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RESUMEN

TITULO: MODIFICACION TEXTURAL Y ACIDA DE SILICE MESOPOROSA TIPO
SBA-15 PARA SOPORTE CATALITICO.*

AUTOR: DIANA PATRICIA GARCIA SANCHEZ **

PALABRAS CLAVES: Mesoporoso, silice, SBA-15, agente expansor, grafeo.

CONTENIDO:

Los materiales mesoporosos ordenados en base a silice han tomado gran importancia para la
catalisis; el SBA-15 hace parte de esa familia y ha sido ampliamente estudiado como soporte
catalitico para reacciones de hidrotratamiento y afines ya que posee alta area superficial (600-1000
mZ/g), con distribucion de tamafios de poro entre 5 y 30 nm, y canales de poros cilindricos de
arreglo hexagonal uniforme. En el presente trabajo se sintetizd, modificé y analizé los cambios a
nivel estructural, textural y morfolégico en el soporte catalitico SBA-15, debido a la influencia de
hexano como agente de expansién micelar variando la relacion masica de hexano/copolimero
tribloque Pluronic P13 (CeH14/P123) de 0,15 a 5, estudiando en total 7 relaciones. Se pudo
establecer que el hexano afecta la morfologia y la estructura del SBA-15 desde su utilizacién en
bajas concentraciones llevando a la perdida de la cristalinidad paulatinamente, pero favorece las
propiedades texturales hasta la relacién de 3,5, dentro de los rangos estudiados. Se selecciono el
que presenté mejor diametro de poro, y se realizé una cuantificacién global de la fuerza &cida del
mismo por medio de Distribucién de Afinidad Protdnica después de la incorporacion de aluminio en
relaciones molares de Si/Al de 10, 25 y 40 al SBA-15. Se encontré que el grafeo con Al generd
exitosamente nuevos sitios acidos en la superficie del SBA-15 con fuerzas &cidas fuertes.

* Trabajo de Grado

** Facultad de Ingenierias Fisicoquimicas. Escuela de Ingenieria Quimica. Centro
de Investigacion en Catalisis. Director: Prof. Sonia A. Giraldo Codirector Ing.
Jonatan R. Restrepo.
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ABSTRACT

TITLE: TEXTURAL AND ACIDIC MODIFICATION OF MESOPOROUS SILICA
TYPE SBA-15 FOR CATALYST SUPPORT *

AUTHOR: DIANA PATRICIA GARCIA SANCHEZ**

KEY WORDS: Mesoporous, silica, SBA-15, micelle expander, grafting.

CONTENT:

Ordered mesoporous silica-based materials, it have become very important for catalysis; the SBA-
15 is part of its family and has been extensively studied as a catalyst support for hydrotreating and
related reactions, because it has a high surface area (600-1000 m?/g), with pore size distribution
between 5 and 30 nm, and cylindrical pores channels in uniform hexagonal arrangement. In the
present work it was synthesized, modified, and analyzed changes in morphological structural,
textural and in the catalyst support SBA-15, due to the influence of hexane as a micellar expansor,
varying the mass ratio of hexane/triblock copolymer Pluronic P123 (CgH14/P123) of 0.15 to 5,
studying in full 7 relations. It was established that hexane affects the morphology and structure of
SBA-15 when it is used from low concentrations leading to a gradually loss of crystallinity but it
favors the textural properties to the ratio of 3.5, within the ranges studied. It was selected which
showed the best pore diameter, and it was performed, after an incorporation of aluminum in molar
ratios of Si/Al of 10, 25 and 40 to SBA-15, an overall quantification of its acid strength by the Proton
Affinity Distribution. It was found that the grafting with Al generated successfully new acid sites on
the surface of the SBA-15 with strong acid strengths.

* Thesis

** Physicochemical Engineering Department. Chemical Engineering. Catalysis
Center of Investigation. Director: Prof. Sonia A. Giraldo Codirector Eng. Jonatan
R. Restrepo.
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INTRODUCCION

El aumento de la demanda de derivados del petréleo, para transporte y energia,
hace cada vez mas necesario el aprovechamiento total del crudo extraido sin
importar las condiciones en que se encuentre, en Colombia el proceso de
refinacion del petrdleo se ha visto afectado por un aumento significativo de crudos
pesados. El cragueo e hidrocraqueo, son métodos de fraccionamiento de
gasoOleos muy pesados que se han utilizado por afios en hidrocarburos que
poseen moléculas de 18 a 25 atomos de carbono. Los nuevos yacimientos
comprenden crudos mas pesados (mayor densidad) y mas acidos (mayor
presencia de azufre). Estas exigencias han llevado a que los procesos de
hidrocraqueo se vean limitados, pues los catalizadores utilizados para el
fraccionamiento de moléculas cada vez mas grandes no responden
adecuadamente en accesibilidad, lo cual no permite su fraccionamiento [1]. Por
esta razon, se ha visto la necesidad de estudiar otras alternativas de soportes
cataliticos, que ofrezcan un mayor diametro de poro favoreciendo el contacto de
las moléculas con la fase activa del catalizador.

Se ha estudiado una amplia gama de materiales mesoporosos provenientes de la
silice, entre los que se encuentran las MCM-41 [2], HSD [3] y SBA-15 [4-5]. Este
altimo es una buena alternativa para trabajar con crudos pesados porque presenta
alta area superficial (600-1000 m?%g), diametros de poro entre 5y 30 nm [5]. El
SBA-15 puede ser sintetizado a partir de una fuente de silice (tetraetilortosilicato),
un agente que dirige la organizacion de la polimerizacion de las especies de silice
(copolimero tribloque Pluronic P123), ¥ solventes. Al sintetizar este tipo de soporte,
se pueden realizar mejoras en el diametro de poro por diferentes métodos, uno de
ellos es la utilizacion de un agente de expansién micelar, cuyo mecanismo de
accion consiste en aumentar el tamafio de las micelas de la plantilla polimérica y

por consiguiente del SBA-15 [6].
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Todos los materiales mesoporosos siliceos presentan una acidez muy baja,
debida a los grupos silanol existentes en la superficie [7]. Los procesos de
hidrocraqueo, ademas de demandar soportes con excelentes propiedades
texturales necesitan de catalizadores acidos, por esta razon se hace necesaria la
funcionalizacién del SBA-15 con metales como Zr, Sn, Ti y Al, para aumentar esta
propiedad. El Al es el elemento incorporado con mayor frecuencia en materiales

mesoporosos de silice [8].

Se ha abierto una nueva puerta a la investigacion en catalisis para mdultiples
reacciones debido a los materiales mesoporosos. Para el SBA-15, una buena
aplicacion de este material en el pais puede ser en el hidrocraqueo ya que puede
hacer mas accesible la fase activa a los crudos pesados. Este trabajo de grado
ofrece un estudio sobre un soporte catalitico de silice (SBA-15), material
mesoporoso que se modific6 con un agente de expansién micelar (hexano), en
diferentes relaciones mésicas de CgH14/P123. De estos soportes fueron analizadas
sus propiedades estructurales, morfolégicas y texturales para determinar la
influencia del agente de expansion micelar sobre el SBA-15, y seleccionando el
que presentd mejor didmetro de poro, se realizé una cuantificacién global de la

fuerza acida del mismo después de la incorporacién de aluminio al soporte.

14



2 MARCO TEORICO
2.1 MATERIAL MESOPOROSO

El SBA-15 presenta una disposicion hexagonal de canales tubulares uniformes,
con alta area superficial (600-1000 m?%/g), una distribucién de tamafios de poro que
van de 5 a 30 nm, gruesas paredes entre poros y buena estabilidad hidrotérmica

comparado con las familias de M41S [9].

El propdsito de un soporte es proporcionar una superficie para la dispersion de la
fase activa y una estructura de poros que permita el acceso a la misma.
Desafortunadamente, se ha encontrado una relacion desfavorable entre la
superficie y la accesibilidad, este es el caso de la alumina, material utilizado para
el hidroprocesamiento, el cual presenta un alto porcentaje de volumen de poro
almacenado en microporos (Dp < 5 nm) dando a los mesoporosos una mayor
importancia ya que pueden permitir el acceso de moléculas con componentes de

cortes pesados [1].

El SBA-15 ha sido ampliamente estudiado como soporte catalitico para reacciones
de hidrotratamiento y afines [9-12]. Principalmente porque ofrece un diametro de
poro mayor en comparacion con soportes como la alimina, facilitando la difusién
de grandes moléculas presentes en el gasoleo pesado [9], ademas no pierde su
elevada area superficial, favoreciendo la difusién de grandes moléculas a los sitios

activos [13].
2.2 AGENTES DE EXPANSION MICELAR

El SBA-15 puede ser sintetizado a partir de wuna fuente de silice
(tetraetilortosilicato, TEOS), un agente que dirige la organizacion de la
polimerizacion de las especies de silice (P123), agua y acido clorhidrico. Ajustes
durante la preparacion en los parametros fisicos tales como la temperatura [14], el
pH [15], la agitacion y la duracion del proceso o en los parametros quimicos como

el tipo de reactivos [16], los aditivos [9] y los disolventes, influyen en el material y
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permiten la obtencién de estructuras con propiedades fisicas deseadas tales como
mayores diametros de poros con estabilidad estructural [17]. Existen aditivos
denominados agentes de expansion micelar, los cuales son incorporados al
momento de la sintesis del material a la estructura polimérica, causando el
aumento del tamafio de las micelas de la plantilla y por ende del SBA-15; algunos
de los agentes mas utilizados son: alcoholes alifaticos, como: butanol, pentanol y
hexanol; hidrocarburos alifaticos, como: hexano, octano y ciclohexano; y de otros
compuestos como: 1,3,5-trimetilbenceno (TMB) vy 1,3,5-triisopropilbenceno (TIPB)
[6, 14].

2.3 FUNCIONALIZACION CON ALUMINIO

Con el fin de hacer de los materiales mesoporosos provenientes de la silice utiles
para el hidrocraqueo, se ha explorado la opcion de crear nuevos grupos acidos
dentro de la estructura de la silice, los cuales pueden ser Bronsted (donacion de
protones) y/o Lewis (aceptacion de electrones), mediante la introduccion de un
elemento metélico en la estructura. Estos sitios pueden ser producidos por la
incorporacién o sustitucién isomorfica de Si por otro metal trivalente (M**) como,
por ejemplo, el Al, dando lugar a los denominados aluminosilicatos (Al,O3-SiOy).
Las sustituciones antes mencionadas para los aluminosilicatos llevan a diferentes
balances acido-base en funcion de la relacion molar Si/Al [18], haciendo que el
sélido deje de ser neutro y pase a ser un acido fuerte. En general, la sustitucién de
heterodtomos con valencia menor que la silice crea cargas negativas en la red, las
cuales pueden ser compensados por protones, generando asi la acidez de estos

materiales [19].

La incorporacion de Al puede llevarse a cabo directamente en la sintesis del
material o después de ella. EI método de sintesis directa es relativamente sencillo,
pero el orden mesoporoso se deteriora rapidamente a medida que aumenta el
contenido de Al; ademas, la incorporacion de los iones metalicos directamente en
la estructura no es facil debido a la disociacion de enlaces metal-O-Si bajo

condiciones acidas fuertes [20]. En el método post-sintesis, por medio del
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“grafting” o grafeo, los atomos de Al pueden ser soportados en la superficie de la
silice, mientras el ordenamiento mesoporoso se mantiene bien definido [21-22],
también se encuentra que por este método se retiene mayor integridad estructural,
superior acidez y mayor actividad catalitica que en los materiales que tienen su

incorporacion de Al directamente en la sintesis [20].

3 DESARROLLO EXPERIMENTAL

3.1 PREPARACION Y MODIFICACION DEL SBA-15

Los SBA-15 se prepararon siguiendo los métodos descritos por Zhao et al. [23] ¥y
Boahene et al. [13]. En una sintesis tipica se utilizan los siguientes reactivos:
tetraetilortosilicato (CgH2004Si, TEOS, 98%, Aldrich) como fuente de silice,
copolimero tribloque Pluronic P23 (poli(éxido de etileno)-bloque-poli(éxido de
propileno)-bloque-poli(6xido de etileno), EO,0PO70EO2, PM = 5800, Aldrich) como
plantilla, hexano (CeHis, 99%,Mallinckrodt AR®) como agente de expansion
micelar, &cido clorhidrico (HCI, 37% v/v, Merck) para brindar un medio de sintesis
con acidez baja (pH < 2), ya que a valores por encima del punto isoeléctrico de la
silice (pH~2) no sé produce precipitacion o formacién de gel [15], y agua
desionizada, como solvente. Las relaciones molares nominales de
TEOS:P123:HCI:H,O  utilizados en la mezcla de sintesis fueron
1,0:0,0168:4,42:186 [13].

Los diferentes didmetros de poros se generaron mediante la variacion de la
relacion masica de hexano/copolimero tribloque Pluronic P13 (CeH14/P123). En un
proceso de sintesis tipica a 171 ml de agua desionizada se le agregaron 18,7 ml
de HCI, se adicionaron 5 g de P;,3 dejandolo con agitacion magnética a 500 rpm y
temperatura ambiente hasta alcanzar la disolucion completa del copolimero,
después se adicion6 hexano bajo las mismas condiciones usadas anteriormente y

se dejé durante 1 h; por ultimo se gotearon 11,5 ml de TEOS sobre la solucion,
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transcurrida 1 h se transfirié a un bafio de aceite a temperatura constante de 38°C
y se dejo bajo estas condiciones durante 20 h, cumpliéndose asi con la etapa de
maduracion. Cumplido ese tiempo se transvaso la mezcla a un reactor de teflon
sellado y se colocd en una mufla a 130°C durante 2 dias. El producto solido en
forma de polvo fino que se obtuvo se dejo enfriar hasta temperatura ambiente, se
lavé con abundante agua desionizada, se filtré y se dejo al ambiente por 2 dias.
Para retirar la plantilla organica, la muestra se sec6 a 110°C durante 4 h, con una
velocidad de calentamiento de 4°C/min y se calciné a 500°C durante 6 h, utilizando
una velocidad de calentamiento de 2°C/min, para ambos procesos se trabajé con
flujo de aire (Linde, aire sintético seco) de 100 ml/min.

Los diferentes soportes cataliticos sintetizados se denominaron como SBA-15(x),
donde “x” es la relacion masicas CgH14/P123 trabajada en cada uno de ellos, ellas
van desde 0,15 hasta 5, siendo estudiadas un total de 7 variaciones. Para los

calculos se mantuvo como valor fijo 5 g de P123.
3.2 INCORPORACION DE ALUMINIO

Con base en los estudios realizados sobre los soportes de SBA-15 sintetizados
con hexano, fueron seleccionados el soporte SBA-15(0) y el soporte SBA-15(3,5)
para la incorporacién de Al, se eligieron 3 relaciones molares Si/Al (10, 25, 40). La
técnica utilizada fue: grafeo.

El SBA-15 calcinado fue grafeado con Al, utilizando aluminio triisopropilato
(CgH21AlO3, 98%, Merck) como precursor del metal, el cual fue previamente
disuelto en una solucién de etanol absoluto (C,HsOH, Merck) a la cual se le ajusté
el pH a un rango entre 9,1 y 9,5, dicha modificacion se realiz6 agregando 2 gotas
de hidroxido de amonio (NH4OH, 0,1M, Sigma-Aldrich) [9]; a esta solucién se
adicionaron 5 g de SBA-15, la suspension se dej6 en agitacion de 500 rpm durante
18 h. Posteriormente la mezcla se filtrd y se lavo tres veces con etanol absoluto
para eliminar el exceso de alcoxidos metalicos acumulados. Esta mezcla se seco

a 110°C durante 1 h y se calcin6 a 500°C por 6 h en un horno con flujo de aire
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seco de 100 ml/min. Los soportes cataliticos modificados en esta etapa del

proceso se designaron como AI-SBA-15(x-y) siendo “X” la relacién masica de

CsH14/P123y “y” la relacion molar de Si/Al presente.

En la Tabla 1 se presentan los soportes sintetizados y grafeados, la cantidad de
hexano en masa y volumen que correspondié a cada una de las relaciones

CeH14/P123; y la cantidad en gramos de precursor de Al (CgH21AIO3).

Tabla 1.Soportes sintetizados y grafeados.

NOMBRE DEL CANTIDAD |?E AGENTE DE CANTIDAD DE
SOPORTE EXPANCION MICELAR PRECURSOR DE Al
[8] CcHyg [ml] CeHy4 [8] CoH;AIO;s
SBA-15 (0) 0,0 0,0 -
SBA-15 (0,15) 0,7 1,2 ]
SBA-15 (0,25) 1,2 1,9 -
SBA-15 (0,5) 2,5 3,8 -
SBA-15 (1) 5,0 7,6 -
SBA-15 (2) 10,0 15,3 -
SBA-15 (3,5) 17,5 26,7 -
SBA-15 (5) 25,0 38,2 -
Al-SBA-15 (0 - 40) - - 0,4
Al-SBA-15 (0 - 25) - - 0,7
Al-SBA-15 (0 - 10) - - 1,7
Al-SBA-15 (3,5 - 40) ] - 0,4
Al-SBA-15 (3,5 - 25) - - 0,7
Al-SBA-15 (3,5 - 10) ] ] 1,7

3.3 CARACTERIZACION
3.3.1 Adsorcion-desorcion de nitrdgeno

Las propiedades texturales de los sdlidos sintetizados se determinaron mediante
isotermas de adsorcién-desorciéon de nitrégeno en un equipo NOVA 1200 de
Quantachrome. Una cantidad entre 0,1 y 0,2 g de muestra fue desgasificada al
vacio durante 12 h a 125°C, antes de cada analisis. La superficie especifica se

determiné con base en la teoria de Brunauer, Emmett y Teller (BET); el volumen 'y
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la distribucion del tamafio de poro se calcularon con base en el método de Barret,

Joyner y Halenda (BJH), por medio de los programas incorporados en el equipo.

3.3.2 Difraccion de rayos X

La cristalinidad de los materiales fue evaluada con un difractometro de polvo
marca BRUKER modelo D8 ADVANCE con Geometria DaVinci y radiacion CuKq
(1=1,5418 A). Las muestras fueron analizadas en el intervalo 26 = 0,5 - 8° con un
tipo de barrido a pasos y un tiempo de muestreo de 2 s/paso. Antes del analisis,
las muestras fueron pulverizadas en un mortero de agata hasta llegar a un tamafio
de 38 um (400 mesh) y puestas en un portamuestra de polimetiimetacrilato

(PMMA) mediante la técnica de llenado frontal.

3.3.3. Microscopia electronica de barrido (SEM)

Las imagenes del SBA-15(x) fueron tomadas con ayuda de un microscopio Quanta
FEG 650, con tecnologia de emision de campo (Shotty Field Emission Gun) para
la generacion del haz de electrones. Las escalas trabajadas fueron: 20, 5y 3 um.
Estos andlisis dieron informacion sobre la morfologia de los materiales
sintetizados, permitiendo verificar los cambios que sufre el material a nivel macro

por la influencia del hexano.

3.3.4. Distribucion de Afinidad de Protones (DAPS)

Los DAPs se miden por titulacion potenciométrica; ésta corresponde a la
localizacion de sitios de afinidad protdnica presentes en la superficie sélida de un
oxido, permitiendo la adsorcion o desorcidn de protones que se encuentran en una
solucion, donde el medio es modificado por la adicion de un acido o una base. El
tratamiento matematico para la obtenciéon de las curvas DAPs es el método
propuesto por Rudzinski y Jagiello [24, 25]. La localizacion y cuantificacion de los
picos correspondientes a cada grupo OH se realizé6 mediante una descompaosicion
de los picos obtenidos a partir de curvas de consumo de protones. Se utilizé el
software de Origin pro 8.5 para el analisis de los datos. Para la realizacion de los

calculos se utilizé como eje de referencia 0,0395, valor correspondiente al eje de
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la y-Al,O3; comercial Procatalyse analizada bajo las mismas condiciones de

titulacion que para los soportes.

Las titulaciones potenciométricas del SBA-15 se llevaron a cabo en un titulador
Titroline 7000 SI analytics. 0,05 g de muestra (con Dp < 74 nm para garantizar la
homogeneidad de la suspension) fue depositada en 50 ml de un solucién acuosa
de NaNO; 0,01 M, dejandose en agitacion constante hasta la estabilizacion del
pH, posteriormente la suspensién se titula con HCI 0,1 M adicionando volimenes
de 0,03 ml y dejando estabilizar el pH por un tiempo de 90 s entre cada adicion de
titulante, la titulacion se realiza hasta obtener un pH de 3. Otros 0,05 g de muestra
se titularon nuevamente con NaOH 0,1 M, que se adiciona hasta llegar a un pH
final de 10 [26].

Para el analisis de la acidez por medio de los DAPs, se us6 como referencia la
distribucién de los grupos OH de la alumina (Al,O3) y silice (SiO) planteada por
Knozinger et al [27] y Bandosz-ller et al [26, 28], respectivamente, los cuales se
encuentran en rangos de pH definidos como se puede observar en la tabla 2. En el
caso de la almina los sitios tipo Il son los de mayor fuerza acida, los sitios tipo
[IA y IIB son sitios de fuerza &cida intermedia, por ultimo, los sitios con mayor
fuerza basica: IA e IB [29]. La silice presenta en la superficie dos tipos de grupos:
silanol (=Si-OH) de naturaleza acida débil [7], y siloxano (=Si),-O de acidez mas
débil [28], estos dos grupos son considerados precursores de sitios acidos
Bronsted, de igual forma se han detectado picos a pH > 9, los cuales se atribuyen

a sitios generados por la interaccién de los grupos silanol y siloxano [24].

Tabla 2 Rangos de pH para sitios OH presentes en la superficie

TIPO DE SITIO RANGO DE pH TIPO DE SITIO RANGO DE pH
M 2-35
Silanol pH=6 A 3,5-5,5
Siloxano pH=8 I8 pH<2;pH>12
_ _ A 5,5-9,5
Silanol-siloxano pH>9 B 9,5-12

(a)
e a)lasilice y b) la alimina.

(b)
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4 RESULTADOS Y DISCUSION

4.1CARACTERISTICAS ESTRUCTURALES, TEXTURALES Y
MORFOLOGICAS

La Figura 1 presenta los difractogramas de los soportes SBA-15(0), SBA-(0,25),
SBA-15(3,5) y SBA-15(5). El difractograma de SBA-15(0) exhibe tres picos que
corresponden a los planos d(100), d(110) y d(200), en los angulos 0,9, 1,6 y 1,8,
respectivamente; éstos son caracteristicos de una estructura hexagonal 2-D con
grupo espacial pé6mm y su presencia indica que se obtuvo un buen ordenamiento
estructural; el parametro de celda unitario fue calculado con: a, = 2d,40/V3 [22]
el cual dio un valor de 106,5 A, encontrandose dentro de los valores reportados en
la literatura [6, 30]. EI SBA-15(0,25) presenta los mismos planos del SBA-15(0)
pero con pérdida en la intensidad y un leve corrimiento de los picos. Para la
relacion de SBA-15(3,5) se puede visualizar un desplazamiento aiun mayor de la
curva hacia unos 6 inferiores a los del SBA-15(0), existiendo pérdida total del
plano d(200), mientras que los planos d(100) y d(110) se observan levemente. Por
altimo, el SBA-15(5) no tiene ningun plano caracteristico de la estructura. A
medida que se registra un aumento de la cantidad de hexano, los difractogramas
de cada una de las estructuras sintetizadas a partir de la relacion de 0,5
comenzaron a presentar una pérdida progresiva de la intensidad, claridad en los
picos y corrimiento de la curva, cambiando el patrén normal del SBA-15, este
fenbmeno continda hasta el SBA-15(5) donde se pierde totalmente cualquier
difraccién (los difractogramas de los demas soportes, pueden consultarse en el
Anexo A). Los planos mas definidos para los materiales modificados con hexano

se encontraron en las relaciones de menor concentracion.

El valor de los parametros de celda unitaria (ap) para cada una de las muestras
sintetizadas con hexano se encuentran en la Tabla 3; de ellos se puede destacar
el incremento de este parametro a medida que aumenta la relacidon CgH14/P123 @
excepcion del SBA-15(0,25) cuyo valor decrece, por otra lado, para el SBA-15(5)

el pardmetro de red se ha hecho tan ancho que no se puede evidenciar ningan
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plano. La cristalinidad del material se va perdiendo paulatinamente con el

incremento del hexano.

Figura 1 Sobreposicién de los difractogramas.
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160000
140000
120000
100000
80000

60000

INTENSIDAD {u.a)

40000

20000

0
0,5 0,9 1,3 1,7 2,1 2,5
20

Las pruebas de adsorcién-desorciéon de nitrogeno se llevaron a cabo para
observar los cambios en la textura del SBA-15 con respecto a la incorporacion de
hexano. Distintas isotermas se muestran en la Figura 2. La isoterma del SBA-15(0)
puede ser clasificado dentro de las tipo IV segun la clasificacion de la IUPAC, con
un lazo de histéresis H1, indicando la formacién de poros abiertos uniformes no
conectados con un gran ordenamiento y una distribucion de tamafio estrecha [15].
Los lazos de histéresis desde la menor relacion de hexano presentan leves
cambios, el mas drastico se descubre en el SBA-15(0,25) en donde el
comportamiento en forma de “S”, tipica de la rama de adsorcién para el SBA-15,
que corresponde a la condensacion capilar en los mesoporos, no se observo con
tanta claridad. Por otra parte, la principal diferencia entre los lazos de histéresis de
los soportes comprendidos desde SBA-15(0,5) hasta SBA-15(3,5) con el SBA-

15(0) es la variacion del volumen adsorbido, siendo mayor para el SBA-15(2) y
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disminuyendo progresivamente. Las adiciones de hexano por encima de la
relacion de 0,25 poseen ciclos de histéresis méas estrechos. A pesar de la adicion
del hexano la mesoporosidad no se perdid para ninguno de los SBA-15

modificados. Para ver los lazos individuales de los demas soportes ver el Anexo B.

Figura 2 Isotermas de adsorcién-desorcion de N,
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Las propiedades texturales se encuentran en la tabla 3. El area superficial,
diametro y volumen de poro del SBA-15(0) son 621,3 m%g, 7 nm y 1,1 cm®g,
respectivamente, encontrandose entre los valores reportados por procesos de
sintesis similares [9, 13, 23]. Los diametros de poros aumentan gradualmente
desde 7 nm del SBA-15(0) hasta 10,7 nm del SBA-15(3,5). Sin embargo, en el
SBA-15(0,25) se presenta un declive en dicho valor, fendmeno que también ocurre
con las demas propiedades texturales como son el area superficial y el volumen
de poro. EI SBA-15(5) presenta una caida significativa de dichos valores. El
hexano favorecié el incremento del diAmetro de poro como era de esperarse hasta

la relacion de CgH14/P123 de 3,5.

Tabla 3 Propiedades texturales y estructurales

Nombre del soporte | SseTim?/g] | Vp [cm®/g] Dp[nm] | d100[nm]| ao[nm]
SBA-15 (0) 621,3 1,1 7,0 9,2 10,6
SBA-15 (0,15) 654,6 1,2 7,3 11,0 12,7
SBA-15 (0,25) 529,0 0,8 6,3 10,0 11,6
SBA-15 (0,5) 649,0 1,4 8,9 11,4 13,2
SBA-15 (1) 712,5 1,5 8,7 12,1 14,0
SBA-15 (2) 728,2 1,7 9,5 11,9 13,7
SBA-15 (3,5) 636,0 1,6 10,7 13,5 15,6

SBA-15 (5) 490,0 1,1 9,1 no aplica no aplica

Sger=Area especifica; Dp=Diametro promedio de poro; Vp=Volumen de poro;
d (100)= distancia interplanar, a,=Pardmetro de celda unitario.

Las imagenes de SEM de SBA-15 modificado en diferentes valores de relacion
CeH14/P123 sSe muestran en la Figura 3, este analisis permitieron visualizar los
resultados obtenidos por DRX. La imagen SEM del SBA-15(0), indica claramente
la formacion de particulas alargadas con tamafos relativamente uniformes, esta
morfologia es tipica de materiales mesoporosos tipo SBA-15. El SBA-15(0,25)
podria decirse que se encuentra en un estado de transicion de la estructura, pues
se visualizan cilindros desordenados, particulas redondas y aglomeraciones. A

medida que aumenta la cantidad de hexano aparecen formas semiesféricas

25



compuestos por particulas de multiples tamafio; estas formas aumentan
progresivamente sus dimensiones con el incremento de hexano utilizado para el
SBA-15. El hexano afecto considerablemente la estructura y la morfologia del
material. EI SBA-15(0,15) presenta una morfologia totalmente indefinida (ver

anexo C).

Figura 3. Microscopia electrénica de barrido (SEM).

Muestras: (a).SBA-15(0), (b). SBA-15(0,25), (c). SBA-15(1) y (d). SBA-15(3,5). Escala de
20y 3 um.
De los diferentes andlisis realizados a los soportes modificados con hexano se
puede apreciar la influencia ejercida por el agente de expansion sobre la
estructura, la textura y la morfologia del SBA-15. Los analisis de DRX mostraron
una pérdida de cristalinidad de los materiales, evidenciada en la reduccién

progresiva de planos y en el corrimiento de las curvas a medida que aumento la
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cantidad de hexano, lo cual, permite demostrar una deformacion importante, en el
amplio rango del ordenamiento del SBA-15 [15], tendiendo mas a una estructura
amorfa, siendo éste el caso del SBA-15(5). Los difractogramas de las muestras
cuyas relaciones masicas de CgH14/P123 S€ encuentran en el rango de 0 a 0,25
presentaron graficas muy similares entre si, ya que se puede detectar la existencia
de los 3 planos caracteristicos de la estructura, estas dos relaciones guardan gran
similitud al soporte de SBA-15 puro. A partir de la relacion de 0,5, la estructura se
pierde progresivamente. Asi también se prueba la existencia de una relacion
directa entre el aumento de hexano y el parametro de red, el cual se hace cada
vez mas grande, pasando de un valor de 10,6 para el soporte de SBA-15(0) a un
valor de 15,6 para el SBA-15(3,5); el SBA-15(5), muestra que el parametro de red

se ha hecho tan ancho que no se puede evidenciar ningun plano.

Todos estos cambios estructurales en el SBA-15 son puestos en manifiesto en las
imagenes SEM, pas6G de ser una estructura hexagonal plana con canales
cilindricos (como en el caso del SBA-15(0)), a formas de aglomeraciones
semiesféricas desordenadas, cada vez de mayor tamafio. A pesar de los cambios
estructurales, las pruebas texturales evidenciaron una mejora en el diametro de
poro. Las isotermas de adsorcion-desorcion de N, pese al cambio paulatino en
estructura, demostraron que la porosidad del material nunca se perdio, pues
siempre se desarrollaron los ciclos de histéresis. Por otra parte, las adiciones de
hexano por encima de la relacion CgH14/P123 de 0,25 ocasionan ciclos de histéresis
mas estrechos. Este fendbmeno ayuda a identificar los mayores valores de volumen
de poro y area superficial [15], generando que a mayor influencia del hexano

mayores propiedades texturales.

De los resultados obtenidos dentro las relaciones estudiadas, vale destacar que
hasta el soporte SBA-15(0,25), el hexano alcanza su mayor influencia sobre la
estructura del SBA-15 sin modificarla considerablemente. Como se pudo ver en
los difractogramas, en las isotermas y en las propiedades texturales; la influencia

del hexano sobre el diametro de poro es positiva hasta la relacion CgH14/P123 de
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3,5, dando el valor méas elevado, valores posteriores a este, generan la
deformacion total y la pérdida de cualquier tipo de mejora impulsada por el agente

expansor.

El efecto del hexano sobre el diametro de poro se puede analizar con mayor
claridad en la Figura 4, el porcentaje total de incremento del didmetro de poro
desde el SBA-15(0) hasta el SBA-15(3,5) es de 52%, este ultimo fue el que obtuvo
el mayor valor para esta propiedad; el fendbmeno puede ser atribuido a dos
factores: el primero es la solubilizacion del hexano en las partes hidréfobas del
copolimero lo cual puede conducir a la dilucion del PPO (6xido de polipropileno) y
asi al hinchamiento de la micelas del copolimero no i6nico. Por otra parte la corta
longitud de las cadenas de los alcanos permite la facil introduccion de los mismos
dentro de las micelas del copolimero permitiendo la expansion de las mismas,
como lo explica Moulia et al [9]. Sin embargo, los céalculos de textura fueron
realizados por el método BJH, seria recomendable para estudios posteriores
utilizar un método que se adapte mejor a la forma de los mesoporos del SBA-15

modificado.

Figura 4 Variacion del diametro de poro respecto a la relacion masica CgH1o/P153
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4.2 FUNCIONALIZACION CON ALUMINIO
4.4.1. Eleccion del soporte

Para la incorporacion de Al fue elegido el SBA-15(x) que presentara el mejor
diametro de poro de los modificados con hexano; este valor pertenece al SBA-
15(3,5) con un valor de 10,7 nm. Fue necesaria la replicacion de los SBA-15(0) y
SBA-15(3,5) que fueron seleccionados para evaluar la acidez por medio del

método cualitativo de DAPSs.

4.4.2. Caracteristicas texturales:

Las isotermas de los materiales funcionalizados (ver anexo D) retienen la
mesoporosidad y forma del precursor. Todos los soportes con Al mostraron
isotermas de adsorcion-desorcion de N, tipo IV, tipicos de las estructuras
mesoporosas. Los didmetros y volimenes de poro no variaron considerablemente
por efectos del Al; las areas de superficie disminuyeron sistematicamente con la
cantidad de Al incorporado (Tabla 4), esta reduccion podria deberse a que el
método post-sintesis induciria a una degradacion parcial de la estructura de los
poros por disociacion alcalina, ya que la introduccién de Al se realizé en medio
basico [19]. El AI-SBA-15(0-10) presenta una disminucion del 14% del area
superficial en comparacion con el SBA-15(0), al igual que el Al-SBA-15(3,5-10)
con una disminucion del 19% del area superficial en comparacién con el SBA-
15(3,5), situaciones que también son reportadas en la literatura [20].

Tabla 4 Caracteristicas texturales del Al-SBA-15(x-y)

NOMBRE DEL SOPORTE SeeT (m?/g] Vp [em*/g] Dp [nm]
Mezcla SBA-15(0) 680,6 1,2 6,9
Al-SBA-15(0 - 40) 666,9 1,1 6,7
Al-SBA-15(0 - 25) 676,7 1,1 6,7
Al-SBA-15(0 - 10) 584,7 1,0 7,0
Mezcla SBA-15(3,5) 546,4 1,6 11,7
Al-SBA-15(3,5 - 40) 576,6 1,6 10,9
Al-SBA-15(3,5 - 25) 446,2 1,3 12,0
Al-SBA-15(3,5 - 10) 440,4 1,3 11,6

Seer=Area especifica; Dp=Diametro promedio de poro; Vp=Volumen de poro.
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4.2.3 Resultados de DAPs

La cuantificacion de la acidez con la ayuda de la distribucion de afinidad protonica
para la Al-SBA-15 no se habia realizado. En la Tabla 5 se presentan los tipos de
grupos OH encontrados para todos los soportes. Los analisis de las mezclas de
SBA-15(0) y SBA-15(3,5) revelaron la presencia de 3 grupos: el primero a un
rango de pH de 6 el cual esta relacionado al grupo silanol; el segundo a un rango
pH de 8,8 a 9 correspondiente al grupo siloxano y el tercero ubicado en un pH>9
el cual se atribuye a la interaccion de los grupos siloxano y silanol, obteniéndose
todos los sitios caracteristicos de la silice. Con la adicién del Al se encontraron
nuevos grupos en pH inferiores a 6.

Los soportes grafeados con Al muestran 3 sitios caracteristicos de la alumina, los
tipo Ill, 1A y IA, sin embargo los IB y IIB no se presentan pues estan fuera del
rango de pH utilizado en esta prueba. También se hallan claramente los grupos
caracteristicos de la silice, silanol y siloxano; se localiza un nimero importante de
grupos protonados a pH entre 9 y 10, esto se podria ser ocasionado por la
disolucién del material [26] o a la formacion de sitios silanol-siloxano. El material
esta compuesto principalmente por silice, por consiguiente los puntos que
pertenecen a este ultimo rango de pH se han cuantificado como grupos silanol-

siloxano; todos los materiales presentaron este tipo de grupo.

El soporte de AlI-SBA-15(0-10) revela 4 tipos de sitios, tres de ellos caracteristicos
de la alimina que se observan en los siguientes pH: 3,2; 3,7 y 7,3
correspondientes a los sitios tipo Ill, IA y IA respectivamente. El soporte de Al-
SBA-15(0-25) expone 4 tipos de sitios, los tipo 11l y IIA encontrados en pH de 3,2y
3,7, asi también se hayan presentes los grupos silanol en un pH de 6,6 y siloxano
en un pH de 8,9. En el AI-SBA-15(0-40) se manifiestan 4 tipos de sitios: el primero
y segundo de ellos en pH de 3,2 y 3,7, los cuales estan relacionados a sitios tipo
[ll'y lIA, el tercero y cuarto corresponden a pH de 6,8 y 8,8 caracteristicos de los

grupos silanol y siloxano.
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Tabla 5 Cuantificacion de los tipos de grupos OH de los soportes medidos por DAP.

TIPOS DE SITIOS [mmol H+/g cat]
SOPORTES I A IA Silanol Siloxano | silanol-siloxano
(*pH) (*pH) (*pH) (*pH) (*pH) (*pH)

SBA-15(0) mezcla 991,5 (6,5) | 270,9(9,0) | 28,0 (9,9)
Al-SBA-15(0-10) 0432 | 07(3,7) | 02(7,3) 0,01(9,9)
Al-SBA-15(0-25) 81(32) | 67(37) 0,01(6,6) | 0,9(8,9) | 0,04(9,9)
Al-SBA-15(0-40) 0,5(3,2) | 0,9(3,7) 1,5(6,8) | 0,9(8,8) | 0,04(9,9)
SBA-15(3,5)mezcla 01(62) | 04(s8) | 03(10)

Al-SBA-15(3,5-10) | 5,5(3,2) | 1,9(3,7) 1,8(8,7) | 0,1(9,6)
Al-SBA-15(3,5-25) | 0,2 (3,7) 0,1(8,7) | 0,01(9,9)
Al-SBA-15(3,5-40) | 1,5(3,2) | 1,5(3,7) 0,5(6,8) | 02(89) | 0,03(9,9)

e E/ ™ indica el pH en el cual fue encontrado el pico para su cuantificacion.

El soporte de AI-SBA-15(3,5-10) presenta 2 tipos de sitios en pH de: 3,2 y 3,7
correspondientes a los sitios tipo Il y IIA respectivamente, y otro grupo siloxano en
un pH de 8,7. En el soporte de Al-SBA-15(3,5-25), el tipo Ill se halla en un pH de
3,7 y un grupo siloxano en 8,7. El Al-SBA-15(3,5-40) revela 4 tipos de sitios, los Il
y llIA en un pH de 3,2y 3,7, asi también se hallaron presentes los grupos silanol en
un pH de 6,8 y siloxano en un pH de 8,9. En el Anexo E estén todas las curvas

individuales.

El sitio tipo Il formado por el Al corresponde al de mayor fuerza acida entre la
gama de sitios promovidos en el soporte, por esta razon se ubicara como principal
indicador de la acidez en los soportes modificados y grafeados; como se puede
visualizar en la Figura 5 los que presentaron mayor ganancia en fuerza acida
fueron el de AI-SBA-15(0-25) y AlI-SBA-15(3,5-10), quienes generaron mayores
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concentraciones de sitios tipo Il los cuales exhiben fuerzas acidas fuertes. Las
diferencias entre los soportes sin modificar y modificados con hexano podria
atribuirse a la variacion estructural entre ambos soportes o a las condiciones

utilizadas para el analisis.

Figura 5. Diagrama de cuantificacién sitios acidos tipo Il para los soportes.

1
0 R —

Al-SBA-15(0-10)  Al-SBA-15(0-25)  AI-SBA-15(0-40 AI-SBA-15(3,5-10) Al-SBA-15(3,5-25) Al-SBA-15(3,5-40)
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5 CONCLUSIONES Y RECOMENDACIONES

Se sintetizd y analizd las propiedades del soporte SBA-15 modificado con
diferentes relaciones de hexano/copolimero tribloque Pluronic Pi23; se demostro
que el hexano afecta la morfologia y la cristalinidad del SBA-15 cuando se
adiciona en relaciones superiores a 0,25 y favorece las propiedades texturales
hasta una relacion de 3,5, sin que la estructura sufra un colapso total, logrando un

incremento en el diametro de poro cercano al 52%.

Se logré la generacion de nuevos sitios acidos dentro de la superficie del SBA-15
con la utilizacion del método de grafeo. Los soportes de Al-SBA-15(0-25) y Al-
SBA-15(3,5-10) lograron la mayor fuerza acida, lo cual se evidencié con un
aumento significativo de los sitios acidos tipo Ill en comparaciéon con los demas

soportes.

Se recomienda para estudios posteriores para la cuantificacion de las propiedades
texturales, especificamente el volumen y la distribucién de tamafio de poro utilizar
un método de célculo diferente del BJH, que el objetivo de describir mas fielmente
la mesoporosidad del SBA-15 modificado. Asi también, realizar la cuantificacion de

la acidez por otro método para ampliar la solvencia de los resultados de DAPs.
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INTENSIDAD

ANEXOS

ANEXO A: XDR de las muestras de SBA-15 preparadas con agente de

expansion micelar.

Figura 6. Sobreposicion de los difractogramas para todos los soportes SBA-15(X).
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Figura 7. Difractograma soporte SBA-15(0).
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Figura 8. Difractograma soporte SBA-15(0,15).
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Figura 9. Difractograma soporte SBA-15(0,25).
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Figura 10. Difractograma soporte SBA-15(0,5).
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Figura 11. Difractograma soporte SBA-15(1).
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Figura 12. Difractograma soporte SBA-15(2).
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Figura 13. Difractograma soporte SBA-15(3,5).
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Figura 14. Difractograma soporte SBA-15(5).

60000

50000

40000

30000

20000

10000

0,5 09 1,3 1,7 21 25
2 TETHA

46



VOLUMENADSORBIDO [CC/G]

VOLUMENADSORBIDO [CC/G]

ANEXO B: Isotermas de adsorcion-desorcion de N, para el SBA-15
modificado con hexano

Figura 15. Isoterma de adsorcion-desorcion de N, del soporte SBA-15(0,15).
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Figura 16. Isoterma de adsorcion-desorcién de N, del soporte SBA-15(0,5).
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Figura 17. Isoterma de adsorcidn-desorcion de N2 del soporte SBA-15(1).
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Figura 18. Isoterma de adsorcion-desorcion de N2 del soporte SBA-15(5).
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ANEXO C: Imagenes de microscopia electronica de barrido SEM

Figura 19. Microscopia electronica de barrido (SEM).
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Muestras: a). SBA-15(0,15), b) SBA-15(0,5), c) SBA-15(2) y d) SBA-15(5).
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ANEXO D: Isotermas de adsorcion-desorcién de N, para el Al-SBA-15(x-y).

Figura 20. Sobreposicion de isotermas de adsorcion-desorcion de N,.
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Figura 21. Sobreposicion de isotermas de adsorcion-desorcion de N,.
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ANEXO E. Curvas DAP soportes funcionalizados con Al.

Figura 22. Curvas de Distribucién de Afinidad Proténica DAPs
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Graficas: (a). Sobreposicion de soportes SBA-15(0) grafeados con Al (b). Sobreposicién de
soportes Al-SBA-15(3,5) grafeado con Al.
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Figura 23. Curvas de DAP del compuesto SBA-15(0)

——SBA-15(0) mezcla

Figura 24. Curvas de DAP del compuesto SBA-15(0-10)
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Figura 25. Curvas de DAP del compuesto SBA-15(0-25)
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Figura 26. Curvas de DAP del compuesto SBA-15(0-40)
—— AI-SBA-15(0-40)
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Figura 27. Curvas de DAP del compuesto SBA-15(3,5)

——SBA-15(3,5) mezcla

Figura 28. Curvas de DAP del compuesto SBA-15(3,5-10)
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Figura 29. Curvas de DAP del compuesto SBA-15(3,5-25)
—— Al-SBA-15(3,5-25)
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Figura 30. Curvas de DAP del compuesto SBA-15(3,5-40)
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Figura 31.Curva DAP Alimina
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