2014

1419 ge: Septiemire de 201k = Plara Mayor Medelia Casvencianes y Expesiciores » Celamba

CICat XXIVietaiss

Estudio de la influencia de la temperatura de sintesis y la concentracion de

surfactante en la sintesis de SBA-3

Maria V. Ponte, Maria L. Martinez, Marcos Gomez Costa, Oscar A. Anunziata y Andrea R.

Beltramone*

Centro de Investigacion en Nanociencia y Nanotecnologia (NANOTEC), Facultad Regional Cordoba,

Universidad Tecnoldgica Nacional, Maestro Lopez y Cruz Roja Argentina, 5016 Cordoba, Argentina.

E-mail: mponte@scdt.frc.utn.edu.ar, mmartinez@scdt.frc.utn.edu.ar, oanunziata@scdt.frc.utn.edu.ar,

abeltramone@scdt.frc.utn.edu.ar

Resumen

En este trabajo se presentan resultados de preparacidn y caracterizacién de SBA-3, estudiando la
variacion de la temperatura de sintesis, asi como la de la relacién molar CTAB/TEOS. Condiciones
de sintesis suaves (303 K) y adecuadas relaciones de surfactante/precursor de silicio conducen a
un material mesoporoso con un ordenamiento regular hexagonal, caracteristico de SBA-3 con

elevada regularidad estructural.
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1. Introduccion

Desde el descubrimiento de los materiales mesoporosos siliceos (1,2), una diversidad de estudios

relacionados a sus sintesis y propiedades han sido publicados debido al gran interés por



CICat XXIVietaiss

2014
1419 ge: Septiemire de 201k = Plara Mayor Medelia Casvencianes y Expesiciores » Celamba

aplicaciones en el campo de la adsorcién, separacién, catdlisis y sintesis de materiales avanzados
(3). La porosidad de un material se podria definir como la medida de sus espacios vacios, esto es,
de los poros que lo constituyen. La palabra “poro” proviene del término latino p5rus, y éste a su
vez del griego mOpop (poros), el cual significa paso- pasadizo - pasaje. Esta definicién claramente
permite imaginar el papel de un poro como un pasadizo o camino entre la superficie externa e
interna de un sélido, permitiendo el paso de gases o vapores, dentro, a través o fuera del propio
sistema poroso. Siendo asi, es evidente que no sélo la forma o tamafio del poro en si desempefian
un papel importante, sino que también son los atomos o moléculas de la estructura que
comprenden este espacio los que son determinantes en algunos procesos, es decir sus
caracteristicas fisicoquimicas. Patarin y colaboradores (4), concluyeron que la formacién de una
estructura ordenada en los materiales mesoporosos depende tanto de los pardametros
relacionados a la quimica especifica y las interacciones quimicas involucradas, como de las
condiciones empleadas en las sintesis. A pesar de la importante bibliografia disponible, la mayoria

de los estudios realizados se orientan a MCM-41, SBA-15, SBA-16, y muy pocos a SBA-3.

El material SBA-3 (Santa Barbara Amorphous-3) se sintetiza comunmente con cationes de trimetil
cetil amonio. El sistema de mesoporos esta formado por arreglo hexagonal paralelo (grupo
espacial P6mm) (5), con presencia de microporos (6,7) mostrando una gran capacidad de
adsorcién. El objetivo de este estudio fue analizar la influencia de los pardmetros de sintesis (via
sol-gel), como temperatura y concentracion de surfactante en las propiedades estructurales de

SBA-3. Los sélidos obtenidos fueron caracterizados mediante XRD.

2. Seccion experimental

Las muestras de SBA-3 fueron sintetizadas utilizando tetraetilortosilicato (TEOS, Aldrich) como
fuente de silica y bromuro de cetiltrimetilamonio (CTAB, Cicarelli) como surfactante. La solucion
de HCI (Cicarelli, 37%) se empled para ajustar el pH de la sintesis. El procedimiento de sintesis

seleccionado (8), se aplicd primero variando la temperatura y en luego la relacion molar del
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agente direccionador de estructura (CTAB/TEOS), cuyas relaciones molares y condiciones de
sintesis se detallan en la tablal. En una sintesis tipica, CTAB se disolvié en agua desionizada y
acidificd con HCI. El TEOS se agregd mediante goteo a la solucién acida de CTAB con continua
agitacién y temperatura elegida durante una hora. Posteriormente, el surfactante se elimind
mediante calcinacion no oxidativa con flujo de N, y un caudal de 20 mL/min a 773 K por 5 h,
seguido de calcinacién oxidativa en mufla a 823K por 5 h mas , y una rampa de temperatura de

5K/min.

Tabla 1. Variacion de las Relaciones molares y temperaturas en la sintesis de SBA-3

Nomenclatura T (K) CTAB/TEOS HCI/TEOS H,O/TEOS
SBA-3 1a 283 0.12 9.2 130
SBA-3 1b 293 0.12 9.2 130
SBA-3 1c 303 0.12 9.2 130
SBA-3 1d 323 0.12 9.2 130
SBA-3 1e 333 0.12 9.2 130
SBA-3 2a 303 0.06 9.2 130
SBA-3 2b 303 0.24 9.2 130

3. Resultados y discusion

Los andlisis de rayos X se realizaron en el equipo Philips X'Pert PRO PANalytical bajo una radiacién
Cu Ka (A = 0.154 nm). Los difractogramas que se observan en la figura 1 corresponden a la

variacién de temperatura, mostrando la formaciéon de una estructura ordenada y elevada
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regularidad estructural a 303 K, cuando la temperatura se incrementa por encima o debajo de

este valor, las sefiales caracteristicas a (100) se corren a mayores angulos y disminuyen su

intensidad, indicando una menor regularidad estructural. Todas las muestras sintetizadas entre

293 K y 333 K indican estructura hexagonal ordenada, sin embargo la preparada a 283K denota

una incipiente generacion de nucleos, pero aun con alto grado de amorfismo.

Intensidad, u.a.

100

—— SBA-3 1c (303K)

A - - -SBA-3 1b (293K)
\ ---- SBA-3 1e (333K)
! ----SBA-3 1d (323K)
-------- SBA-3 1a (283K)

Figura 1. XRD de SBA-3 a diferentes

temperaturas y relacion CTAB/TEOS= 0,12

Intensidad, u.a.
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\ —— SBA-32a (CTAB/TECS=0,12)
} —---SBA-31c (CTAB/TEOS=0,06)
| - - - SBA-32b(CTAB/TEOS=0,24)
|
\

Figura 2. XRD de SBA-3 a diferentes
relaciones molar CTAB/TEOS y a 303 K

Se vari6 la relacién molar CTAB/TEOS a una temperatura de 303 K (Figura 2). Se observa que la

relaciéon CTAB/TEOS=0,12 genera una estructura ordenada hexagonal con mayor intensidad, lo

que implica una mayor regularidad del sistema de mesoporos. Cuando las cantidades del

surfactante disminuyen a la mitad (CTAB/TEOS=0.06) no se obtienen una estructuras ordenadas.
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Por encima de CTAB/TEOS=0,12 (0,24), se obtiene un material adecuado, pero no mejora las

caracteristicas de la nanoestructura de SBA-3, respecto a su regularidad a corto ni a largo alcance.

4. Conclusiones

Con un control adecuado de la composicién de reactantes y condiciones de sintesis, silicatos
nanoestructurados, especialmente Utiles como soportes y catalizadores del tipo SBA-3, se pueden
sintetizar 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 a 303 K y la siguiente composicion

molar de reactantes: TEOS:CTAB:HCl:H,0=1:0,12:9,2:130.
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