido de
un gas contra el parametro ¢ se obtiene una linea recta que pasa por el origen y en la cual la

pendiente S es proporcional al &rea del sélido [38].

Sdlido Sélido e Area
microporoso MEesoporoso, Rpeikl
Volumen de
i L i microporas I % -
. ’ .
i i \ i Volumen de
{ mesoporo.
Area o
m = superficial m=
externa superficial
e = > iz " N 13 % I - . 25 5 I -
1 s s

Fig. 4.7, Pendientes para las curvas t-plot Vs. Volumen adsorbido més usuales usando la técnica de fisisorcion
de nitrogena.

Si hay microporos presentes (como estos se llenan progresivamente) la superficie de
adsorcién decrece, al igual que la pendiente de la recta hasta que, después de un llenado
completo, se obtiene una linea con una pendiente que corresponde al drea superficial
externa.

Si el sélido contiene mesoporos, también hay una desviacién de la linealidad
correspondiente a la condensacion capilar. Después del llenado de los mesoporos se obtiene
una nueva linea con una nueva pendiente que corresponde a una baja drea superficial
externa. La interseccién de esta linea con la ordenada al origen da el volumen de mesoporos.
Desafortunadamente en muchos casos, la parte recta es muy corta para permitir algiin
célculo [38].

El volumen que corresponde a la interseccién mencionada corresponde al volumen de
nitrégeno necesario para llenar los poros. Para el calculo del volumen fisico de los poros, Va
s conveniente saber la densidad del adsorbato que llena los poros, en este caso nitrégeno.

De acuerdo a la regla de Gurvitsch [50], la densidad del adsorbato es generalmente cercana
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a la del gas en estado liquido, p, a la temperatura de medicion, ain para solidos
microporosos [49,54].

Para el anélisis de microporos, se asigna a cada volumen adsorbido de gas un espesor
de pared & con la ecuacion de Harkins-Jura (Ecuacion 38); estas parejas de datos (£
volumen adsorbido) se grafican y ajustan mediante un andlisis de minimos cuadrados. De
este analisis se sabe que [38, 42]:

S: Pendiente de la gréfica t Vs. Volumen adsorbido en (cm®/ g A STP).

Y: ordenada al origen en cm®/g a condiciones esténdar de presion y temperatura.

El equipo de medicién contiene una base de datos donde se encuentran los valores de los
siguientes factores:

D: Factor de conversion de densidad en (cm® de liquido/ cm® a STP)

F Factor de correccion de area superficial 10° cm*/m.

Con la pendiente S, la interseccién con la ordenada Yy los factores F, D se pueden
evaluar las siguientes propledades:
Area superficial externa
Se obtiene mediante la ecuacion [42]:

S =10° 23 «(12)

donde:

Sexr: Area superficial externa en m%/g.

Area superficial de microporos

Con el resultado anterior evaluamos esta propiedad con la relacion [42]:
8, =8 -Ser  «13)

donde:

Saer: Area superficial especifica en m?/g.
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Sexr: Area superficial externa en m?/g.
S, Area superficial de microporos en m/g.
Volumen de microporos

Se evaliia con la ecuacién [42]:

..(14)

donde:
V..»: Volumen de microporos.

El factor de correccién de densidad (D) esta dado por la relacidn [42]:

M
D=- -.(15)
Vp,

sabiendo que:
M: peso molecular del adsorbato en g/mol;
V. volumen molar de gas adsorbido a condiciones esténdar (22414 cm®/mol);
pr: densidad del liquido a la temperatura de medicion.
4.4.1.3 Volumen total de poros

Es el volumen vacio total interno del sélido por unidad de masa. El volumen total de
poros puede definirse operacionalmente, como el volumen méximo de un gas que mediante
la aplicacién de una presion penetra dentro del sdlido [39]. En el caso de un polvo, esta
definicion también incluye el volumen intersticial entre las particulas del mismo.

El volumen total de poros se estima con base en la cantidad de nitrégeno adsorbido
sobre el material a una presién cercana a la de saturacién, cuando P/P, = 0.998.
4.4.1.4. Diametro promedio de poros

Una superficie dspera es considerada porosa si contiene irregularidades més
profundas que anchas. El didmetro promedio de los poros es una caracteristia que

frecuentemente es utilizada para describir la estructura porosa de los sélidos [39].
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La IUPAC clasifica a los poros de acuerdo con su tamafio como [26,38]: Ultramicroporos
(tamafio < 0.7 nm), microporos (tamafio < 2 nm), mesoporos (tamaiio entre 2 y 50 nm) y
macroporos (tamafio > 50 nm); de acuerdo a la forma los clasifica como: (a) poros cerrados,
(b) poros abiertos, (c) poros discontinuos, (d) poros continuos, (e) poros cilindricos, (f) poros
de entrada angosta, (g) poros con forma de embudo y (h) poros con forma de rendija.

Wheeler desarrollé una ecuacion suponiendo que todos los poros de una particula son

rectos, cilindricos, no interconectados, con la misma longitud y el mismo radio promedio de
poro [42]:

D,, =4 Jror ..(16)

donde:
Dpp: didmetro promedio de poro en A,

Vyor: Volumen total de poros en un gramo de sélido.

a e, . h

Fig. 4.8. Tipos de poros.
El intervalo de poros que se determina con la técnica de fisisorcién de nitrégeno es de

17 a 600 A [42].
4.4.1.5. Distribucién del volumen de poros

Se refiere al porcentaje que representan poros de distintos didmetros, esta
distribucién se obtiene a partir del volumen adsorbido que resulta de aumentar

progresivamente la presion del gas [39].
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Esta informacién, basada en un modelo de poros cilindricos, también permite

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

total de ellos [38,43,44].
Método BIH

Este método fue propuesto por Barret, Joyner y Halenda. Est4 basado en la ecuacién
de Kelvin y se ha desarrollado para describir el proceso de condensacién capilar que tiene
lugar en los mesoporos. Esta disefiado como un método estandar ASTM y es de uso extenso
en instrumentos comerciales utilizados para la caracterizacién de materiales [42].

El modelo es simple: En la regién de condensacion capilar (P/P,), cada incremento de
presion provoca un incremento en el espesor de la capa adsorbida sobre las paredes del
poro. La acumulacién sucesiva de gas resulta en la condensacién capilar que ocurre en el

interior del poro de radio rc definido por la ecuacién de Kelvin [26,35,43]:

In(i?.']: = %Y::“ cos g E)’) E g B
y. tension superficial del adsorbato. rx i —
M: peso molecular del adsorbato. -‘—.JI
¢: angulo de contacto. i
T. temperatura (77.2 K) } ;.
R

I I
- n 3
R: constante universal de los gases R RS . —
p. densidad del adsorbato.
ry: radio de curvatura o radio de Kelvin.
Esta ecuacién proporciona la relacién entre la presién de vapor y la superficie concava

del menisco del liquido [35,43].
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Puede suceder que un poro no este completamente lleno, entonces sus paredes estan
cubiertas de gas condensado formando una capa de espesor £, asi pues el espesor libre que
queda en el poro esta dado por el radio libre ry, el cual es igual a [26, 38]:

Py =Fo =t ...(18)
rc radio fisico del poro dilindrico.
£ espesor de la capa adsorbida.
El valor de £se obtiene de la relacién empirica de Hasley que relaciona el espesor de

la capa adsorbida de nitrégeno y la presién relativa:

Y
fi= 3.54(In—(£—)] (19)

El radio libre esté relacionado con la presién del gas que esta en contacto con las

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

2mM
Fo—t=— — COS ....(20
c RTpIn{-f.i.)co P (20)

cuando el adsorbato es nitrégeno la ecuacién se reduce a:

ln(,%) ..(21)

re -t

La ecuacién de Kelvin corregida por el espesor de capas adsorbidas de nitrégeno (&),
permite relacionar la cantidad de gas desorbido para varios valores de presion relativa,
evaluando el volumen de poros correspondiente a diversos radios. La diferenciacién de la
curva para un volumen de poros acumulativo en funcién del radio (dVvy/dflogD]),
proporciona la distribucién del volumen de poros por tamafio, donde D es el diametro de

poro [35, 42].
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4.4.2. Difraccién de rayos X (DRX)

La caracterizacion por difraccién de rayos X, permite determinar el ordenamiento de
los poros en los precursores e identificar las fases cristalinas presentes.

Para esto se empled un equipo SIEMENS D 5000 con 4nodo de CuKe, A = 1.5406 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 barrido fue de 19(26)/minuto, con un paso
de 0.01°(26) y un tiempo de 0.6 seqgundos por paso. (Muestras Z-Y, MCM-41, SBA-11 y SBA-
12).

En el caso de las muestras SBA-15, SBA-16, Ti-SBA-16, Al-SBA-16 y Al-SBA-15 se
empled un equipo Brucker D8 Advance configuracién 8-, con un monocromador de grafito
en el secundario. La velocidad de barrido fue de %29(20)/minuto.

Caracteristicas y propiedades de los rayos X

Se le llama rayos X a la radiacién electromagnética cuya longitud de onda se
encuentra ente 0.1 A y 100 A. La radiacién X se produce generalmente bombardeando
materia con electrones de alta energfa. Al hacer incidir un haz de electrones acelerado por la
diferencia de potencial, sobre un trozo de metal, este emite radiacién X por efecto del
bombardeo electrénico [45].

En el estado cristalino se pueden encontrar a los 4tomos y moléculas como un arreglo
ordenado, lo cual se requiere para lograr condiciones de difraccién. Cuando se cumplen estas
condiciones una muestra irradiada adecuadamente puede dar origen a cientos o miles de
rayos difractados cada uno de los cuales tiene informacién acerca del arreglo atémico y del
movimiento térmico.

La posicion de los haces difractados por un cristal depende del tamafio, de la forma

de la unidad repetitiva de un cristal y de la longitud de onda del haz de rayos X incidente;
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mientras que las intensidades de los haces difractados dependen también del tipo de dtomos
en el cristal y de la posicién de estos en la unidad repetitiva o celda unitaria.
Celda unidad

Los cristales son particulas sélidas con forma regular y caras planas brillantes. Cada
cristal se deriva de un "bloque de construccion” basico que se repite una y otra vez, en todas
direcciones de manera perfectamente regular. Este bloque de construccién se conoce como
celda unidad. Un cristal se puede considerar como una serie de celdas unidad idénticas, las
cuales estdn empacadas en un espacio tridimensional. El patron que se repite o red cristalina
se establece facilimente mediante la observacion detallada de la celda unidad [45].

La estructura molecular se puede determinar si se conoce la posicién de todos los
atomos en la celda unidad. La ubicacion de los dtomos puede definirse en términos de los
vectores r;, donde[46]:

r=xa+yb+zc ..(22)
a, b, ¢ son los vectores unidad de la celda y x, y, zson las coordenadas que especifican la
ubicacién de un punto en la celda unidad.
Celda reciproca

Actualmente el concepto de celda reciproca es el mas usado que el de celda real. El
concepto de celda reciproca permite la representacion de un plano bidimensional por una
normal unidimensional, donde la orientacién de la normal especifica, la orientacién del plano
y su longitud es proporcional al reciproco de la distancia interplanar [47].

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

r=ua+vb+wc ...(23)
donde u, v, wson enteros y a, B, ¢ son vectores que definen las dimensiones de la celda

unitaria (Figura 4.10). En la celda reciproca el vector correspondiente es:
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r'=ha” +kb" +Ic’ ..(24)
donde el eje reciproco a” es normal a los ejes By ¢ de la misma manera b° es normal a ay
G y ¢ esnormal a @y b. Los enteros h, K, 1, son los indices de Miller, los cuales designan un

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

& .

Fig. 4.10. Celda unitaria.

El proceso de difraccion se puede representar al considerar el fenémeno asociado con

las ondas dispersadas por los &tomos separados por el vector r.

Fig. 4.11. Proceso de difraccién

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

unitarios s y s respectivamente, la diferencia entre la trayectoria de los rayos es el resultado
de:

las proyecciones de r en s y r en sy, es decir:
r-s—r-s,=r-(s-s,) ..(25)

y la diferencia de fase entre los rayos difractados de los dtomos es [47]:
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‘:l‘ (s-5,) weee(26)

indices de Miller

La forma mas comUn de designar planos en una estructura cristalina es mediante los
indices de Miller. Para una celda tridimensional se requieren de tres indices para designar un
plano, estos se designan como #, & y /. Los indices de Miller para una familia particular de
planos son enteros positivos, negativos o cero. Es asi como la posicion de un plano
cristalogréfico se define mediante los indices de Miller[45].
Ley de Bragg
El vector difractado (s-So), normalizado por 1/A, puede expresarse en términos de la celda
reciproca vector r* por [46]:

S';’L‘- =1 =ha' +kb +lc”  ...(27)

De la Figura 4.12. resulta evidente que (s-sy) = 2semd. Combinando este resultado
con la ecuacién anterior y la relacion r'=1/dpa) se obtiene la ley de Bragg:

;s—-s,! _2-sen® 1

| = " ...(28)

La ecuacidn de Bragg, nA=2dgqsen® expresa el requerimiento de que los rayos
difractados aparecen sdlo a ciertos angulos discretos, cuando la radiacién de una longitud de
onda fija incide sobre los planos de un cristal cuyas distancias interplanares estdn dadas por
iy

Las ecuaciones de Laue expresan los requerimientos equivalentes de difraccién de las
proyecciones del vector difractado (s-s) en los ejes de los vectores reales, estos deben ser
muiltiplos enteros de la longitud de onda [46].

a-(s-sg)=h-A; b-(s-s,)=k-A; c-(s-s,)=k-A ..(29)
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4

[ hi

Rayo inddente

s —Sp

Fig. 4,12, Ley de Bragg.

Espesores de pared
Los espesores de pared se calculan a partir de los parametros de celda y didmetro de
poro (adsorcién BJH) con las siguientes ecuaciones:
* Para los precursores SBA-12, SBA-15 y MCM-41:
d=a-D,,  ..(48)

 Para los precursores SBA-11 y SBA-16:

N
= E a-— DPA ...(49}

donde & es el espesor de pared entre poros.
Espacio interplanar y parametro de celda
La separacion entre los planos se conoce como espacio interplanar o'y generalmente
se representa como dhy [48].
Para determinar los pardmetros de celda, usando distancias interplanares y los indices
de Miller se utilizan las siguientes ecuaciones[48]:

2 2 2
Sistema ciibico: 1 =" +K +I° (30)
dz, a

I?

2 2
Sistema hexagonal: d—l =4 [h thit I—‘—J v -(31)

3 2
s a
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Las ecuaciones (30) y (31) se pueden simplificar (Apéndice C) de acuerdo a los

indices de Miller del patrén de difraccion como sigue:

SISTEMA CUBICO SISTEMA HEXAGONAL
hkl # Pardmetrode Tipode material hkl #  Pardmetrode  Tipo de material
Ec. celda mesoporoso Ec. celda mesoporos

110 32 4= ‘ﬁduu SBA-16 100 40 a= "zri - SBA-12, SBA-15,
'* MCM-41

200 33 a=2d,, SBA-11, SBA-16 110 41 a=2d,, SBA-15

210 34 4= /54, SBA-11 200 42 a=-+4dy, SBA-15

211 35 L= \fgdm SBA-11, SBA-16 220 43 a=4d,, SBA-15

220 36 4=[8d,, SBA-16 300 44 4=-f2d,, SBA-12

22 37 4=12d,, SBA-16 002 45 c=2d,, SBA-12

300 38 a=3d,, SBA-11 101 46 _ 2 SBA-12

=
310 39 ,=.flod SBA-11, SBA-16 112 47 2 SBA-12

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

Preparacion de la muestra

Para los estudios analiticos de difraccidn, la muestra cristalina se pulveriza hasta
obtener un polvo fino homogéneo. De esta manera, los numerosos pequefios cristales
estarén orientados en todas las direcciones posibles, por lo que cada haz de rayos X
atravesara el material, esperando que un ndmero significativo de particulas estén orientadas
de tal manera que cumplan la condicién de Bragg sobre la reflexion 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 celofan. Alternativamente, se pueden mezclar la muestra con un cemento no

cristalino adecuado para pulverizarla dandole una forma adecuada [50].
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Normalmente, los diagramas de difraccion se obtienen, con instrumentos
automatizados, mediante un barrido automético de la misma manera que se obtiene un
espectro de emision o de adsorcién [50].

La identificacién de especies a partir de su diagrama de difraccién de polvos se basa
en la posicion de las lineas en términos de 6 o 20 y en sus intensidades relativas. El angulo
de difraccion 26 se determina por el espacio entre un grupo particular de planos. Con la
ayuda de la ecuacién de Bragg, esta distancia dh se calcula a partir de una longitud de onda
de la fuente conocida y del angulo medido [50].

4.4.3. Microscopia electrénica de barrido con analisis quimico (SEM-EDX)

En muchos campos de la quimica es cada vez mas importante el conocimiento
detallado de la naturaleza fisica de las superficies de los sélidos.

La microscopia electrénica proporciona informacion morfolégica y topografica sobre la
superficie de los sdlidos, que es necesaria para entender el comportamiento de las
superficies.

La microscopia electrénica de barrido acoplada a un analizador de rayos X (SEM-EDX,
Scanning Electron Microscopy - Energy Dispersive X ray) es un sistema disefiado para la
visualizacion y andlisis de las caracteristicas microscopicas de las muestras. Tiene un rango
de resolucion de 1 pm (microscopia dptica) a 0.1 pm (microscopia electronica de
transmision). El andlisis quimico, se puede obtener en forma global como mapa de
distribucion de diferentes elementos quimicos o como un perfil de concentraciones lineal
[48].

El analisis de microscopia se realizé con un equipo JEOL 5900 LV con andlisis quimico

(EDX) realizado en un equipo OXFORD ISIS.
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Interacciones entre el haz electrénico y el sélido

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

alta energia pueden ocurrir varios procesos, entre ellos la generacién de [51]:

a) Electrones retrodispersados.

b) Electrones secundarios.

¢) Electrones absorbidos.

d) Rayos X caracteristicos y electrones Auger.

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

Las caracteristicas que debe reunir un haz de electrones para construir un microscopio
electrénico de barrido eficiente, capaz de iluminar regiones muy pequefias de una muestra
son:

1. Que sea lo mas monocromatico posible, para obtener una imagen libre de aberracidn
cromatica.

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

3. Que sea intenso, para tener buena visibilidad,

4. Que tenga seccidn transversal pequefia.

Las sefiales que envia el sdlido pueden ser detectadas y amplificadas por medio de
dispositivos adecuados en cada caso. De los fenémenos anteriormente mencionados se
puede inferir que una de las tantas maneras de formar una imagen consiste en enfocar un
haz sobre un érea 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].
Instrumentacion

Se emplea un cafidn y un sistema de focalizacién. Asi, 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 barrido se lleva a cabo mediante los dos pares de bobinas localizadas
entre las lentes objetivo; uno de los pares desvia el haz de electrones en la direcddn x a lo
largo de la muestra y el otro lo desvia en la direccién ¥. El barrido se controla mediante la
aplicacién de una sefial eléctrica a uno de los pares de las bobinas de barrido, de manera que
el haz de electrones alcanza la muestra a un lado del eje central del sistema de lentes.
Variando en funcién del tiempo la sefial eléctrica de este par de bobinas (esto es las bobinas
X), €l haz de electrones se mueve describiendo una linea recta a lo largo de la muestra y
luego vuelve a su posicién inicial, Después de realizar este barrido lineal, se utiliza el otro par
de bobinas (bobinas y en este caso) para variar el haz ligeramente y de nuevo se repite el
movimiento del haz utilizando las bobinas x. Asi, mediante movimientos répidos del haz, la
superficie de la muestra puede ser irradiada completamente con el haz de electrones. Las
sefiales que llegan a las bobinas de barrido pueden ser analdgicas o digitales. Los barridos
digitales tienen la ventaja de que ofrecen un movimiento y una localizacion muy reproducible
del haz de electrones. La sefial de la muestra puede ser codificada y almacenada en forma
digital junto con las representaciones digitales de las posiciones x e ydel haz [49].

Las sefiales que se utilizan para mover el haz de electrones en las direcciones xy yse
utilizan también para llevar a cabo los barridos horizontales y verticales de un tubo de rayos
catodicos (CRT). La imagen de la muestra se obtiene utilizando la salida de un detector que
permite controlar la intensidad en un punto determinado con el CRT. De este modo, este
método de barrido produce un mapa de la muestra en el que hay una relacién uno a uno
entre la sefial producida en una posicion particular m en la superficie de la muestra y en el

punto correspondiente de la pantalla CRT [48].
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Detectores
El tipo més comiin de detector de electrones utilizado en los microscopios electrénicos de

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

detectores de centelleo son de 10° a 10° [49].

Los rayos X producidos en el microscopio cuando opera en el modo de microsonda
electrdnica de barrido, son normalmente detectados y medidos con un sistema dispersivo de
energia [49].

La resolucidn de estos dispositivos se encuentra desde luego, limitada por varios factores
de los cuales los mas importantes son [51]:

a) Aberraciones de las lentes. La mayor y mas importante limitacién.

b) Tamanio del punto incidente sobre la muestra. Es claro que la resolucién no puede ser
mayor que el didmetro del haz electrdnico, ya que la sefial detectada es un promedio de
las intensidades reflejadas por cada punto matematico.

c) Razon sefial-ruido. Por supuesto los amplificadores usados introduciran ruido al sistema y
este debe ser pequefio en relacion con la sefial recibida, para que la informacion
colectada sea Util.

d) Campos extrafios y vibraciones mecénicas. Estos pueden distorsionar el perfecto barrido
de haz, y por lo tanto deteriorar la calidad de la imagen.

Tomando en cuenta todos estos factores, se puede calcular el poder dptico del SEM,
basta decir que en un SEM moderno la resolucién éptima es de 50 A, lo que permite
amplificar hasta 10° x [51].

Preparacion de la muestra

Los requisitos indispensables que debe cumplir una muestra para realizar este estudio
son: ausencia de liquidos y ademas la muestra debe ser conductora de la corriente eléctrica,

ya que la libre circulacion de los electrones a tierra permite minimizar los problemas
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asociados con la acumulacién de carga. En caso contrario, la muestra se cubre con una capa
de algln material conductor, Este recubrimiento es lo suficientemente grueso para permitir
que circule la corriente eléctrica que se deposita en la muestra y suficientemente delgado
para que no enmascare las caracteristicas superficiales de interés [49, 50].

Las camaras de muestra estan disefiadas para permitir cambios rapidos. Para ello, se
utilizan bombas de vacio de alta capacidad que permiten disminuir la presién hasta 10 torr o
incluso menos. El soporte de la muestra o portaobjetos es capaz de sujetar por el borde
muestras de varios centimetros. El portaobjetos puede moverse en las direcciones x, yy zy
rotar alrededor de cada uno de los ejes; como consecuencia, las superficies de las muestras
se pueden observar casi desde cualquier perspectiva [49,50].

4.4.4. Espectroscopia de resonancia magnética de 2°Si en estado sélido (¥s1
MAS-RMN)

Las mediciones espectroscopicas en sélidos complementan los resultados obtenidos
por difraccién de rayos X. Estas técnicas proporcionan informacion sobre la estructura local
tales como el niimero de coordinacién y sitios de simetria; es posible determinar impurezas e
imperfecciones. Ademds por esta técnica se puede caracterizar tanto materiales amorfos
(vidrio y geles por ejemplo) como materiales cristalinos.

Este andlisis se efectla en el estado sélido en un espectrémetro Bruker ASX300
usando silice como referencia externa. El espectro se toma a 25° C con una frecuencia de
59.62 mHz y una velocidad de giro de 6 kHz con una duracién de pulso de 3ps.
Fundamento

Todas las técnicas espectroscopicas trabajan bajo el principio que, a ciertas
condiciones los materiales absorben o emiten energia. Esta energla puede tomar varias
formas, usuaimente es radiacién electromagnética, ondas de sonido, 0 materia en forma de

particulas, etc. El espectro es un grafico de intensidad de absorcién o emisién (ordenadas)

43



CAPITULO 4
DESARROLLO EXPERIMENTAL Y FUNDAMENTO TEORICO

como una funcidn de la energia (abscisas). La energia generalmente se expresa como
frecuencia £ o como longitud de onda Ade la radiacion. Todos estos términos estdn

relacionados por la siguiente ecuacion [48]:
E=hf=hei” _ (50)

fr. constante de Planck (66x107 J s);

¢ velocidad de la luz (2.998x10% cm/s);
f: frecuencia (Hz, ciclos/s);

A: longitud de onda (cm);

E energia (J).

El espectro electromagnético cubre un intervalo enorme de longitudes de onda y
frecuencia, y por lo tanto de energfa. Diferentes técnicas operan en cada region del espectro
electromagnético, limitadas por los rangos de frecuencia dependiendo de los procesos y
magnitud de los cambios de energia involucrados [64]. La técnica de resonancia magnética
nuclear (RMN o Nuclear Magnetic Resonance NMR en inglés) opera en la regién de
radiofrecuencia: por ejemplo a 400 MHz (4x10° Hz) detecta cambios en el estado del spin
nuclear [48].

La técnica espectroscépica de RMN ha tenido un enorme impacto en la determinacion
de la estructura molecular. En un espectro de _RMN por la posicién e intensidad de un pico
caracteristico, es posible determinar los tipos de atomos que estan unidos, nimeros de
coordinacidn, tipo de atomos vecinos, etc [48].

En la més reciente técnica MAS (Magic Angle Spinning), la muestra es rotada a una
gran velocidad con un angulo critico de 54.74° bajo la influencia de un campo magnético. El
espectro resultante comprende una serie de picos bien definidos de los cuales se puede

obtener mucha informacion sobre la estructura [48].
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Las técnicas espectroscépicas utilizan la energia del spin magnético del nicleo de
atomos como *H, *H, °Li, "Li, °C y »Si. Para tal fin se aplica un campo magnético y se evaliia
la influencia en la energia del niicleo [48].

Los niveles de energia magnética se dividen en dos grupos dependiendo de si los
espines analizados son paralelos o no con la aplicacién del campo magnético. La magnitud de
energia que diferencia a un espin paralelo Yy uno no paralelo es pequefia, aproximadamente
de 0.01 J mol™ [48].

Esta cantidad de energia estd asociada a una regién de radiofrecuencia del espectro
electromagnético. Los espectros de RNM operan por ejemplo a 500 MHz, por eso pueden
indicar transiciones en el espin molecular. La magnitud en el cambio de energia y la
frecuencia asociada de absorcién dependen del elemento y el ambiente quimico en que se
encuentra [48].

Los dtomos de hidrégeno unidos a 4tomos de carbono de diferentes grupos
funcionales se pueden distinguir por una ligera diferencia en la frecuencia. Los instrumentos
de RMN generalmente operan a una frecuendia fija y Ia magnitud de la energia varia por la
aplicacién de un campo magnético variable e intenso [51].

La técnica MAS aplicada a silicatos cristalinos (Si MAS-RMN) proporciona un espectro
en el cual la posicién de los picos caracteristicos depende de la naturaleza del anién silicato.
En este espectro se pueden identificar tetraedros asilados de SiO, y tetraedros de SiOq unidos
€n su esquina (atomos de oxigeno) a uno, dos, tres, u otros cuatro tetraedros. Es comdn
asignar a cada silicio (SiO, tetraédrico) un valor Q, que representa el nimero de los
tetraedros de SiO4 adyacentes a un tetraedro de SiO,. El rango de valores Q va de cero, en
ortosilicatos como Mg,SiO, donde SiO, se encuentra como tetraedro aislado; hasta cuatro

como en una estructura en 3D semejante a SiO, en la que las cuatro esquinas estan
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compartidas. Las posiciones de los picos en el espectro de 2Si MAS-RMN dependen entonces
del valor Q, y este a su vez depende de la estructura del cristal [51].

La espectroscopia RMN puede usarse para caracterizar la estructura de
aluminosilicatos. En tal caso, los atomos de aluminio juegan dos posibles roles: algunos de
ellos ocupan sitios octaédricos y realmente no forman parte de la estructura del
aluminosilicato unido al tetraedro; o bien ocupan sitios tetraédricos similares a los del silicio y
esos forman parte de la red cristalina. En este (ltimo caso, la diferencia entre un silicio y otro
radica en el &tomo de aluminio unido a el [51].

En algunos aluminosilicatos la distribucién de aluminio y silicio es desordenada sobre
los sitios tetraédricos, por lo que se observa por un ensanchamiento de las lineas del
espectro de resonancia magnética nuclear [51].

La aplicacién de esta técnica resulta en un espectro en el cual se observan un nimero
de picos de silicio separados. Para la estructura de la faujasita en la cual los dtomos de silicio
y Aluminio son cristalograficamente equivalentes, es posible distinguir 5 picos diferentes que
pueden atribuirse a &tomos de silicio conectados mediante puentes de oxigenoa 0, 1, 2, 3y

4 atomos de aluminio respectivamente [48].
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5.1. ZEOLITAY
5.1.1. Propiedades Texturales (Fisisorcion de Nitrégeno)

En la Tabla 5.1 se muestran las propiedades texturales de la Zeolita Y sin y con
diferentes periodos de tratamiento hidrotérmico. El rea especifica de la muestra tratada por
un periodo de 24 horas varia con respecto a la Zeolita Y sin tratamiento en apenas un 3 %,
no observandose un cambio significativo. El efecto del tratamiento hidrotérmico sobre los
microporos de la Zeolita Y se observd en una disminucion del 17 %, lo cual nos indica que el
area de microporos disminuye mdas que el area 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 érea externa y diametro de poro de la Zeolita Y registran un ligero incremento; lo
cual probablemente se debe a un incremento del espacio entre particulas de Zeolita Y, como
consecuencia de la destruccion de conglomerados existentes en la muestra o puede deberse

a una disminucién del tamafio de particula de la Zeolita Y.

Tiempode  Area Volumen de Didmetro Area de
tratamiento _especifica poro de poro mit:mnpcurt)s‘[\"E’EI R

hidrotérmico  Sger Ve Dea S. Sexr
(h) (m*/g)  (cc/g) (A (m?*/g) (m?/g)
0 779 0.538 21 568 211
1 786 0.560 21 551 235
3 771 0.552 22 527 244
6 761 0.612 24 500 261
12 769 0.633 25 500 269
24 758 0.777 31 472 286

Tabla 5.1. Propiedades texturales del sdlido microporos Zeolita Y.

Las isotermas de adsorcién y desorcién de nitrogeno de la Zeolita Y a distintos
periodos de tratamiento hidrotérmico se presentan en la Figura 5.1. En ellas podemos
observar que dicho soporte presenta una isoterma de adsorcién tipo 1 que es caracteristica
de materiales microporosos. En este caso, se presenta la condensacion capilar a presiones
relativas bajas (P/Py<0.3). El tipo de histéresis que presentan estas isotermas es de tipo H4
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(Figura 4.2), lo que es caracteristico para un sélido microporoso con tamafio y forma de poro

uniforme [38].
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Fig. 5.1. isotermas de adsorcion y desorcién de nitrégeno para la Zeolita Y, a los diferentes periodos de
tratamiento hidrotérmico.

Los soportes tratados hidrotérmicamente también presentan isotermas del tipo Iy
ciclos de histéresis tipo H4. No se observa un cambio significativo en la forma de las
isotermas; sblo una ligera variacién en cuanto al volumen de nitrGgeno adsorbido. Esto
concuerda con el hecho de que las propiedades texturales permanecen practicamente
invariables durante el tratamiento hidrotérmico.

La distribucién del volumen de poros se desarrollé de acuerdo con el método BIH
[38], tomando como base los datos de la curva de desorcion. Para la Zeolita Y sin
tratamiento se puede observar que la distribucién de tamafio de poro presenta un pico bien
definido con un didmetro promedio de 35 A. Este pico se hace mas intenso conforme se

incrementa el tiempo de tratamiento hidrotérmico. Después de 12 horas, es posible observar
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la aparicién de un segundo pico alrededor de 50 y 60 A el cual se define bien después de 24

horas de tratamiento hidrotérmico.
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Fig. 5.2. Distribucién de volumen de poro de acuerdo al método BIH, para la Zeolita Y a diferentes
periodos de tratamiento hidrotérmico.

5.1.2. Difraccién de Rayos X (DRX) de Polvos

El difractograma de la Zeolita Y (Figura 5.3) presenta reflexiones de la fase cristalina
faujasita. Los soportes tratados muestran una ligera disminucién en la intensidad del pico
caracteristico, con respecto a la Zeolita Y no tratada. En todos los casos la posicién del pico
caracteristico en la escala 26 es la misma. De lo anterior, se puede decir que no hay ningiin

efecto del tratamiento hidrotérmico sobre la estructura ordenada de la Zeolita Y.
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5.1.3. Microscopia Electrénica de Barrido (SEM-EDX)

Por medio de esta técnica fue posible obtener imagenes amplificadas de la Zeolita Y,
ademas de que se realizé un andlisis quimico elemental para determinar la composicion de
las zonas analizadas antes y después del tratamiento hidrotérmico. Los resultados se
muestran en la Tabla 5.2 y en la Figura 5.4. Se puede observar que no hay un cambio en Ia
superficie del soporte con el tratamiento hidrotérmico: el tamafio y forma de las particulas

observadas antes y después del tratamiento précticamente no experimentaron cambio

alguno.
% en peso elemental
Fi—" 0 horas 24 horas
Oxigeno 58 60
Aluminio 2 3
Silicio 40 37

Tabla 5.2. Resultados obtenidos a partir del estudio de SEM-EDX que muestra la composicién de la
Zeolita Y a los diferentes periodos de tratamiento hidrotérmico.
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Fig. 5.4. Imagenes obtenidas por microscopia electrénica de barrido de la Zeolita Y: (A) sin tratamiento;
(B) después de 24 horas de tratamiento hidrotérmico.

5.2. PRECURSOR MCM—41
5.2.1. Propiedades Texturales (Fisisorcion de Nitrégeno)

Los resultados obtenidos por medio de esta técnica muestran que tanto el drea
especifica como el volumen de poros disminuyen conforme se incrementa el tiempo de
tratamiento hidrotérmico. La disminucion del area especifica llega a ser de un 61% en la
muestra sometida a 24 horas de tratamiento hidrotérmico con respecto al soporte sin

tratamiento.

Tiempode  Area Volumen  Didmetro
tratamiento especifica de poro  de poro

hidrotérmico  Sger Ve Dea
(h) (m*/g)  (cc/g) (A)

0 756 0.712 28

6 563 0.565 30

12 495 0.461 37

24 299 0.517 90

Tabla 5.3. Propiedades texturales para el MCM-41, a diferentes periodos de tratamiento hidrotérmico.

51



CAPITULO §
ANALISIS Y DISCUSION DE RESULTADOS

S T | ' T T T
-=-0 Horas -6 Horas
| =+12 Horas 7 ~12horas |
| =t-24 Horas =24 horas
~8 |
B | &l
g
28 &
i :
i 3
it %
§ |
E |
2 2
| A
i ; 1 J/‘ B
3 'i_ = 0
0 02

Presion relativa (P/Py) " | " Tamaiio & poro (A) .
Fig. 5.5. (A) Isotermas de adsorcién-desorcion de nitrégeno para el MCM-41 (B) Distribucién de volumen
de poro obtenida a partir del método BJH para el precursor MCM-41.

El volumen de poro disminuye en un 26% después de 24 horas de tratamiento
hidrotérmico, mientras que el didmetro de poro llega a ser del triple de la muestra sin
tratamiento. Esto nos lleva a pensar que existe una destruccién parcial de la estructura del
MCM-41, provocando que dos o mas poros se conecten entre sf.

En la Figura 5.5 (A) se presentan las isotermas de adsorcién y desorcién de nitrégeno
para el material mesoporoso MCM—41, Las isotermas que presenta el MCM-41 sin tratamiento
son caracteristicas de materiales con poros cilindricos paralelos y con didmetro uniforme en
toda su longitud. Ademés presentan un tipo de histéresis H4 debido a la forma y didmetro de
poros favorece la adsorcién y desorcion de nitrégeno a una presién muy similar. En la Figura
5.5 (A) es evidente que al incrementarse el tiempo de el tratamiento hidrotérmico, el material
MCM-41 va perdiendo su estructura, ya que las isotermas de adsorcién-desorcién de
nitrgeno empiezan a presentar ciclos de histéresis caracteristicos de materiales amorfos. Es

decir, después del tratamiento hidrotérmico se obtienen materiales con poros de diametro,
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longitud y forma irregular [38]. Adicionalmente en la Figura 5.5 (B) se puede observar que el
didmetro de poro crece, de un didmetro promedio de poro inicial de 29 & a 90 A después de
24 horas de tratamiento hidrotérmico con una disminucién y ensanchamiento notorios en la
intensidad del pico; lo que indica la pérdida de uniformidad en el tamafio y forma de los
poros.
5.2.2. Difraccién de Rayos X (DRX) de Angulos Bajos

En la Figura 5.6 se pueden apreciar las reflexiones caracteristicas de los materiales
tipo MCM-41 que aparecen en 2.4° de la escala 20. El pico observado para la muestra sin el

tratamiento hidrotérmico es caracteristico de materiales tipo MCM-41 con arreglo de poros
hexagonal [14].
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Fig. 5.6. Patrones de difraccién de rayos X de angulos bajos (DRX-AB) de MCM-41 a diferentes periodos
de tratamiento hidrotérmico.

En la misma figura también podemos observar que al incrementar el tiempo de
tratamiento hidrotérmico para el precursor, disminuye la intensidad del pico caracteristico,
hasta llegar a un patrén de difraccién caracteristico de un material amorfo. Los resultados de
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espesor de pared calculados a partir del parémetro de celda y el didgmetro de poro se
muestran en la Tabla 5.4. Estos indican que al aumentar el tiempo de tratamiento
hidrotérmico se disminuye el espesor de pared entre los poros del material MCM-41. La
muestra tratada durante 24 horas ya no presenta el pico caracteristico de MCM-41, es decir,

el ordenamiento de la estructura porosa ya no se observa.

Tiempode Espacio Parametro Diémetro Espesor de
tratamiento interplanar de Celda  de poro pared

hidrotérmico  dyq, ao Dpa 5
(h) A (A) (A) (R)
0 38.12 44.02 28.0 16.02
6 37.36 43.14 30.0 13.14
12 37.85 43.71 37.0 6.71
24 - - 90.0 =

Tabla 5.4. Caracteristicas estructurales de materiales MCM-41 a diferentes periodos de tratamiento
hidrotérmico.

Resulta notorio el hecho de la destruccién de las paredes entre poros, ya que con 12
horas de tratamiento hidrotérmico se produce una disminucién del espesor de pared del
60%, y a 24 horas no se distingue algin pico caracteristico. Podemos decir que, la
disminucién del espesor de pared estd directamente relacionada con el incremento en el
diametro de poro.

5.2.3. Microscopia Electrénica de Barrido (SEM-EDX)

Con el fin de verificar que la composicién quimica de los precursores tratados no varia
con el tiempo de tratamiento hidrotérmico, se realiz6 un andlisis semicuantitativo de Ia
muestra sin tratamiento hidrotérmico y de la muestra con 24 horas de tratamiento
hidrotérmico. En la Tabla 5.5 se muestran los resultados de este andlisis y se observa en los
resultados que la composicién no cambia.

Entre las micrografias de la muestra MCM-41 no tratada y tratada por 24 horas, no se

observa ninguna diferencia en Ia morfologia de ambas muestras, ni en el tamaiio de los

aglomerados que se observan.
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% en peso elemental

Hementn 0 horas 24 horas
Oxigeno 52 52
Silicio 48 48

Tabla 5.5. Composicion del precursor MCM-41 sin tratamiento y después de 24 horas de tratamiento
hidrotérmico.

%2, 808

Fig. 5.7. Imagenes obtenidas mediante la microscopia de barrido para el MCM-41 sin tratamiento y
después de 24 horas de tratamiento hidrotérmico.

Esta imagen no muestra la estructura porosa ordenada tipica de los materiales MCM-
41, debido a la baja amplificacion que se realizd, tampoco permite observar la perdida de la
estructura de este precursor con el tiempo de tratamiento hidrotérmico.

5.2.4. Resonancia Magnética Nuclear (**SI MAS-RMN)

La espectroscopia de resonancia magnética nuclear es la herramienta mas poderosa
de la que se dispone para la determinacién de la estructura de los compuestos, teniendo
ademas la ventaja de emplear la minima cantidad de muestra sin alterarla. Los espectros de
35i MAS-RMN indican una influencia del tiempo de tratamiento hidrotérmico sobre el niimero
de coordinacion del silicio.

En la Tabla 5.6 y en la Figura 5.8 se presentan los resultados de la espectroscopia 2Si
MAS-RMN para el precursor MCM-41 sin tratar y después de 24 horas de tratamiento

hidrotérmico. Ambas muestras presentan un pico caracteristico a =114 ppm que corresponde

55



) CAPITULO 5
ANALISIS Y DISCUSION DE RESULTADOS

a un dtomo de silicio de tipo Q* con un nimero de coordinacién cuatro (Si-(0Si)y). A =103
ppm puede observarse el pico que pertenece a la sefial Q?, correspondiente a un tomo de
silico con ndmero de coordinacién tres (OH-Si-(0Si);). En la muestra sin tratamiento
hidrotérmico la relacién QY/Q’ es de 1.1. Después de tratar hidrotérmicamente la muestra por
24 horas esta relacién Q*/Q’ llega a ser de 2.

Ti d mi
“hidrotérmico (hy _ TPPM  Q'em  %Q  %Q' QY@
0 -103 -114 46.9 531 1.1
24 -103 -114 30.0 60.0 20

Tabla 5.6. Resultados de *°SI MAS-RMN para el precursor MCM-41.
Este hecho es importante, ya que los silicios Q* se encuentran mayoritariamente en la

superficie por lo que el agua ataca a los grupos hidroxilo superficiales y se forman nuevos
enlaces =Si-0-Si=. Como consecuencia de esto, el soporte resultante tiene una mayor
proporcién de dtomos de silicio tipo Q*. Esto nos indica que los dtomos de silicio de las
paredes de los poros, se polimerizan provocando una disminucién del espesor de pared;

consecuencia posiblemente de un colapso de la estructura del material.

e -

d T
=T -8 -0 -lee =110 =120 =130 e L =150 oom

Fig. 5.8. Espectros de *SI MAS-RMN para el precursor MCM-41: (A) Sin tratamiento (B) Después de 24
horas de tratamiento hidrotérmico
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Estos resultados indican que hay un cambio en el grado de polimerizacién de las
especies de silicio en la estructura del MCM-41, como consecuencia de la destruccién de las
paredes entre poros, ocasionado por el ataque del agua a los grupos hidroxilo de la superficie
del material.

5.3. PRECURSORES SBA-11
5.3.1. Propiedades Texturales (Fisisorcién de Nitrégeno)

Las propiedades texturales de los precursores determinadas por fisisorcion de
nitrégeno se muestran en la Tabla 5.7. Se puede observar que el precursor preparado con el
surfactante Brij-56 a 100 °C tiene mayor area especifica, pero también presenta la mayor
disminucién de esta propiedad, equivalente a un 32 % después de ser tratado
hidrotérmicamente por 24 horas. El drea de microporos disminuye 10 veces en la muestra A.
El 4rea externa decrece un 29 % para la muestra A y un 3 % para la muestra B. Este hecho

puede atribuirse a un menor espesor de pared en la muestra sintetizada a 100 °C.

Tiempo de Area  Volumen de Didmetro  Area de Area
tratamiento _ especifica poro de poro  microporos _ externa

Muestra  pidrotérmico ™~ Sper v, Den s, Sexr
(h) (m*/g)  (cc/g) (A) (m’/g) (m’/g)

Si-SBA-11 0 790.4 0.404 23.0 29.1 761.3

(A) 24 541.0 0.640 90.0 3.0 538.0

Si-SBA-11 0 705.3 0.380 24.0 196.8 508.5

(B) 24 541.6 0.538 29.0 50.2 491.4

Tabla 5.7. Propiedades texturales de los precursores SBA-11 a diferentes periodos de tratamiento hidrotérmico

En la Figura 5.9 se puede observar que las isotermas de adsorcién-desorcién de
nitrégeno obtenidas son del tipo IV con mesoporos de 25 A de didmetro promedio BJH. Estas
isotermas son caracteristicas de materiales mesoporosos de tipo SBA-11 con arreglo clbico
de poros. La ausencia de histéresis en las muestras sin tratamiento nos habla de un material

con poros en forma de cufia o cono con arreglo y tamafio de poros uniforme.
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Fig. 5.9. Isotermas de adsorcidn-desorcién de nitrégeno para los precursores SBA-11

Después de 24 horas de tratamiento hidrotérmico, las isotermas de adsorcidn-

desorcion de nitrégeno de ambos precursores presentan la forma que caracteriza a los

materiales amorfos; es decir, materiales que carecen de orden bien definido en su estructura

porosa.

La Figura 5.10 muestra la distribucién de volumen de poro. Se observa que estos

materiales al inicio poseen una dimension de poros uniforme. El precursor Si-SBA-11 (A)

después de ser tratado por un periodo de 24 horas muestra una distribucién bimodal y un

corrimiento del pico principal a didmetros de alrededor de 100 A. El soporte Si-SBA-11 (B)

muestra una disminucion de la intensidad del pico principal y un ligero corrimiento del pico a

didmetros de 50 A, que es mucho menor que el mostrado en el caso anterior.
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Fig. 5.10. Distribucién de volumen de poro a partir del método BJH para los precursores SBA-11.

5.3.2. Difraccién de Rayos X (DRX) de Angulos Bajos

Los patrones de difraccién de estos precursores muestran un pico intenso entre los

valores 1° y 2 ° de 26, con los valores de espacio interplanar mostrados en la Tabla 5.7.

Tiempode  Espacio

Pardmetro Didametro Espesor de

Woestra tratamiento interplanar de Celda  de poro pared
hidrotérmico d ao Dpa 8
(h) (A) (R) (A) (&)
Si-SBA-11 0 44,92 100 23 64
(A) 24 61.20 137 90 28
Si-SBA-11 0 47.48 106 24 68
(B) 24 47.78 107 29 64

Fig. 5.8. Caracteristicas estructurales de materiales SBA-11

Los patrones de difraccién obtenidos para ambas muestras indican, que se trata de

una fase clibica perteneciente al grupo espacial Pm3m con un pico intenso en la reflexion

(210).
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Fig. 5.11. Difractogramas de anqulos bajos para los precursores SBA-11
El uso del surfactante Brij-56 produce una estructura con una pardmetro de celda de
A para la muestra sin tratamiento. Al tratar la muestra por 24 horas, el pardmetro de

celda cambia a 137 A, con un incremento en la intensidad del difractograma; ademas de una

disminucién considerable del espesor de pared (de 64 A a 29 A).

En el caso del surfactante Brij-76, el pardmetro de celda de la muestra inicial es de

106 A (que corresponde a un espesor de pared de 68 &) y de 107 & (espesor de pared de 64

A) para la muestra tratada por 24 horas. En este caso, la disminucién es muy pequefia y

resulta congruente con el andlisis de distribucién de volumen de poro. La muestra preparada

con este surfactante es mas estable hidrotérmicamente, debido a que posee un espesor de

pared mayor; esto como consecuencia directa de las condiciones de preparacion de cada

muestra.
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5.4. PRECURSORES SBA-12
5.4.1. Propiedades Texturales (Fisisorcion de Nitrégeno)

En esta seccién se presentan los resultados obtenidos para los precursores tipo Si-
SBA-12 sintetizados con el mismo polimero Brij-76, a la misma temperatura a excepcién de
que la muestra Si-SBA-12 (A) se preparo en un horno por 20 horas y la muestra Si-SBA-12

(B) en un autoclave por 72 horas. La tabla 5.9 muestra las propiedades texturales de estos

precursores:

Tiempo de Area  Volumen de Didmetro  Area de Area
Hiiastra tratamiento  especifica poro de poro microporos externa

hidrotérmico Seer Ve Dea S, Sex

(h) (m?*/g)  (cc/g) (A) (m*/g) (m?/g)
: 0 901 0.513 39 36 865
5"5&?'12 12 684 0.660 39 0 684
24 531 0.726 42 0 531
0 710 0.780 40 45 665
. 6 637 0.871 50 37 599
5"5('33‘;'12 12 610 0.967 59 29 581
18 585 0.970 60 20 565
24 556 0.971 71 19 538

Tabla 5.9. Propiedades texturales para los precursores SBA-12

Para ambas condiciones de sintesis, y para los diferentes periodos de tratamiento
hidrotérmico, los resultados de fisisorcion de nitrégeno muestran isotermas tipo IV con una
histéresis tipo H1, que es caracteristica de materiales tipo SBA-12 con arreglo hexagonal
tridimeﬁsional. Estas isotermas muestran un escalén de adsorcidn-desorcion de nitrégeno a
presiones relativas entre 0.2 y 0.5, La muestra preparada en el horno, presenta una variacion
significativa en la cantidad de volumen adsorbido-desorbido de nitrégeno al incrementarse el

tiempo de tratamiento hidrotérmico.
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Fig. 5.12. Isoterma de adsorcién-desorcién de nitrégeno para los precursores Si-SBA-12.

La muestra preparada en el autoclave muestra isotermas mas uniformes con una
distribucién de volumen de poro mas estrecha, trayendo como consecuencia poros mas
uniformes en forma y tamafio. Este precurso r Si-SBA-12 (B) presenta una caida menos
dréstica en el drea especifica que la muestra Si-SBA-12 (A) preparada en un homo. De
acuerdo a los valores observados en la tabla 5.9, la muestra Si-SBA-12 (A) muestra una
disminucién del 41 % en el drea superficial, mientras que el otro precursor presenta un
decremento del 22%, considerablemente menor. Es necesario considerar que ambas
muestras tienen un diametro de poro inicial practicamente igual, sin embargo, la magnitud de
los cambios observados en las muestras después de las pruebas de tratamiento hidrotérmico
es muy distinto.
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El didmetro de poro, para el precursor Si-SBA-12 (A) presenta una variacién del 7%, a

diferencia del precursor Si-SBA-12 (B) que presenta una variacién del 59%.
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Fig. 5.13. Distribucion de volumen de poro a partir del método BIH para los precursores Si-SBA-12
La distribucién de volumen de poro para el precursor Si-SBA-12 (A) presenta un ligero
corrimiento del didmetro de poro. Sélo hay una disminucién considerable en la intensidad del
pico. La muestra con un tiempo de sintesis de 72 horas, presenta una variacién menor en la
intensidad de los picos a los diferentes tiempos de tratamiento hidrotérmico, pero hay un

corrimiento a tamafios de poro cercanos a 70 A. La muestra Si-SBA-12 (A) presenta una

5.4.2. Difraccién de Rayos X (DRX) de Angulos Bajos
Los patrones de difraccion muestran un pico caracteristico entre 1° y 2° de la escala
26 (Figura 5.14). La muestra Si-SBA-12 (A) presenta una variacién significativa de la

intensidad de tal pico, a grado que después de 24 horas la intensidad de este pico es

|
|
distribucién de poro menos uniforme que la muestra SI-SBA-12 (B).
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practicamente imperceptible, Esta tendencia nos indica la pérdida significativa del

ordenamiento interno de los poros en el soporte.
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Fig. 5.14. Difractogramas de ngulos bajos para los precursores SBA-12.

La muestra Si-SBA-12 (B) también presenta una disminucién de la intensidad del pico.
Sin embargo, el pico caracteristico del ordenamiento de poros se observa aun después de 24
horas de tratamiento hidrotérmico. En este caso, la estructura interna de este precursor se
conserva mejor que de la muestra Si-SBA-12 (A).

La muestra Si-SBA-12 (A) que presenta el espesor de pared mds delgado, también
muestra la variacion mas grande en esta propiedad; esto aunado a los resultados de
fisisorcién de nitrégeno lleva a la suposicién de que el poro se hace més grande, y la
estructura porosa pierde el ordenamiento.

La muestra Si-SBA-12 (B) al parecer tiene las paredes de los poros més estables,

probablemente estén mejor estructuradas (con un mayor nimero de silicios tipo Q). Para
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esta muestra se observa el aumento del didmetro de poro y disminucién del espesor de

pared con el tratamiento hidrotérmico. El ordenamiento de los poros alin se mantiene.

Tiempo de  Espacio Pardmetro Diametro Espesor de
tratamiento interplanar de Celda  de poro pared

Muestra hidrotérmico

(h) dooz do Dpa 8
(A) (R) (A) (A)

. 0 54 108 39 69
S:IBA-12 12 54 108 42 66
(A) 4 ] ) - =
0 57 114 40 74
i 6 56 113 50 63
5"5(%';"12 12 56 112 59 53
18 56 112 60 52
24 53 105 71 34

Tabla 5.10. Caracteristicas estructurales de materiales SBA-12.

5.4.3. Microscopia Electrénica de Barrido (SEM-EDX)

En la Tabla 5.11. se muestra el perfil quimico del soporte Si-SBA-12 (B) preparado con
un mayor tiempo de sintesis en el autoclave. La relacion Si/O en las muestras SBA-12 es
mayor que en las muestras MCM-41 (Tabla 5.5), lo que concuerda con la conclusién sobre un
mayor espesor de pared y una mejor estructuracion de las especies de silicio en este
material. Probablemente, estas caracteristicas del material SBA-12 lo hacen mas resistente al
tratamiento hidrotérmico que el material MCM-41. En las micrografias de la Figura 5.15, la
Unica variacién apreciable entre el precursor SBA-12 antes y después del tratamiento

hidrotérmico es el cambio en el tamafio de los aglomerados presentes en la muestra.

% en peso elemental

Fissmonto 0 horas 24 horas
Oxigeno 46 49
Silicio 54 51

Tabla 5.11. Resultados obtenidos a partir del estudio de Microscopia de barrido que muestran la
composicion del precursor Si-SBA-12 (B).
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La muestra sin tratamiento presenta una distribucién de conglomerados heterogénea,

es dedr, hay aglomerados muy grandes o muy pequefios. Después de 24 horas de

tratamiento hidrotérmico, los conglomerados presentes en la muestra son précticamente del

mismo tamafio.

0 horas

Fig. 5.15. Micrografias electronicas de barrido del soporte Si-SBA-12 (B): (A) sin tratamiento (B) Después
de 24 horas de tratamiento hidrotérmico

Con estos resultados se puede intuir que la estructura mesoporosa del precursor Si-
SBA-12 (B) se conserva. El tratamiento hidrotérmico solo contribuye a la destruccion de
aglomerados existentes en la muestra. La comparacion de los resultados obtenidos para el
material MCM-41 y los materiales de la familia SBA indica que el espesor de pared es la
variable que nos indicard que material es més estable hidrotérmicamente. Un espesor de
pared lo suficientemente grueso provee una mejor estabilidad hidrotérmica por que permite
al material seguir manteniendo su estructura ordenada adn con un aumento significativo en
el didametro de poro producido por el tratamiento hidrotérmico.

5.5. PRECURSOR Si-SBA-16
5.5.1. Propiedades Texturales (Fisisorcién de Nitrégeno)

Las propiedades texturales de los soportes fueron determinadas por fisisorcion de

nitrégeno y se muestran en la Tabla 5.11. En esta tabla podemos ver que conforme el tiempo

de tratamiento hidrotérmico aumenta, las propiedades texturales del material SBA-16

L1
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cambian més drasticamente. Por ejemplo, el 4rea especifica disminuy6 en un 63% después
de 24 horas de tratamiento hidrotérmico, mientras que el 4rea de microporos presentd una

disminucién del 87% y el didmetro de poro presenta un incremento del 42% pasando de 53
Ra75A.

Tiempode  Area Volumende Didmetro Area de Area
Muest tratamiento _especifica poro de poro microporos _externa

hidrotérmico  Sger Ve Dpa S, Sexr
(h) (m*/g)  (cc/g) (A) (m*/g) (m’/g)
0 920 0.549 53 306 614
Si-SBA-16 12 473 0.579 69 32 442
24 336 0.627 75 40 296

Tabla 5.12. Propiedades texturales de los precursores SBA-16.
En la Figura 5.16 (A) se observa que la isoterma obtenida para el soporte sin

tratamiento es caracteristica de un material mesoporos SBA-16, con arreglo clbico 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

—~SBA-16 0 Horas

g I = SBA-16 0 Horas
S | = SBA-16 12 Horas I -+ SBA-16 12 Horas
- SBA-16 24 Horas | | + SBA16 24 Horas

1.5

afecla)
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% . fg f ‘
i ]
f
8 -:J.. ?| 1\
EN ?5 I 1 \ |
i \ [
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> / I |
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g I
A | s .. B
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2 — =) e
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Fig. 5.16. (A) Isotermas de adsorcion-desorcion de nitrégeno para el precursor Si-SBA-16. (B)
distribucién de volumen de poro
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de las isotermas de adsorcién-desorcion de nitrégeno. Se observa que a 12 horas de
tratamiento hidrotérmico la forma de poros se ha cambiado drasticamente. Después de 24
horas de tratamiento hidrotérmico, es més evidente el efecto sobre la estructura mesoporosa
del precursor.

La muestra sin tratamiento presentd la distribucion de volumen de poro con un pico
més estrecho y el menor didmetro de poro, aproximadamente 53 A. Después de 24 horas de
tratamiento hidrotérmico el pico de esta distribucién de volumen de poro se desplaza a
diémetros de poro mayores (75 A), ademds de presentar una distribucién més amplia en el
tamafio de los poros.

5.5.2. Difraccion de Rayos X (DRX) Angulos Bajos
~0 Horas

-=-12 Horas
— 24 Horas

15000

10000

Intensidad (cps)

o
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Fig. 5.17. Difractogramas del precursor Si-SBA-16 después de diferentes tiempos de tratamiento
hidrotérmico.



CAPITULO §
ANALISIS Y DISCUSION DE RESULTADOS

Los patrones de difraccion de rayos X son caracteristicos de un material mesoporoso
SBA-16. El pico e indice de reflexién dyoo corresponden a una estructura cubica y grupo
espacial Im3m.

El precursor Si-SBA-16 al ser tratado con agua por 24 horas, muestra un incremento
en la intensidad del pico de reflexién con una muy ligera disminucién del espacio interplanar.

Al calcular los espesores de pared se observa que el precursor Si-SBA-16, presenta
una disminucion de casi el 40% de esta propiedad estructural. Sin embargo, el material aun
mantiene su mesoporosidad. Es decir, los poros cambian en forma y crecen en diametro
debido al tratamiento hidrotérmico. Pero no se observa el colapso completo de la estructura

porosa, como en el caso del material MCM-41.

Tiempode Espacio Parametro Diametro Espesor de
tratamiento interplanar de Celda  de poro pared

Muestra  idrotérmico ™ dye 2 Dea 5
(h) (A) (A) (A) (A)

0 113.16 160 53 86

Si-SBA-16 12 105.08 149 69 60
24 103.84 147 75 52

Tabla 5.13. Caracteristicas estructurales de materiales SI-SBA-16.
5.6.PRECURSORES Al-SBA-16 Y Ti-SBA-16
5.6.1. Propiedades Texturales (Fisisorcién de Nitrégeno)

La estabilidad hidrotérmica de materiales mesoporosos se puede mejorar mediante la
incorporacién de heterodtomos (metales como titanio, aluminio, tierras raras, etc.) a la
estructura del soporte [15]. No todos los metales actiian o producen el mismo efecto. Es por
ello que en esta seccién se pretende estudiar el efecto que tiene la incorporacién de titanio y
aluminio en el precursor Si-SBA-16, que resulté 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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Tiempode  Area Volumen de Didmetro Area Area
Muest tratamiento _especifica poro de poro  microporos extemna

h]dl’OtéI‘miCO S‘Er v’ DPA s“ sm

(h) (m?/g)  (cc/g) (A) (m*/g) (m’/g)
0 808 0.503 49 279 529
i 24 774 0.660 57 32 742
e — 0 756 0.487 49 299 457
24 532 0.670 63 53 479

Tabla 5.14. Propiedades texturales de los precursores Ti-SBA-16 v Al-SBA-16.

En lo que se refiere al drea superficial, drea de microporos, area externa y volumen
de poro; la presencia de los metales (aluminio y titanio) no modifica en gran medida estas
propiedades en comparacion con el soporte Si-SBA-16 de silice pura. El didmetro 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 variacién menor que en el caso del material
preparado con base en silice 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 titanio
disminuye en comparacién con el material de silice pura debido a que los metales recubren
las paredes de los poros aumentando la densidad del material y por lo tanto disminuyendo la
cantidad de nitrégeno adsorbido por gramo de sélido. Después de tratar las muestras por 24
horas en agua a ebullicién, los resultados mostraron que el soporte Ti-SBA-16 disminuyé su
area espedifica en un 30% y el didmetro de poro aumentd de 49 A a 63 A. La muestra
impregnada con aluminio presentd un incremento del 16% en el didmetro de poro y una
disminucion de apenas 4% en el drea especifica. El drea de microporos presentd también una
disminucion significativa después del tratamiento hidrotérmico.

Las isotermas de los precursores Ti-SBA-16 y Al-SBA-16, muestran que poseen el
mismo tipo de histéresis que el precursor Si-SBA-16. Al tratarlas hidrotérmicamente por 24

horas, la muestra impregnada con titanio presentd un cambio en la forma de la isoterma
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semejante al de la muestra sin impregnar. La muestra impregnada con aluminio, conservo la

forma de la isoterma, incrementando solamente |a histéresis y el tamafio de los poros.
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Fig. 5.18. Isotermas de adsorcion-desorcién de nitrdgeno para el precursor SBA-16 y el efecto de la
incorporacién de aluminio o titanio (A), asi como del tratamiento hidrotérmico (B)

En la Figura 5.19 se puede observar que todos los precursores presentan uniformidad
en el tamafio de los poros, siendo el pico més pronunciado y estrecho corresponde al soporte
impregnado con aluminio. Después del tratamiento hidrotérmico por 24 horas, el precursor
Si-SBA-16 mostrd un corrimiento del didmetro de poro a 75 A (el inicial fue de 53 A),

mostrando también una mayor anchura y menor intensidad del pico de distribucién.
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Fig. 5.19. Distribuciones de volumen de poro para el precursor Si-SBA-16 (A) y el efecto de la
incorporacion de aluminio o titanio (A), y del tratamiento hidrotérmico (B)

5.6.2. Difraccién de Rayos X (DRX) de Angulos Bajos
Los patrones de difraccion de angulos bajos (Figura 5.20) son caracteristicos de

materiales mesoporosos de tipo SBA-16, presentando también un pico intenso entre 1° y
1.25° de la escala 26,

Tiempode Espacio Pardmetro Didmetro Espesor de
Muestia Relacién tratamiento interplanar de Celda  de poro pared

SVAI hidrotérm ico dgw dg Dpa 8
(h) (A (A) (R) (A)

Al-SBA-16 10 0 99.17 140 49 73
24 99.17 140 57 64

Tabla 5.15. Espesores de pared calculados a partir del parametro de celda y el didmetro de poro para la
muestra Al-SBA-16.

El soporte A-SBA-16, a diferencia del precursor Si-SBA-16, presenta un
ensanchamiento del pico de difraccién, conservando el mismo espacio interplanar después de

tratarlo 24 horas en agua a ebullicién, manteniéndose sin cambio el parémetro de celda.
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Por otra parte mientras el soporte Si-SBA-16 presenta una disminucién del 40 % en

su espesor de pared, el precursor Al-SBA-16 presentd apenas una disminucién de 11% (Tabla

5.15).
= Al-SBA-16 0 Horas
8 ~-Al-SBA-16 24 Horas |
s [
3 3
b Bg
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0s 1 1.5 2 25 3 3s 4 0.5 15 25 3.5 45
20 20

Fig. 5.20. Patrones de difraccién de anqulos bajos para los precursores Si-SBA-16 y Al-SBA-16.

Asi pues, el efecto de la incorporacion del heterodtomo (aluminio) sobre la pared del
soporte deja menos grupos =Si-0-OH superficiales susceptibles de ser atacados por el agua
para formar enlaces =Si-O-Si=. El atomo de aluminio es de menor tamafio que el de titanio,
asi, es probable que al agregarse al precursor se distribuya mejor en la superficie del mismo
dejando menos posibilidades de ataque del agua sobre la pared del material
mesoestructurado. Esto podria explicar porque se mejoré considerablemente la estabilidad

hidrotérmica.
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5.7. PRECURSOR Si-SBA-15
5.7.1. Propiedades Texturales (Fisisorcién de Nitrégeno)

La Tabla 5.13 muestra las propiedades texturales de los materiales Si-SBA-15
I
determinadas mediante la adsorcién de nitrégeno.

Tiempode  Area  Volumende Didmetro  Area Area
Muestra  \ratamiento _especifica  poro de poro microporo  externa
() (m*/g)  (cc/g) (A) (m*/g)  (m%/g)
0 866.5 1.154 74.0 111.0 755.5
Si-SBA-15
24 479.6 1.095 96.0 61.4 418.2
Tabla 5.16. Propiedades texturales del precursor Si-SBA-15, antes y después de 24 horas de tratamiento
hidrotérmico.
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Fig. 5.21. (A) Isotermas de adsorcién-desordén de nitrégeno para el precursor Si-SBA-15. (B)
distribucién de volumen de poro

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 disminucion del drea
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especifica y de microporos, una ligera disminucién en el volumen de poro y un aumento en el
diametro de poro.

Los resultados de fisisorcion de nitrégeno, muestran isotermas del tipo IV con una
histeresis H1, caracteristicos de poros cilindricos con forma y tamafio uniforme. El resultado
sugiere un ordenamiento de poros hexagonal, que se forma a temperaturas altas (80 °C).

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 después del tratamiento
hidrotérmico. Se observa un incremento en la cantidad de nitrégeno adsorbido por la
muestra.

La distribucion de volumen de poro, (Figura 5.21 (B)) para el precursor sin
tratamiento muestra una distribucién muy homogénea con un didmetro aproximado de 74 &
y de 96 A después de 24 horas de tratamiento hidrotérmico. En ambos casos se observa un
pico estrecho y bien definido. En la muestra tratada por 24 horas se observa un ligero

corrimiento del pico con un incremento en la intensidad del mismo.

5.7.2. Difraccién de Rayos X (DRX) de Angulos Bajos

La estructura ordenada de los precursores Si-SBA-15 antes y después del
hidrotratamiento fue confirmada por difraccién de rayos X (Figura 5.22).

El difractograma de la muestra tratada por 24 horas, muestra una disminucion en la
intensidad del pico caracteristico dysy aunado a un corrimiento a la derecha; lo que indica una
posible contraccién de la estructura ordenada.

Los espesores de pared calculados se encuentran entre los 37 A para la muestra sin
tratamiento y 17 A para la muestra tratada por 24 horas. Esto indica que los poros se van

“corroyendo” formando un poro de mayor tamaiio.
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Fig. 5.22. Patrones de difraccién del precursor Si-SBA-15 antes y después del tratamiento hidrotérmico.

Tiempode Espacio Pardmetro Didmetro Espesor de

tratamiento interplanar de Celda  de poro pared
Muestra 3 :
hidrotérmico  d, 4, a, Dea 5
" () ) A &
Si-SBA-15 0 96.99 112 74 38
24 76.09 88 96 2

Tabla 5.17. Caracteristicas estructurales de materiales Si-SBA-15 antes y después de 24 horas de

5.7.3. Resonancia Magnética Nuclear (**Si MAS-RMN)

A partir de las intensidades de los picos normalizados se pueden determinar las
proporciones relativas de &dtomos de silicio en varios estados de coordinacién. Los
corrimientos quimicos en los espectros de °Si MAS-RMN de silicatos y de materiales
mesoporosos ordenados sustituidos dependen del nimero y tipo de &tomos que se
encuentran conectados a un tetraedro de SiO4 dado. Los corrimientos de alto campo se

observan con el aumento de puentes SiOT (donde T= Si, Al, Ti) formados para un tetraedro
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de SiO4 que dependen del grado de polimerizacion de especies SiO,. Un corrimiento de bajo
campo sigue el reemplazamiento de silico, por algln otro elemento en la segunda esféra de
coordinacion del atomo de silicio central, con un nimero de coordinacién de puentes SiOT
dados. En los materiales MCM-41 y SBA, los dtomos de silicio se conectan con puentes de
oxigeno a cuatro dtomos T. Por lo tanto existen 5 posibles estructuras: Si(OSi)s, Si(0Si);(0T),

Si{OSI)z(OT}z, Sl(OSI)(OT)g Y Si(OT)‘.

Tiempo de tratamiento Q’ Q* % % 473
hidrotérmico (h) ppm ppm Q* Q* Q'/Q
0 -104 -112 39 60 1.53
24 105 114 31 69 2.19

Tabla 5.18. Resultados de 2SI MAS-RMN para el precursor Si-SBA-15.

e s - p e ——

o g e
70 -8 =0 =100 -110 -138 -138 -140 -ase T

Fig. 5.23. Espectros de *Si MAS-RMN de los precursores Si-SBA-15: (A) Sin tratamiento hidrotérmico (B)
Después de 24 horas de tratamiento hidrotérmico.

Los espectros de 2*Si MAS-RMN de los precursores Si-SBA-15 se muestran en la Tabla
5.18 y en la Figura 5.23. La muestra Si-SBA-15 tratada por 24 horas en agua ebullendo
muestra un incremento en la sefial Q' y un aumento en la relacién Q*/Q>. Enconsecuencia, la
muestra posee menos grupos =Si-OH suceptibles de ser atacados por el agua del medio y

esto le confiere mayor estabilidad hidrotérmica que la muestrta inicial.
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5.8. Precursores Al-SBA-15
5.8.1. Propiedades texturales (Fisisorcion de Nitrégeno)

En este estudio se preparé una serie de materiales Al-SBA-15 con diferentes
relaciones molares Si/Al para poder evaluar el efecto de las cantidad de aluminio incorporado
en materiales SBA-15 sobre su estabilidad hidrotérmica.

Las propiedades texturales de las muestras que contienen aluminio incorporado es
menor que de la muestra que solo tiene silicio. Estas dreas se encuentran entre 727 y 806
m’/g, la muestra con una relacién molar SifAl=10 presenta la menor area superficial de todas
las muestras. Esto se debe a que el contenido de aluminio en esta muestra es mayor y por lo
tanto su densidad es mayor. Después de tratar las muestras por 24 horas en agua el drea
superficial, en todos los casos, disminuye pero de manera menos significativa (alrededor de 2

%) que la muestra que sdlo contiene silicio que presenté un decremento del area especifica

del 45% (Tabla 5.16).

Tiempode  Area Volumende Didmetro  Area Area
Muestra Relacién  tratamiento _especifica poro de poro  microporo  externa

SifAl hidrotérmico Seer Ve Dga 5,. Sexr

(h) (m’/g)  (cc/g (A) (m’/g) (m?/g)
A-SBA-1S 0 806 1.092 74 109 698
(50) 24 786 1.278 83 73 713
A-SBA-15 o 0 802 1.094 74 105 697
(30) 24 790 1.275 84 65 725
AL-SBA-1S o 0 754 1.029 75 89 666
(20) 24 767 1.280 83 64 703
Al-SBA-15 10 0 728 1.005 75 78 650
(10) 24 713 1.187 82 46 668

Tabla 5.19. Propiedades texturales de los materiales Al-SBA-15 antes y después de 24 horas de
tratamientn hidrmtérmicn

También es posible observar que el 4rea de microporos es menor en las muestras
impregnadas con aluminio, debido a la obstruccién de los poros por iones AP*. Al tratar las
muestras Al-SBA-15 por 24 horas con agua hirviendo esta propiedad disminuye en un 28-40
% aproximadamente en todas las muestras.
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El didmetro de poro en todos los casos crece un 10 %, un porcentaje
significativamente menor que el observado en la muestra de silicio puro (30%). Esto nos
puede llevar a pensar que la adicién de iones AP* a la estructura mesoporosa de silicio
aumenta su estabilidad y lleva a que el efecto del tratamiento hidrotérmico sobre las paredes
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 muestra sin tratamiento.
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Fig. 5.24. Efecto de la impregnacion de aluminio sobre |as isotermas de adsorcién-desorcion de nitrégeno
para los precursores Al-SBA-15: (A) Muestras sin tratamiento hidrotérmico; (B) Muestras tratadas
hidrotérmicamente por 24 horas.

En la Figura 5.24 (A) se muestra el efecto de la impregnacién de aluminio sobre las
isotermas de adsorcién-desorcion de nitrogeno de los precursores Al-SBA-15. La forma de la
isoterma en todos los casos se mantiene después de la incorporacién de iones AP**, lo que
indica que la estructura mesoporosa no se altera o modifica de alguna manera por la
incorporacion de aluminio. La isoterma con un mayor contenido de aluminio tiene un

volumen de nitrégeno adsrobido menor.
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El efecto del tratamiento hidrotérmico sobre las isotermas de adsorcidn de nitrogeno
se muestra en las Figuras 5.24 (B) y 5.25. Se obseva que todas las muestras tienen el mismo
comportamiento: después de 24 horas de tratamiento hidrotérmico la cantidad de nitrogeno
adsorbido es ligeramente mayor. Este efecto puede deberse probablemente al aumento de

espacios vacios (porosidad) en las muestras tratadas con agua.
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Fig. 5.26. Efecto de la impregnacién de aluminio sobre la distribucién de volumen de poro para los
precursores Al-SBA-15: (A) Precursores sin tratamiento hidrotérmico; (B) Precursores después del
tratamiento hidrotérmico.

La distribucién de volumen de poro para los materiales sin tratamiento, muestra una
distribucién muy homogénea con diémetros entre 74 y 75 A (Figura 5.26). Después de 24
horas de tratamiento hidrotérmico, se sigue observando esa homogeneidad en la distribucién
del volumen de poros, pero el didmetro de poro aumenta a 82-84 A aproximadamente
(Figura 5.27).

Asi, se puede concluir que para todas las relaciones molares Si/Al estudiadas, el
efecto de la incorporacion de aluminio en la estructura mesoporosa es practicamente el
mismo antes y después del tratamiento hidrotérmico por 24 horas. Las muestras tratadas,
presentan un pico mas estrecho y con mayor intensidad que el de las muestras sin

tratamiento hidrotérmico, aunado a un corrimiento a poros ligeramente mas grandes.
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Fig. 5.27. Efecto del tratamiento hidrotérmico sobre la distribucién de volumen de poro para los
precursores Al-SBA-15

5.8.2. Difraccién de Rayos X (DRX) de Angulos Bajos

Las estructuras mesoporosas obtenidas, presentan tres picos caracteristicos que
corresponden a las reflexiones (100) entre 1° y 1.5° de la escala 20; (110) y (200) entre 1.5°
y 2° de la escala 20, asociados con una simetria hexagonal bidimensional pémm (Figura
5.28). En este caso, el pico mas intenso corresponde a la reflexion (100), por lo que el
espacio interplanar a, se puede calcular a partir de espacio interplanar dyog (Tabla 5.20).

Los materiales Al-SBA-15 son altamente ordenados, ya que presentan reflexiones
correspondientes a los planos (110) y (200) que no se presentan con la misma intensidad
enlas muestras de MCM-41 y SBA-12. Estas reflexiones estdn bien definidas en todos los
casos, lo que indica que se obtuvieron estructuras més ordenadas a tiempos de sintesis
mayores; también es evidente que la incorporacién de aluminio en la estructura no modifica
de manera considerable el arreglo de la estructura mesoporosa.
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Fig. 5.28. Efecto de la impregnacién de aluminio sobre los patrones de Difraccidn de angulos bajos para
los precursores Al-SBA-15: (A) Muestras sin tratamiento hidrotérmico; (B) Muestras después del
tratamiento hidratérmico.

Después de tratar hidrotérmicamente las muestras por 24 horas, los patrones de
difraccion de todas las muestras siguen presentando los tres picos caracteristicos (Figura
5.28), sin embargo, el pico caracteristico presenta un ligero corrimiento hacia la derecha. Los
picos asociados a las reflexiones (110) y (200) incrementan su intensidad. Se puede deducir
una posible contraccion de la estructura ordenada durante el tratamiento hidrotérmico.

El valor de los pardmetros de celda de las muestras AI-SBA-15 sin tratamiento
hidrotérmico se encuentran entre 88 y 90 A. Los espesores de pared calculados para las
muestras sin tratamiento hidrotérmico se encuentran entre los 27 y 30 A (Tabla 5.20), lo que
indica que al incorporar los iones AP** a la estructura mesoporsa el espesor de pared aumenta
en un 1% aproximadamente. Las muestras tratadas hidrotérmicamente por 24 horas

presentan espesores de pared entre los 2 y 20 A,
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En todos los casos es posible observar que el espesor de pared de las muestras con

aluminio y tratadas hidrotérmicamente disminuye poco, lo que se acompafia con un ligero

aumento del tamafio de los poros.
Tempo de e e Celda. e porg, Espesor de
Mk Relacién  tratamiento & A& &) pared
Si/Al hidrotérmico
(h) d:_on do DPA &
(&) (A) (R) (A)
Si-SBA-15 © 0 90.07 104 74 30
24 76.09 88 96 2
0 90.07 104 74 30
Al-SBA-15 (3
(30) 30 24 87.43 101 84 17
AI-SBA-15 (10) 10 0 88.27 102 75 27
24 88.27 102 82 20

Tabla 5.20. Espesores de pared calculados para los precursores Al-SBA-15 antes y después de 24 horas
de tratamiento hidrotérmico.

5.8.3. RESONANCIA MAGNETICA NUCLEAR (**S' MAS-RMN)
Los resultados de **Si MAS-RMN de los precursores Al-SBA-15 se muestra en la Tabla

5.21y en las Figuras 5.29 a 5.31.

Tiempo de 3 4 3 4
M Relacion  tratamiento Q Q Q Q Q'/Q°
Mo S/Al  hidrotérmico Q
(h) ppm ppm % %
Si-SBA-15 0 0 -104 -113 39.5 60.5 1.5
24 -105 -114 31.3 68.7 ZZ
24 -105 -112 41.2 58.8 14
Al-SBA-15 (10) 10 0 -104 -112 37.6 62.4 1.7
24 -104 -113 34.5 65.5 1.9

Tabla 5.21. Resultados de *Si MAS-RMN para los materiales Al-SBA-15,

La incorporacién de AP* en la estructura del precursor Si-SBA-15 no presenta una
variacién significativa en los espectros de 2°Si MAS-RMN (Figura 5.30).

Las muestras tratadas por 24 horas en agua ebullendo Si-SBA-15, Al-SBA-15 (30) vy
AI-SBA-15 (10) muestran un incremento en la sefial Q* y un aumento en la relacién Q%/Q®
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(Tabla 5.21 y Figuras 5.30 y 5.31). Como consecuencia, hay una polimerizacién de las
paredes de los poros formandose mas especies Si(OSi); y por lo tanto, la muestra posee

menos grupos Si-OH susceptibles para ser atacados por el agua del medio.

Al-SBA-15 (10:1)
———— e —— \ o —
’ AI-SBA-15 (20:1)
7 & \ AI-SBA-15 (30:1)
a / ) -\-
¥ L Al-SBA-15 (50:1)
B o ,_._/ Mg a .
» ’/’ A

N\, SBA-15

=70 -840 -90 -100 -110 =120 =130 1. -i88 PP

Fig. 5.29. Espectros de *°Si MAS-RMN para los materiales SBA-15 con diferentes proporciones de
Aluminio sin tratamiento hidrotérmico.

Al parecer en las muestras impregnadas con aluminio éste recubre las paredes de los
poros provocando la aparicién de una nueva sefial de silico Q* donde un dtomo de silico esta
rodeado por tres dtomos de silicio y un dtomo de aluminio enlazados mediante puentes de
oxigeno. Asi se afirma que la adicién de aluminio a la estructura mesoporosa mejora
considerablemente la estabilidad hidrotérmica de este precursor , conservando en buena

parte sus propiedades texturales.
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Fig. 5.30. Espectros de **Si MAS-RMN de los precursores SBA-15 (30): (A) Sin tratamiento hidrotérmico
(B) Después de 24 horas de tratamiento hidrotérmico.
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Fig. 5.31. Espectros de °Si MAS-RMN de los precursores SBA-15 (10): (A) Sin tratamiento hidrotérmico
(B) Después de 24 horas de tratamiento hidrotérmico.
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A partir de los resultados obtenidos mediante las técnicas de fisisorcién de nitrégeno,

difraccién de rayos X de polvos y de angulos bajos, microscopia electrénica de barrido, aunados a

los de resonancia magnética nuclear se puede llegar a las siguientes conclusiones:

L

Se ha verificado que los materiales obtenidos en este trabajo corresponden a las
estructuras de los materiales conocidos como Zeolita Y, MCM-41, SBA-11, SBA-12, SBA-
15, SBA-16.

Se realiz6 un estudio comparativo de la estabilidad hidrotérmica del soporte comercial
Zeolita Y y los materiales mesoporosos ordenados MCM-41 y SBA. La Zeolita Y mostré una
estabilidad hidrotérmica alta, ya que al incrementarse el tiempo del tratamiento
hidrotérmico, la estructura cristalina y las propiedades texturales se conservaron
practicamente sin cambio. Los materiales mesoestructurados SBA y MCM-41 de silice pura
muestran poca estabilidad hidrotérmica en especial MCM-41 ya que su estructura se
pierde después de tratarlas en agua a ebullicion por 24 horas.

Los resultados experimentales muestran que la alta estabilidad hidrotérmica de la Zeolita
Y se puede relacionar con su estructura cristalina y composicién quimica (aluminosilicato).
Las silicas mesoporosas ordenadas (MCM-41 y SBA) mostraron una estabilidad
hidrotérmica significativamente menor que la Zeolita Y, lo que se puede deber a su
estructura amorfa y a su composicién quimica (silice pura). La evaluacién de la estabilidad
hidrotérmica de diferentes silicas mesoestructuradas permite relacionar la estabilidad
hidrotérmica con el espesor de pared que tienen. Asi, fue observado que el material
menos estable MCM-41 tiene la pared de poro mas delgada que otras muestras
evaluadas. El tratamiento hidrotérmico con agua produce un incremento significativo del
didametro de poro de este material y lleva a la destruccion completa de la estructura. En el
caso de materiales de la familia SBA, el espesor de pared de poro es mas grueso que del
MCM-41, por lo tanto estos materiales mantienen su ordenamiento de poros ain después

del tratamiento hidrotérmico y el aumento correspondiente al didmetro de poro. Otro
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factor importante que también influye en la estabilidad hidrotérmica de las silicas
mesoestructuradas, es la estructura de paredes de silice, es decir, el grado de
polimerizacién que se refleja en la proporcién de Silicio del tipo Q*, los cuales no pueden
ser atacados por el agua. Se observé que los materiales SBA preparados a mayor tiempo
de sintesis resultan ser mejor estructurados y muestran mayor estabilidad hidrotérmica.

La comparacién de diferentes silices mesoestructuradas mostré que los materiales que
tienen mayor proporcion de las especies de silicio del tipo Q3 (silicio que tiene un grupo
hidroxilo y se encuentra en la superficie) sufren mayores dafios debido al tratamiento
hidrotérmico. Este resultado estd de acuerdo con la informacién bibliogréfica 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 silice. Tomando en
cuenta lo anterior, fueron preparados materiales SBA modificados con aluminio o titanio
mediante el injertado quimico. En este caso los protones de los grupos hidroxilo
superficiales fueron sustituidos por los cationes de AP* o Ti**, lo que permitié mejorar
significativamente la estabilidad hidrotérmica de los sélidos mesoestructurados con base
en silice.

Los solidos SBA-15 y SBA-16 modificados con aluminio presentaron una buena estabilidad
hidrotérmica y estructural. La adicién de pequefias cantidades de aluminio en la superficie
del material SBA (relaciones molares Si/Al entre 10 y 50) permiti® obtener materiales
mesoporosos con la estabilidad hidrotérmica similar a la observada en la muestra de
referencia, Zeolita Y. El incremento en la cantidad de dtomos de aluminio injertados en la
superficie del material SBA-15 aumenta la estabilidad hidrotérmica y estructural del
material. Por lo anterior, se puede concluir que los materiales SBA modificados con
alumino presentan el interés como soportes cataliticos promisorios para el uso a escala

industrial.
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Apéndice A
Calculo de relaciones Si/Al y Ti/Al para realizar en injertado quimico
En este apartado se muestran los cdlculos matematicos para determinar la
cantidad de AICl; y Ti(i-PrO)4 que se necesita para la preparacion de los soportes con una
relacion Si/Al o Si/Ti =10.
Célculo de la relacion molar Si/Al:

Para un gramo de silice y una relacion molar Si/Al = 10 tenemos:

10¢ Si—SB A(SiOz)x[lmOISlozjx( 1molAl ]x[lmolAlCl3)){133.5gAlCI,

60gSi0, 10molSiO, 1molAl 1molAICI,
0.089 g de AlCl; en 100mL de etanol,

Jx 0.4=0.089g

Es decir, para preparar el soporte Al-SBA-16 (10:1) se necesitan 0.089g de AICl5,
cantidad a la cual se le adicionard alcohol etilico absoluto hasta alcanzar el volumen de
impregnacion. La mezcla resultante se adiciona al precursor directamente y
posteriormente se calcina.

Cilculo de la relacion molar Si/Ti:

Para un gramo de silice y una relacién molar Si / Ti = 10 tenemos:

1.0g Si- SBASIO;)x ]molS}xO2 . lmolﬁ- x(lmolTl(l —PrO),)x 284.26g.T?(1 -Pro), |, lm.L ‘(10-0]
60gSi0O, 10molesSiO, 1molTi 1molTi(i — PrO), 0.955gTi(i — PrO), 97

=0.5114 mL de Ti(i-Pro),*0.4 = 0.205 mL de Ti(i-Pro)sen 100 mL de etanol.

Para preparar el soporte Ti-SBA-16 (10:1) se necesitan 0.205 mL de Ti(i-Pro)s,
cantidad a la cual se le adicionard alcohol etilico absoluto hasta alcanzar el volumen de
impregnacion. La mezcla resultante se adiciona al precursor directamente y

posteriormente se calcina.
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Apéndice B
Desarrollo fisico-matematico de la ecuacién de BET

Se da por sentado que la primera etapa de la adsorcion es:

6
Agy +So A4S K =1 (1)

6,pP

A: Moléculas de A en fase gas.
S : Sitios libres en la superficie.
K;: Constante de equilibrio de la formacién de la primera capa adsorbida.
6;: Fraccién de superficie que tiene una molécula de A adsorbida.
6v: Fraccion de superficie que tiene sitios vacios.
P: Presin del gas que se encuentra en equilibrio con las capas adsorbidas.

Después, se considera que las moléculas adicionales se acomodaran una sobre otra
para formar diversas capas multiples. El proceso de adsorcién en multicapas se interpreta

como una secuencia de reacciones quimicas, cada una con una constante de equilibrio

apropiada:
o,
Ay + AS © 4,8 K, =9TP <i(2)
03
Ayt A,S > A4S K, =2 -(3)
0,

6,

Atgey + AyyS > 4,8 K, = (4)

(n-1
A,S: Sitio S en la superficie que contiene “n” moléculas de A, una sobre otra.
6y: Fraccion de sitios en los que la pila de moléculas A tiene n capas.

K,: Constante de equilibrio de la formacion 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 interaccion no
puede ser muy diferente de la existente entre dos moléculas de A en el liquido. Esta
suposicion es valida para la segunda, tercera y las siguientes capas. Estos procesos de
adsorcion fisica, excepto el primero, se consideran equivalentes a la licuefaccién, por lo
que deben tener la misma constante de equilibrio, K, entonces tenemos que:

K,=K,=K,=..=K,=K ..(5)
donde K es la constante de equilibrio del sistema Agas) > Agiquide), €NtONCES:

1
K = Fo ...(6)

Py: Presion de saturacion del gas adsorbato.
Al utilizar las condiciones de equilibrio, se pueden calcular los valores de las 6,, con
lo cual se tiene que:
6,=6,KP  ..(7)
6, =6,KP .(8)
6,=6,KP  ..(9)
0, =6,.,KP ...(10)
Combinando las ecuaciones (2) y (3), se puede ver que 8 = 6(KP)? repitiendo la
operacién hasta la “i"-ésima capa se obtiene que 6, = 6,(KP)™" y para cualquier capa
tenemos que:
6, =6,(KP)"" ..(11)
Como la suma de todas las fracciones es igual a la unidad (1= 6,+6,+60,+6s+...46,),

tenemos que:
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1=0,+6,+6,+..4+6,=6,+6,=6, +6) (KP)" ..(12)
i=1 i=1

1=6, +6,(1+(KP)+(KP)* +(KP)* +..)  ..(13)

Si suponemos que el proceso prosigue indeterminadamente, se asume que i-»w, donde n

es el nimero de capas, entonces tenemos una serie del tipo:

I+x+x? +x° +...=Zx“l — ...(19)

i (1-x)

donde x = KP, por lo que la serie (13) se puede expresar como la forma simplificada de la

suma (14):

[
1=9V+1 !

..(15)

Considerando la condicién de equilibrio dada por la ecuacion (1), se puede ver que:

0]
RE ...(16)

0,
y definiendo una nueva constante de equilibrio como:
C=—- .17

donde C es la constante de la ecuacién de BET, cuyo sentido fisico es la relacién entre la
interaccion de la primera molécula de la superficie con las demds que se forman a

continuacién. Al introducir esta constante a la ecuacion (15) obtenemos entonces la

expresion:

1=91[-—1—+—1—] ..(18)
ckp 1-kp

A partir de la ecuacion anterior podemos llegar a:
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_ CKP(1-KP)

' 1+(C-1)KP ~(19)

Introducimos ahora el nimero total de moléculas adsorbidas por unidad de masa
del sélido (N) y el nimero total de sitios en la superficie por unidad de masa del
adsorbente (Cs). Entonces, Csé; es el nimero de sitios por un gramo que contiene una
molécula adsorbida, Csf, es el nimero de sitios que contienen dos moléculas, y asi

sucesivamente, tenemos que:
N=Cy(6,+26,+36, +..) = csiie,. .(20)
P
De la ecuacién (11), tenemos 6, = 8;(KP)'~", lo cual da a N la forma:
N=C,6, Z":i(KP)i" = Cs0,(1+ 2(KP) + 3(KP)* + 4(KP)* +..) ..(21)
=

De donde es evidente que la serie (1+2(KP)+3(KP)*+4(KP)*+...) es la primera derivada de

la serie (14), esto es:
d 2 3 2
—(Q+x+x " +x +.)=(1+2x+3x"+..) ..(22)

o bien en forma reducida:

Si la superficie completa estuviera cubierta de una monocapa, entonces se adsorberian N,,

moléculas; N, = Cs,
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- Lé’»z .(25)
(1-KP)
Sustituyendo la ecuacion (19) en la ecuacién (25):

_ N,CKP
~ (1-KP)(1+(C-1)KP)

...(26)

La cantidad adsorbida generalmente se presenta como el volumen de gas

adsorbido, medido a condiciones estandar de presion y temperatura (STP). El volumen es

proporcional a N, de forma que:
1

=% (27
y (27)

o también:

- VuCKP o
(I-KP)(1+(C-1KP)

V, : Volumen adsorbido a condiciones STP.

Vi :Volumen de nitrégeno que corresponde a la formacién de una monocapa completa.

Finalmente sustituyendo la ecuacién (6) en la expresién anterior, tenemos:

v, CP

M o
(B - P)1+(C-1)(£))

a

La ecuacién anterior es la expresién de la isoterma de BET.
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Apéndice C
Ecuaciones para calcular el parametro de celda.

Se ha definido el espacio Interplanar dy como la distancia perpendicular entre un par
de planos adyacentes en una seccion del cristal, este espacio se evalla a partir de la ley de
Bragg.

Las ecuaciones (30) y (31) del capitulo 4 se pueden simplificar conociendo los indices
de Miller correspondientes a un difractograma. Por ejemplo, para una celda unitaria ciibica con
un espacio interplanar do los indices de Miller son h=2, k=0 y I=0 y la ecuacién (31) se

reduce a:

2 2 2
TR0 A cadd ma=2d,, (33
d 0 a dyy: 4

Entonces, a partir de la ecuacién (33) es posible evaluar el parémetro de celda conociendo el
espacio interplanar dgq.
En el caso un arreglo hexagonal con indices de Miller h=2, k=0y I=0y al sustituirlos en

la ecuacion (30):

2 2 2
AW Lot s R PR B S . RN J5
di, 3 a 0* 3a® dl, 3a 3 3

Los espesores de pared se calculan a partir de los parametros de celda y didmetro de poro
(adsorcién BJH en el caso de los materiales SBA y desorcién BJH para MCM-41) con las
ecuaciones:
e Para los precursores SBA-12, SBA-15 y MCM-41:
6=a-D,, ...(48)
e Para los precursores SBA-11 y SBA-16:

5= ?a -D,, ..(49)
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