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Resumen

En este trabajo se presentan resultados de preparacion y caracterizacion de SBA-3,
estudiando la variacion de la temperatura de sintesis, asi como la de las relaciones molares
CTAB/TEOS y HCI/TEOS. Suaves condiciones de sintesis (30°C) y adecuadas relaciones
surfactante /TEOS y pH conducen a un material catalitico de alta pureza, caracterizados por
XRD, FTIR, SEM y TEM Yy potencial aplicacion en procesos cataliticos.

Introduccion

Una variedad de materiales altamente ordenados de silice mesoporosas, como por ejemplo,
MCM-41 [1-3], SBA-15 [4-6], MSU [7], FDU [8], HMS [9], y KIT [10], se han logrado
sintetizar utilizando diferentes condiciones de sintesis y variedad de agentes direccionantes de
estructuras. Materiales porosos bimodales son materiales que poseen poros de dos tamafios
diferentes. En estos materiales, las superficies de los pequefos poros pueden interactuar con
moléculas, mientras que grandes poros proporcionan rutas de alta velocidad para el transporte
de moléculas de gas y liquidos [11]. Los materiales porosos bimodales tienen varias
aplicaciones incluyendo la catalisis, la adsorcion, y la separacion selectiva, donde el transporte
molecular transporte y la interaccion entre la superficie solida y las moléculas puede ocurrir
simultaneamente

Estos materiales poseen numerosas aplicaciones potenciales como adsorbentes, tamices
moleculares y soportes de cataliticos. En todos los casos, el area superficial y tamafio de poro de
estos materiales son de fundamental importancia debido al hecho de que pequefios poros puede
promover una interaccion entre los materiales porosos y las moléculas huéspedes, mientras que
los grandes poros proporcionan rutas de alta velocidad para las moléculas huésped y los
productos [11]. Por lo tanto, los materiales porosos bimodales con tamafios de poro y estructuras
bien controlables son de gran interés para aplicacion catalitica

El control de morfologias y propiedades fisicoquimicas de silices mesoporosas bimodales
depende de una variedad de parametros de sintesis tales como: concentracidon tensioactivo, tipo
de agente tensioactivo, el tipo de superficie activa, aditivos, pH y temperatura. La sintesis de
silices mesoporosas bimodales ha sido investigada por muchos cientificos. Los materiales
porosos con estructuras jerarquicas para aplicaciones cataliticas podrian ser controlados
mediante el uso de poros de diferentes escalas de longitud [12].

En este trabajo, se sintetizan materiales mesoporosos del tipo SBA-3 utilizando bromuro de
cetiltrimetil amonio (CTAB) en condiciones acidas. Se investigaron las variaciones de la
temperatura empleada en la sintesis, relaciones molares de CTAB y HCl y su influencia en las



propiedades fisicoquimicas de la silica mesoporosa.  Los materiales sintetizados se
caracterizaron mediante XRD, FTIR y SEM.

Experimental

El procedimiento inicial empleado para la sintesis de los materiales mesoporosos del tipo
SBA-3 es el que se detalla a continuacion [13]. En una sintesis tipica, 1 g de Bromuro de
cetiltrimetil amonio (CTAB) se disuelve en 47 mL de agua destilada y se acidifica con 15 mL
de HCI. Luego, a esta solucion acida, se le agregan 4,45mL de TEOS bajo condiciones de
agitacion (400 rpm) y se fija la temperatura en 30°C.

Luego de una hora, el precipitado es filtrado, lavado con agua destilada y secado a 50°C toda
la noche. Posteriormente, el surfactante es eliminado por medio de calcinacion no oxidativa con
flujo de N, con un caudal de 20 mL/min a 500°C por un periodo de 5 h, seguido de calcinacion
oxidativa en mufla a 550°C en aire por 5 h, aumentando la temperatura con una rampa de
5°C/min.

La composicion final de la sintesis original fue: TEOS:CTAB:HCI:H,0=1:0,137:9,07:130, y
el material obtenido se denominé SBA-3b(0.137).

Inicialmente se estudio el efecto de la variacion molar del agente plantilla (CTAB) dejando
fijas las demas variables y luego se estudié la variacion molar del acido utilizado (HCI),
manteniendo la temperatura de reaccion en 30°C. Los materiales resultantes son denominados
como SBA-3a(0,274) y SBA-3c(0,069) donde los subindice a, b y ¢ representan la relacion
molar CTAB/TEOS y SBA-3d(13,6) y SBA-3e (4,54) donde los subindice d y e representan la
relacion molar HCI/TEOS. En la tabla 1 se muestra un resumen de las composiciones finales de
cada material obtenido.

Tabla 1.Composicion molar de los materiales mesoporosos sintetizados

TEOS CTAB HCl H,0
SBA-3a 1 0,274 9,069 130
SBA-3b 1 0,137 9,069 130
SBA-3c 1 0,069 9,069 130
SBA-3d 1 0,137 13,60 130
SBA-3e 1 0,137 4,54 130

El efecto de la variacion de la temperatura de sintesis se realizo eligiendo las mejores relaciones
molares de CTAB/TEOS y HCI/TEOS. Los valores de temperatura fueron:10°C, 20°C, 30°C,
50°Cy 60°C.

Resultados y discusion
Estudios de difractogramas de polvos (XRD)

En la Figura 1 pueden observarse los patrones de difraccion de los siguientes materiales
cataliticos SBA-3. Los picos caracteristicos correspondientes a los planos de difraccion (1 0 0),
(1 10)y(200)se pueden observar en la Figura.

En la muestra SBA-3a (0,274), la cual contiene la mayor cantidad de agente plantilla, si bien
se observa el primer pico de difraccion, es muy dificil poder discernir el segundo y tercer pico,
asi mismo el plano de difraccion con el indice (1 0 0) presenta una menor intensidad.

El patron de difraccion del material SBA-3b, es el que presenta un patron de difraccion bien
definido, con el indice de difraccion (1 0 0) pronunciado y con una importante intensidad. Los
planos (1 1 0) y (2 0 0) se encuentran presentes en los angulos 4,32 y 4,81° de 20,
respectivamente, ésto indica un alto grado de organizacion mesoestructurada hexagonal y buena
regularidad a largo alcance.



Cuando se observa el difractograma de SBA-3c (0,069), este presenta una baja estructura
porosa con picos de bajas intensidades y sin definir, esto puede deberse a que la baja
concentracion de agente plantilla influyd en la adecuada transformacion de la silice hidrolizada,
quedando la misma como fase amorfa. Es evidente que la muestra de silice mesoporosa
obtenida con [CTAB] menores de 0,137 M no posee en XRD un pico bien resuelto en el rango
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Figura 1. XRD de materiales mesoporosos SBA-3 en donde se varia la relacion molar CTAB/TEOS.

100
gi —— SBA-3b
= — SBA-3d
S —— SBA-3e
(7]

C
(O]
c
110
200
T T LI B T 1
2 3 4 5 6
20

Figura 2.XRD de materiales mesoporosos SBA-3 en donde se varia la relacion molar HCI/TEOS.

De acuerdo con datos de literatura [14,15], se sabe que la interaccidn entre el tensioactivo de
amonio cuaternario (S +) y la silice (I), bajo condiciones de sintesis acida de pH=2,0 es de la
forma de SX™ ---- 1 6 S"X----I" a pH < 2,0, en el que existe un contraion X  que actia como



puente entre el tensioactivo y silice. Consecuentemente, la cantidad de tensioactivo de amonio
cuaternario requerida tiene que ser mayor a 0,069 M para inducir la generacion de una fase
hexagonal, ya que los picos de la silica mesoporosa tienen apariencia ensanchada indicando un
menor ordenamiento de la mesoestructura.

En la Figura 3 se muestra un difractograma donde se indica el efecto de la variacion de la
temperatura para la muestra SBA-3b, por sus mejores caracteristicas de regularidad estructural,
ya informada.
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Figura 3.XRD de materiales mesoporosos SBA-3 en donde se varia la temperatura.

Los difractogramas muestran la formacion de una estructura ordenada y elevada
regularidad estructural a 30°C; cuando la temperatura se mueve lejos de este valor, las
sefiales caracteristicas a (100) se corren a mayores angulos y disminuyen su intensidad,
indicando una menor regularidad estructural a bajo y largo alcance, todas las muestras
sintetizadas entre 20°C y 60°C indican estructura hexagonal ordenada, sin embargo la
preparada a 10°C denota una incipiente generacion de nucleos, pero aun con alto grado
de amorfismo. El parametro de red (a,) de la muestra sintetizada a 30°C es 3,47 nm en
correspondencia con trabajos previos [16-18].

Estudios de espectroscopia de infrarrojo de SBA-3.

La Figura 4, muestra el espectro FTIR de los materiales cataliticos obtenidos variando la
concentracion de CTAB y HCI por separado.

Se puede observar en las muestras la presencia de los stretching asimétricos T-O (T=Si) debido
a vibraciones TO, tetraédricas externo a 1230-1236 cm™ de intensidad débil e interno a 1080-
1085 cm™ de intensidad fuerte y el correspondiente al bending asignado al grupo silanol a 960-
966 cm™ [19]. Asi mismo se puede observar la presencia de una banda a 800 cm™ debida a los
stretching simétricos Si-O-Si. En funciéon de lo espectros mostrados en la Figura 4, se
corroboran los resultados obtenidos por XRD. La muestra SBA-3b sintetizada a 30°C, muestra
la menor relacion en unidades de absorbancia de las sefiales entre 960-966/798-802 cm™, lo que
indica la menor proporcion de enlaces Si-OH terminales (en correspondencia con la intensidad
relativa de las bandas a 1639cm™, y por ende mayor proporcion de SiO4/SiO5-OH.).
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Figura 4. Espectro FTIR de las de los materiales sintetizados bajo diferentes condiciones.

Estudios de SEM y TEM

Micrografias electronicas de barrido (SEM) se obtuvieron mediante el uso de un equipo Nova
NANOSEM 230 con EDS (FEI COMPANY). Las muestras fueron colocadas sobre un tambor
de aluminio y cubierto con una capa de oro. Las microscopias electronicas de transmision
(TEM), en un instrumento de TEM Philips EM 301, funcionado a 100 kV.

Figura 5. Microscopia SEM y TEM de SBA-3b.

La micrografia de la muestra con mejor regularidad estructural y menor proporcion de silanoles
terminales, SBA-3b presentada en la Figura 5, muestra adecuado tamafio con muy buena
conformacion morfologica de los cristales y ausencia de fases extrafias. Una matriz con canales
ordenados puede observarse en el TEM de la muestra SBA-3b, por lo que las particulas de la
silica mesoporous exhiben una mesoestructura ordenada y una tipica estructura de nido de abeja
(poros cilindricos).



Conclusiones

Con un control adecuado de la composicidon de reaccion y condiciones de sintesis, silicas
mesoporosas del tipo SBA-3 pueden ser convenientemente preparadas mediante la utilizacion
de bromuro de alquiltrimetilamonio como agente plantilla y como fuente se silicio
Tetraetilortosilicato. De acuerdo a los resultados obtenidos en este trabajo, SBA-3 se obtiene
con alto grado de regularidad estructural y silicio tetraédrico a 30°C y la siguiente composicion
molar de reactantes: TEOS:CTAB:HCI:H,0=1:0,137:9,1:130. En la practica, las silicas
mesoporosas con una mesoestructura bien controlada pueden ser consideradas para diversas
aplicaciones en adsorcion, separacion y catalisis.
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