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El material SBA-3 esta constituido por una estructura de silice mesoporosa de ordenamiento de poros regular
hexagonal, diametro de poro >3nm; presenta alta area superficial y alto volumen de poro.

Se utilizé la metodologia de Superficie de Respuesta para el modelado y optimizacion de las condiciones de
sintesis de SBA-3. Se analizaron como factores del Disefio la influencia de la relacion molar entre el
surfactante (CTAB) y la fuente de silicio (TEOS), el tiempo de envejecimiento, la temperatura y el pH de la
sintesis utilizando HCI. La respuesta analizada fue la intensidad de difraccién de rayos X para el plano [100].

Las superficies de respuestas se obtuvieron con el disefio Box—Behnken, buscando la combinacién de los
pardmetros que dieran como resultado la mejor estructura en el material sintetizado.

Mediante la aplicaciéon de metodologia estadistica, los mayores valores de la funcién objetivo (intensidad de
DRX para el plano [100]) se obtuvieron utilizando valores de la relacion molar CTAB/TEOS de 0,07-0,16;
HCI/TEOS de 8-11; temperatura de sintesis de 35-45 (2C) y tiempos de envejecimiento de 12-24hr.
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ABSTRACT

The SBA-3 mesoporous material contains a hexagonal regular arrangement of channels with diameters >3
nm, high specific surface area and high specific pore volume.

Experiment design-response surface methodology (RSM) is used in this work to model and optimize the
synthesis conditions of the SBA-3. We analyze the influence of surfactant/silica source molar ratio, aging time
of the synthesis and temperature and pH of the synthesis as factors for the design. The response analyzed
was Intensity of XRD for [100] signal.

The response surfaces were obtained with the Box—Behnken Design, finding the best combination between
the reaction parameters that allowed optimizing the process.

By applying the statistic methodology, the higher levels of the objective function (Intensity of XRD for [100]
signal), was obtained employing using cetyltrimethylammonium bromide (CTAB) / tetraethyl orthosilicate
(TEOS) molar ratio: 0.07-0.16; HCI/TEOS molar ratio: 8-11; Temperature of the reaction: 35-45 (2C) and aging
time: 12-24 h.

Keywords: Synthesis; SBA-3; design-response surface; optimal reaction conditions.



1. Introduccion

Desde el descubrimiento de la silice
mesoporosa [1-3], un gran crecimiento de
estudios en el campo de la sintesis vy
caracterizacion de los 6xidos mesoporosos fue
realizado  principalmente por el Grupo
MobilQilCorporation [4, 5].Hay un gran interés en
relacion con la sintesis y propiedades de estos
materiales en el campo de la adsorcion,
separacion, catalisis y obtencién de materiales
avanzados, es por lo citado, que la morfologia del
material mesoporoso es un requerimiento
necesario combinado con su estructura interna [6-
12].

Patarin y colaboradores [13] concluyeron
que la formacion de una estructura mesoporosa
ordenada depende principalmente de los
parametros relacionados con la quimica especifica
y las interacciones quimicas involucrados en el
sistema estudiado; sin embargo, también
depende de las condiciones fisicas empleadas en
la sintesis.

El material tipo SBA-3 (Santa Barbara
Amorphous-3) es obtenido utilizando el
surfactante CTAB (bromuro de hexadeciltrimetil
amonio); el sistema de mesoporos es formado por
arreglo hexagonal paralelo de canales separado
por paredes de silice amorfa (grupo espacial
P6mm) [7].La estructura mesoporosa del material
SBA-3 tiene alta capacidad de absorcién, se ha
reportado que contiene microporos [8, 9].

El objetivo de este estudio fue investigar la
influencia de los parametros de sintesis como la
temperatura, tiempo de envejecimiento,
concentracion de surfactante y acido, en las
propiedades estructurales y quimicas del material
mesoporoso SBA-3, analizado mediante Disefio
Estadistico de Experimento.

El Disefio Estadistico de Experimento es el
proceso de planificacion de un experimento para
obtener datos adecuados que pueden ser
analizados por métodos estadisticos, para
producir conclusiones concretas y validas [10-12]
y es aplicado en numerosos procesos [13-16]. El
objetivo es seleccionar los niveles de las variables
independientes que optimizan simultdaneamente
todas las respuestas.

La Metodologia de Superficie de Respuesta
(RSM) fue empleada en este trabajo para modelar
y optimizar la respuesta de intensidad de
difraccién de rayos X para la sefial del plano [100]
en el proceso de sintesis de la SBA-3.

En este estudio, se aplicé un disefio Box—
Behnken con el objetivo de analizar la influencia

de la relacién molar CTAB/TEQS, HCI/TEOS,
tiempo de envejecimiento y temperatura de
sintesis como factores del disefio.

La preparacion de los materiales
mesoporosos fue basada en el procedimiento
propuesto por Anunziata y colaboradores [17]
utilizando TEOS como fuente de silicio y CTAB
como agente plantilla.

En este trabajo se reportaron las
condiciones éptimas de reaccion para la sintesis
del material SBA-3 mediante el método de sintesis
sol-gel, caracterizado mediante XRD, BET, FTIR,
NMR-MAS, SEM and TEM.

2. Experimental

2.1. DISENO EXPERIMENTAL DE SUPERFICIE DE
RESPUESTA

Con el fin de optimizar las condiciones de
sintesis del material SBA-3, se aplicé un disefio
Box-Behnken; las variables estudiadas y los
valores que se analizaron fueron:

(A) Relacion molar CTAB/TEOS: 0.0685 - 0.1712 —
0.2740

(B) Relacién molar HCI/TEOS: 4.535 — 9.068 —
13.601

(C) Temperatura de sintesis: 10 — 40— 70 (2C)

(D) Tiempo de envejecimiento: 0 — 12 — 24 (h)

Se estudid al incidencia sobre la intensidad de
difraccion de rayos X correspondiente al plano
[100] en el angulo 2 tita™ 3°.

El disefilo Box—Behnken consto de 27
corridas experimentales; estas se realizaron al
azar y los datos obtenidos se analizaron con un
nivel de confianza del 95,0%. El disefio se analizd
utilizando los Softwares: Statgraphics y Statistica®.

2.2. SINTESIS

Las muestras de SBA-3 fueron sintetizadas
utilizando tetraetilortosilicato (TEQOS, Aldrich)
como fuente de silicio y bromuro de
hexadeciltrimetil amonio (CTAB, Cicarelli) como
surfactante. Una solucién acuosa de HCI (Cicarelli,
37%) fue utilizada para ajustar el pH del sistema
de reaccidn. Del procedimiento para la sintesis de
SBA-3 descripto en [17], se varid la temperatura
de sintesis, la relacion molar HCI/TEOS vy
CTAB/TEOS vy el tiempo de envejecimiento de
acuerdo con el disefio experimental.

En una sintesis tipica, CTAB es disuelto en
agua deionizada y acidificado con HCl 37%
obteniendo una solucién. Luego TEOS es agregado
a dicha solucion acida mediante goteo bajo
condiciones de agitacion a  diferentes
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temperaturas (10, 40 y 70 2C) por 1hr; y luego es
dejado sin agitacion un determinado tiempo de
envejecimiento segun el disefio experimental (0,
12y 24 h).

La composicion molar del sistema fue
1TEOS:x CTAB:y HCI:138,9H20, donde los valores
de x varian de 0,069 a 0,27 y los valores de y entre
4,54y 13,6.

Luego de cada sintesis, el precipitado
obtenido se separd por filtracidon y se lavé con
agua deionizada y fue secado a 502C por 24hr. El
surfactante fue removido mediante calcinacidn
oxidativa a 5002C por 5hr, con una rampa de
12C/min.

Un total de 27 muestras fueron sintetizadas
de acuerdo al disefio experimental.

Tabla 1. Nomenclatura y condiciones de sintesis

Relacion Relacién
molar molar Temp.

Nomenclatura  1xg/Te0s  HCYTEOS (o)

(h)

Tiempo de
envejecimiento

SBA-3a
(0.069-9.07-40-0) 0,069 9,07 40 0
SBA-3b
(0.17-4.54-40-24) 0,17 4,54 40 24
SBA-3c
(0.17-9.07-70-0) 0,17 9,07 70 0
SBA-3d
(0.17-9.07-70-24) 0,17 9,07 70 24
SBA-3e
(0.069-9.07-10-12) 0,069 9,07 10 12
SBA-3f
(0.27-9.07-10-12). 0,27 9,07 10 12

2.3. CARACTERIZACION

Los materiales obtenidos se caracterizaron
mediante difraccion de rayos X en un
difractometro Philips X'Pert PRO PANalytical bajo
radiacion Cu Ka (A = 0,154 nm). Los difractogramas
se analizaron en el rango 20 entre 1,6 y 6, con una
velocidad de escaneo de 0.02 segundos por pasoy
un tiempo de acumulacién de 20 segundos.

Las isotermas de adsorcidén se obtuvieron
en el equipo Micromeritics Instrument
Corporation TriStar I 3020 V1.03, donde se
determiné el area BET, el diametro de poro
promedio y el volumen de poro.

El espectro IR caracteristico de las muestras
se llevd a cabo utilizando discos de SBA en KBr,

analizados en un Espectrometro Infrarrojo de
Transformada de Fourier JASCO 5300 (FTIR)

Se realizd el espectro 29Si MAS-NMR a
temperatura ambiente en un espectrémetro
Bruker MSL-300 y los desplazamientos quimicos
fueron referenciados al tetrametilsilano (TMS).

Las muestras también se caracterizaron
mediante Microscopia Electrénica de Barrido en el
equipo PHILIPS-501B SEM donde se determind la
forma y tamafio de los cristales.

El microscopio JEOL 2100F operado a un
voltaje 200 kV fue utilizado para realizar
Microscopia de Transmisién Electrdnica.

3. Resultados y discusion

3.1 DIFRACCION DE RAYOS X

La Figura 1 ilustra los difractogramas de las
muestras a y b (Tabla 1) obtenidas bajo distintas
condiciones de sintesis. Se observd que ambas
muestras exhiben el pico caracteristico
aproximadamente en 26 =3 2, con indices de
Miller de 100, 200 y 210, que corresponden a las
sefiales obtenidas en 2,87-2,889, 4,86-4,88° y
5,54-5,562 (26) que pertenecen a la estructura
hexagonal 2D [18].

El factor en comun entre dichas muestras es
gue ambas fueron sintetizadas a una temperatura
de 40°C. Los parametros de red (Tabla 2) se
calcularon para las muestras SBA-3a y SBA-3b a
partir de la sefal correspondiente al indice de
Miller (100).

La figura 2 muestra difractogramas de
muestras sintetizadas a 10 2C y 70 2C, donde se
variaron también los valores de la relacion molar
CTAB/TEQOS y HCI/TEOS.

Puede observarse que no se obtuvo la
estructura caracteristica correspondiente al
material SBA-3 bajo estas condiciones, ya que la
sefial correspondiente al plano [100] es de baja
intensidad, y no se observan sefiales
correspondientes a los planos 200 y 210, que
indican regularidad a largo alcance.
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Figura 1: Difractogramas de muestras sintetizadas a
40°C variando las relaciones molares de CTAB/TEOS,
HCI/TEOS y tiempo de envejecimiento (ver Tabla 1).

100

N

N seaac

SBA-3d

Intensidad, u.a.
1
/

28

Figura 2: Difractogramas de muestras sintetizadas a 10
°C y 70 9C variando las relaciones molares de
CTAB/TEQS, HCI/TEOS y tiempo de envejecimiento (ver
Tabla 1).

3.2 BET

La figura 3 muestra las isotermas de
adsorcion - desorcion y las curvas de distribucion
de tamafio de poro de las muestras SBA-3a y SBA-
3b.

Ambas exhiben una curva correspondiente
a la isoterma tipo IV. Puede observarse que para
una misma presion relativa, la muestra SBA-3a
presenta mas adsorcidon que la muestra SBA-3b.
Los valores de area superficial, volumen y tamanio
de poro se citan en la Tabla 2

—— desorcién
204 = Hus’rcléw%

Cantidad Adsorbida (mmolig)
VD, am3ig A

0,0 5 1,0
Presion Relatva (p/p,)

Figura 3: Isotermas de adsorcion de N2 de las muestras
SBA-3a y SBA-3b sintetizadas a 40 2C variando las
relaciones molares de CTAB/TEQS, HCI/TEQS y tiempo
de envejecimiento (Tabla 1).

Tabla 2. Propiedades fisicoquimicas.

Volumen | Didmetro
SBET
Muestras | d100(A) | ao (A) de poro|de poro
(m?/g)
(cm®/g) * | (nm) *
SBA-3a 31,30 36,62 1110,7 0,36 2,50
SBA-3b 31,26 36,14 1013,5 0,32 2,20

* Determinacion de volumen y diametro de poro por el
método BJH.

3.3TEM

Combinado con los resultados obtenidos a
partir de la difraccién de rayos X, las imagenes del
material SBA-3a (Fig. 4 A y B) obtenidas mediante
TEM confirmaron la presencia de canales
ordenados  regularmente en  disposicidn
hexagonal en las direcciones [110] y [100].
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Figura 4: Micrografias TEM del material SBA-3a
sintetizado a 40°C utilizando una composicién molar de
sintesis de TEOS: 0,069 CTAB: 9,07 HCl: 138,9 H20.

3.2. DISENO DE EXPERIMENTO.

La metodologia Superficie de Respuesta es
utilizada en este trabajo para modelar y optimizar
la respuesta intensidad de difraccién de rayos X
para la sefal correspondiente al plano [100] en la
sintesis del material SBA-3. En la Tabla 3 se
muestran algunas corridas experimentales del
disefio.

Tabla 3. Disefio Box—Behnken. Algunas respuestas
obtenidas para los materiales sintetizados.

FACTORS RESPONSE
A B C D Intensity*
CTAB/TEOS | HCI/TEOS | Temperature | Time

0.1712 9 10 12 4600
0.1712 9 10 24 4800
0.0685 4.4 40 12 5500
0.0685 13.6 40 12 6400
0.1712 9 40 12 10000

La metodologia Andlisis de la Varianza
(ANOVA)[19] investiga simultdaneamente las

diferencias existentes entre medias de varias
poblaciones y se puede considerar como un
procedimiento para comparar si el tratamiento
aplicado a las unidades experimentales ha
modificado a la poblacidn de la cual se extrajo la
muestra, de tal manera que ahora, ya no se tiene
una sino varias poblaciones.

Los resultados obtenidos mediante el
analisis ANOVA (Tabla 4) muestra, en este caso,
que las variables que influyen significativamente
con un 95% de confianza sobre la respuesta
Intensidad son: el efecto cuadrdtico de las
relaciones molares CTAB/TEQS, HCI/TEOS vy la
temperatura de sintesis; y con un 90% de
confianza el efecto lineal de la temperatura de
sintesis.

El coeficiente de determinacién R-Squared
[19] indica que el modelo explica el 90,51% de la
variabilidad en la Intensidad. El estadistico R-
Squared ajustado es 79,44%, lo que indica un buen

ajuste del modelo.

Tabla 4. Andlisis ANOVA

Fuente Sum de | G. Cuadrad F-Ratio | p-Valor
cuad. L. medios

A: CTAB/TEOS 5.776E° 1 5.776E® 2.47 0.1471
B:HCI/TEOS 2.595E¢ 1 2.595E¢ 1.11 0.3177
C:Temperatura 8.436E° 1 8.436E° 3.61 0.0867
D: tiempo 3.881E° 1 3.881E° 1.66 0.2266
AA 1.378E7 1 1.378E7 5.89 0.0356
AB 2500.0 1 2500.0 0.00 0.9746
AC 0.0 1 0.0 0.00 1.0000
AD 400167.0 1 400167.0 0.17 0.6878
BB 2.3094E7 1 2.3094E7 9.88 0.0105
BC 22500.0 1 22500.0 0.01 0.9238
BD 1.982E° 1 1.982E° 0.85 0.3789
cC 1.651E8 1 1.651E8 70.60 0.0000
Ccb 248743.0 1 248743.0 0.11 0.7510
DD 276049.0 1 276049.0 0.12 0.7383
Error total 2.338F7 10 2.3382E°

Total (corr.) 2.464E 26

R-squared = 90.5092 %R-squared (ajustadog.l.) = 79.4367 %
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La Figura 5 muestra las Superficies de
Respuestas para la Intensidad obtenidas con el
Disefio.
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Figura 5. Contornos de las superficies de respuesta
ajustadas para la Intensidad. Intensidad como funcién
de (A) la relacién molar CTAB/TEOS y la Temperatura
de sintesis, (B) la relacién molar HCI/TEOS y la
Temperatura de sintesis, (C) la relacion molar
CTAB/TEOS y la relacion molar HCI/TEOS y (D) el
Tiempo de envejecimiento y la Temperatura de
sintesis.

La Figura 5 muestra la interaccién entre los
factores, con el fin de obtener la maxima Intesidad
en la sefial caracteristica de XRD correspondiente
al material SBA-3.

De este modo, de acuerdo con los grafico,
deberiamos trabajar en las zonas de color rojo
oscuro: (Fig. 5a) CTAB/TEOS entre 0.10 y 0.17 y
valores de Temperatura entre 35y 42 9C; (Fig.5b)
valores de HCI/TEOS entre 7 y 11 y Temperaturas
entre 30 y 45 °C; (Fig.5c) relaciones molares de
CTAB/TEOS comprendidos entre 0,068 y 0,11 y de
HCI/TEOS entre 8 y 10; (Fig.5d) Temperaturas de
sintesis entre 35y 45y Tiempos de envejecimiento
entre 12y 24hr.

La metodologia estadistica empleada en
este trabajo, nos permite estimar las condiciones
Optimas para la sintesis del material SBA-3 citadas
a continuacién:

(A) Relacion molar CTAB/TEOQS: 0,07-0,16

(B) Relacién molar HCI/TEOS: 8-11

(C) Temperatura de sintesis: 35-45 (2C)

(D) Tiempo de envejecimiento de sintesis: 12-24
(h)

Para corroborar la estimacion obtenida, se
llevaron a cabo tres sintesis en las condiciones
Optimas, Tabla 5.

Tabla 5.Sintesis de SBA-3.

CONDICIONES
DE SINTESIS
Tiempo

CTAB/ HC'/ Temp. (h)

TEOS TEOS (eC)
SBA-30pl 0.07 9 35 24
SBA-30p2 0.10 10 40 12
SBA-30p3 0.16 9 45 12

RESULTADOS OBTENIDOS

SBET Diametro

de poros

(m?/g) (nm) Intensidad*

SBA-3opl 1220 1.99 11800
SBA-30p2 1330 2.10 13500
SBA-3o0p3 1175 2.03 12300

*Unidades normalizadas para la sefial de DRX
correspondiente al indica de Miller [100].
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El mejor material obtenido a partir de la
optimizacion de las condiciones de sintesis, SBA-
30p2. La Figura 7a muestra el difractograma de la
muestra SBA-3op2, donde se observan tres picos
caracteristicos de la estructura hexagonal SBA-3:
el primer pico, el de mayor intensidad,
corresponde al plano hkl [100], en 26 =2,88; el
segundo y tercer pico, de menor intensidad,
ubicados en 20=4,87 y 5,55 corresponden a los
planos [110] y [200] respectivamente. Las
imagenes TEM indican que los poros de la
estructura del material SBA-3op2 tienen 2,1 nm
de didmetro promedio (Fig. 6¢).

SBA-30p2

|

i N & N

1 llJ 200

Figura 6: (a) XRD (b) SEM y (c) TEM para el material SBA-
3o0p2.

4. Conclusiones

En este estudio, se aplicd el disefio de
experimentos para optimizar las condiciones de
sintesis del material nanoestructurado SBA-3.
Sobre EI material obtenido bajo estas
condiciones, se analizé por DRX y se observé un
pico correspondiente al plano [100] y otros dos

picos a mayor angulo indexados a los planos [110]
y [200].

De acuerdo a la metodologia estadistica
aplicada en este trabajo, los factores de mayor
influencia en la obtencidn de una estructura
mesoporosa tipo SBA-3 altamente ordenada son
las relaciones molares CTAB/TEOS y HCI/TEQS, y la
temperatura de sintesis.
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