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Resumen

La preparacion de los materiales mesoporosos ordenados SBA-15 implica los procesos de calcinacion y de
activacioén. Los efectos de las temperaturas de calcinacion y de activacion, sobre la concentracion de grupos
silanoles asociados con la superficie del sélido sintetizado, son estudiados experimentalmente. Las técnicas de
caracterizacion utilizadas fueron: adsorcion de nitrégeno, espectroscopia infrarroja, resonancia nuclear magnética
y difraccion de rayos X. Los resultados obtenidos sefialan que si se quiere favorecer la presencia de grupos
silanoles en la superficie del sélido, las temperaturas de calcinacién y de activacion mas adecuadas son 623K y
373K, respectivamente.
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Abstract

The preparation of SBA-15 materials involves both, calcination and activation processes. The effects of the
temperatures of these stages on the silanol superficial concentration are studied experimentally. The
characterization techniques employed were: nitrogen adsorption, infrared spectroscopy, nuclear magnetic
resonance, and X-ray diffraction. To improve the concentration of silanols groups on the solid surface, the
obtained results indicate that the best temperatures of calcination and activation are 623K and 373K, respectively.

Keywords: Activation; Adsorption; Silanols Groups; SBA-15; Calcination Temperature.

Introduccién

Sélidos modelo de dxido de silicio (SiO): los avances
logrados en la ciencia de materiales permiten actualmente
controlar la textura de los solidos, es decir, el tamafio y la
forma de sus poros. En 1998, Zhao et al. extendieron el
trabajo de Mobil Corporation® explorando otros tensoactivos
para controlar tanto el tamafio de los poros como su arreglo
espacial””. La metodologia empleada consta de tres etapas: i)
hidrolisis-condensacion de especies silicato alrededor de las
micelas del tensoactivo Pluronic 123, ii) consolidacion de la
matriz solida en condiciones hidrotérmicas y iii) calcinacion
del material. El resultado final permite obtener sélidos
mesoporosos de gran estabilidad térmica y mecénica y con
accesibilidad controlada a la superficie solida, resultado de su
porosidad. Estos solidos han encontrado un gran ndmero de
aplicaciones como catalizadores, adsorbentes, soportes,
peliculas mesoporosas, entre otras”®. Notablemente el
material mesoporoso SBA-15"%2 cf figura 1, esta

conformado por una matriz de Oxido de silicio cuyas
caracteristicas principales son: i) tamafio de poro entre 2 y
50nm (i.e mesoporos) de acuerdo a la IUPACY, ii) los
mesoporos cilindricos presentan un ordenamiento hexagonal,
iii) presencia de microporos (tamafio de poro < 2nm) que
conectan los canales mesoposorosos entre si**, y iv) superficie
con actividad quimica, que depende de la concentracion y la
distribucion sobre la superficie sélida de los diferentes tipos
de grupos silanoles y grupos siloxano. C.f. figura 2 presenta la
clasificacién de grupos silanol y representacion de grupos
siloxano.

La actividad quimica de la superficie del sélido mesoporoso
SBA-15, depende de la concentracion y la distribucion de los
diferentes tipos de grupos silanoles y de la presencia de
grupos siloxano™™®, Particularmente los grupos silanoles
posibilitan el “anclaje” quimico de diversos compuestos y con
ello es posible modificar la superficie del sélido para
aplicaciones especificas'®*,


mailto:doar@xanum.uam.mx�

22 R Ojeda-Lopez, | Pérez-Hermosillo, J Esparza-Schulz, A Dominguez-Ortiz / Avances en Quimica 9(1), 21-28 (2014)

<={]

e 070 1750]

Mesoporo

Microporos
(1-2nm)

REREE RS

2-50nm Mesoporo

|
(2 <2\ &80

Fig. 1. Arreglo hexagonal de poros cilindricos en materiales SBA-15. Obsérvese que la interconexién entre los mesoporosos es
realizada por los microporos; y la presencia de grupos silanoles sobre la superficie porosa. Las paredes de los poros presentan

rugosidad (recuadro superior izquierdo).
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Fig. 2: Tipos de grupos hidroxilo sobre la superficie de la silice.

Las silices amorfas poseen dos tipos de grupos quimicos en
su superficie®®, i) grupos silanoles (=Si-OH): de naturaleza
hidrdfila, los cuales se subdviden como: libres (un grupo OH
unido a un aomo de silicio), vecinales (grupos OH libres
interaccionando por puentes de hidrdgeno) y geminales (dos
grupos OH unidos a un atomo de silicio); y ii) grupos
siloxano #Si -O-Si=): de naturaleza hidrofoba y que
conforman la mayor parte de la matriz solida del material.

El descubrimiento de los grupos hidroxilos superficiales en
la silice, asi como su cuantificacion (a.on, NUMero de grupos
hidroxilo por nm?) se atribuye a Kiselev (1936)*. De Boer et
al. (1958)*, utilizando como modelo la superficie de la fase
de silicgg -cristobalita, calcularon oon = 4,55 grupos
OH/nm?. Zhuravlev (1987)%, comparando mas de 100
diferentes tipos de silice, concluy6oa que on depende
principalmente del proceso de preparacion, siendo
irrelevante la naturaleza de la silice.

Una de las técnicas que permiten identificar el tipo de grupos
silanoles es FTIR. Respecto a esto, algunos autores sefialan
que los grupos geminales no existen sobre una superficie®’.
Sin embargo, Knézinger et al. (1988)% usando FTIR de alta
resolucion, reportd que los grupos silanoles libres y geminales
se encuentran superpuestos entre una banda de 3742 a
3747cm™. El cambio de esta banda como funcién de la
temperatura se explica en términos de la variacion de la
concentracion de estas dos especies en la superficie.

En espectroscopia de resonancia nuclear magnética (NMR)
de %°Si, los grupos silanol no son referidos como libres,

o o
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geminales o vecinales, sino como: Q2, correspondiente a
grupos geminales, Q3, a silanoles sencillos y en esta sefial se
incluyen libres y vecinales, debido a que es dificil
distinguirlos entre si, finalmente Q4 correspondiente a los
grupos siloxano?%%,

Van Der Voort et al. (1991)* estudiaron silices calcinadas a
diferentes temperaturas y concluyeron que la concentracion
de grupos silanoles libres y vecinales en la superficie de la
silice es fuertemente dependiente de la temperatura de
calcinacion, a mayor temperatura de calcinacion menor
cantidad de grupos silanoles. El estudio de Van Der Voort
en silices Kieselgel 40, 60 y 100, calcinadas por 17h en un
intervalo de 823-923K, revela que los grupos silanol
vecinales desaparecen.

A medida que la temperatura aumenta, tanto en la sintesis
como en el proceso de calcinacion, tiene lugar la
condensacion de grupos silanoles, generando con ello el
grupo funcional siloxano®,

2RsSi—OH > R:Si-0-SiRs+H,0 (1)

Aun cuando se encuentran reportados muchos trabajos
sobre este tipo de determinaciones, consideramos que no
ha sido estudiado con detalle el efecto de la temperatura de
calcinacion y activacion sobre la concentraciéon de grupos
silanoles en la superficie de solidos mesoporosos SBA-15.
Este estudio es presentado en dos partes. La primera esta
enfocada al efecto de la temperatura de activacion sobre la
concentracion de grupos silanol, para ello se parti6 de una
muestra calcinada a 823K. En la segunda parte se presenta
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el comportamiento de la temperatura de calcinacion,
mediante un analisis de resonancia nuclear magnética,
sorciobn de nitrogeno, difraccion de rayos X y
espectroscopia infrarroja.

Parte experimental

Sintesis de los materiales SBA-15 por el método de Zhao et
al.’: consiste en reaccionar 4,0g del tensoactivo P123 con
0,041mol de TEOS, 0,24mol de HCl y 6,67mol de H,0.

Activacion del material SBA-15: este proceso consiste en
activar el material por un lapso de 12 horas a distintas
temperaturas, TAe{298, 343, 373, 423, 573, 673}, siendo
estos valores en K. La activacion se llevo a cabo en alto
vacio con presiones del orden de 10° mm de Hg,
utilizando un equipo de adsorcion Micromeritics ASAP
2020.

Calcinacion del material SBA-15: realizada en un horno
tubular en presencia de aire, con una rampa de 1K/min
hasta alcanzar la temperatura deseada y posteriormente
esta se mantiene constante durante 4 horas. Las
temperaturas empleadas en este proceso son: TCe{523,
623, 723, 823, 923}.

Técnicas de caracterizacién

Espectroscopia Infrarroja con Transformada de Fourier
(FTIR): esta técnica ha sido empleada para identificar el
tipo de grupos silanoles, presencia de agua fisisorbida y de
residuos del tensoactivo utilizado durante la preparacion
del sélido (P123). Los FTIR se realizaron en un equipo
Perkin Elmer Paragon 1000, en un intervalo de nimero de
onda de 400-6000cm™ con 16 barridos. Se prepararon
pastillas de las muestras utilizando una presion de 5
toneladas métricas en una prensa hidraulica.

Adsorcién de Nitrogeno (N,): la adsorcion de N, fue
realizada en un equipo Micromeritics ASAP 2020, Surface
Area and Porosity Analyzer, a 76K (ciudad de México).
Las muestras fueron previamente desgasificadas a 373K al
alto vacio por un lapso de 12h. A partir de la isoterma
obtenida se determinaron: i) area BET, ii) distribucion de
tamafio de poros mediante la Teoria de los Funcionales de
la Densidad no Localizada (NLDFT) de Neimark y
Ravikovitch®, y iii) la dimension fractal de la superficie
sélida usando las teorias de Frenkel-Halsey-Hill** y de
Neimark®.

Resonancia Nuclear Magnética (NMR) de *°Si y “C:
mediante esta técnica se identificaron los grupos silanoles
y siloxanos. Los espectros de NMR #Si y *C fueron
obtenidos en un equipo Bruker Advace 11300, a una
velocidad de giro de la muestra de 5kHz.

Difraccion de rayos X (XRD): esta técnica permite obtener
de manera alternativa pardmetros como: didmetro de poro,
espesor de pared, asi como la extension de la uniformidad
del arreglo hexagonal de poros cilindricos de las muestras
solidas SBA-15. Los difractogramas se obtuvieron en un
equipo Bruker D8 Advance, empleando radiacion
monocromatica Cuka, con una longitud de onda de 1.54
A, en la region de bajo angulo (0,6° a 5,0° en la escala 26).

Resultados y discusion

Efecto de la temperatura de activacion sobre la concentra-
cion de grupos silanoles

La muestra analizada fue calcinada a 823K, como ha sido
reportado en la gran mayoria de trabajados encontrados en
la literatura, relativa a materiales SBA-15%, La activacion
consistid en colocar el material a una temperatura especifica
en alto vacio durante 12 horas, como ha sido mencionado
anteriormente. El principal objetivo de este proceso es
eliminar el agua fisisorbida presente en la superficie del
solido y asi facilitar la presencia de grupos silanoles activos
que permiten la post-funcionalizacion del material®. Los
analisis de FTIR, muestran claramente que el parametro oon
es funcion de la temperatura de activacion. La figura 3
presenta los espectros de FTIR para el material SBA-15 sin
calcinar (SC), calcinado a 823K (C-823), calcinado a 823K
y activado al alto vacio a diferentes temperaturas: 298(C-
823-298), 343(C-823-343), 373(C-823-373), 423(C-823-
423), 573(C-823-573) y 673(C-823-673)K. La tercera
cifra en cada paréntesis corresponde a la temperatura de
activacion.

Los resultados de este estudio son:

1) Para las muestras sin calcinar, calcinada a 823K y las
correspondientes a esta y activadas a 298 y 343K, aln
presentan el pico caracteristico de agua fisisorbida,
localizado en ~5240cm™. Sin embargo, la activacion a la
temperatura de 373K permite la eliminacion total del agua
fisisorbida.

2) Se determin0 la temperatura en la que existe una mayor
concentracion de grupos silanol; para la muestra SC se
observa la ausencia de la banda de grupos silanoles
(localizada a 3747cm'1), no asi para C-550, C-823-298,
C-823-343 y C-823-373, las cuales muestran una banda
bien definida de dichos grupos, sin embargo cuando se
aumenta la temperatura de activacion a 423, 573 y 673K
esta banda tiende a desaparecer.

3) También es pertinente mencionar que en el material sin
calcinar SC existe evidencia de los residuos orgéanicos
provenientes del tensoactivo (P123) utilizado para la
sintesis, en las regiones de 1350, 1380 y 1460cm™.
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Fig. 3: Espectros FTIR para el material SBA-15 sin calcinar,
calcinado a 823K y activados a 298, 343, 373, 423, 573 y 673K.

Con base en los resultados obtenidos mediante FTIR,
373K, es la temperatura de activacion en la cual la
concentracion de grupos silanol se maximiza (mayor
tamafio de pico en los espectros de la figura 3).

Efecto de la temperatura de calcinacion sobre la concen-
tracion de grupos silanoles

La temperatura de calcinacion también juega un papel
importante sobre la concentracion de grupos silanoles. Lo
anterior se corrobor0 a través de un anélisis de resonancia
nuclear magnética de *Si y **C, sorcion de nitrégeno y
espectroscopia infrarroja.

Resultados obtenidos mediante “°Si-NMR: polarizacion
directa con desacoplamiento de alta potencia (HPDEC).

En la figura 4 se presentan los resultados de espectroscopia de
NMR de #Si por el método de polarizacion directa con
desacoplamiento de alta potencia (HPDEC). La muestra SC
presenta picos muy bien definidos Q2, Q3 y Q4. La muestra
calcinada a 523 K, produce la desaparicion de las sefiales Q2
y Q3, mientras que Q4 se incrementa. Para una temperatura
de calcinacion de 623K, Q2 practicamente ha desaparecido,
Q3 disminuye y Q4 se incrementa. A temperaturas de
calcinacion superiores a 723K, los sitios Q2 y Q3
desaparecen, quedando Unicamente una sefial correspondiente
a los siloxanos. La calcinacion a temperaturas de 723, 823 y
923K sblo muestran la sefial correspondiente al grupo
siloxano.

La mayoria de los trabajos sobre sélidos SBA-15 calcinan
el material entre 773 y 823K; sin embargo, esta
temperatura debe ser elegida cuidadosamente dependiendo
de la aplicacion que se le dard. Si lo que se busca es
funcionalizar la superficie del s6lido mesoporoso, e.g.

T T T T T
ppm -60 -80 -100 -120 -140
Fig. 4: HPDEC NMR %Si del sélido SBA-15 sin calcinar (SC) y
calcinado a 523(C-523), 623(C~623), 723(C-723), 823(C-823)
y 923(C-923)K.

grupos aminos, es importante controlar la cantidad de
grupos silanoles superficiales, con la finalidad de una
efectiva incorporacion del grupo funcional. El anélisis de
#Si NMR muestra en el material calcinado a 723K una
condensacion total de grupos silanoles, por lo que para
asegurar la presencia de dichos grupos, es recomendable
calcinar a temperaturas menores de 723K.

Resultados obtenidos mediante  *Si  {"H} NMR:
polarizacién cruzada — giro al &ngulo magico (CP-MAS).

En la figura 5 se exhiben los resultados de *Si {"H} NMR
por el método de polarizacion cruzada — giro al angulo
magico (CP—-MAS). A diferencia de la técnica HPDEC, en
CP-MAS cada &atomo de silicio provee una sefial
caracteristica que depende de su grado de conexion (cross-
linking) con algin &tomo de hidrégeno cercano. Se
esperaria que la sefial Q4 no se observara al pertenecer a
los grupos siloxanos que no poseen &tomos de hidrogeno
en su estructura, sin embargo se observa una pequefia sefial
atribuida a algunos que se encuentran proximos a atomos
de hidrogeno pertenecientes a grupos silanoles 0 moléculas
de agua. Conforme se aumenta la temperatura de
calcinacion se puede observar en la figura 5 una pérdida
gradual de la sefial correspondiente a grupos silanoles
geminales y grupos siloxano. Este comportamiento nos
indica que ocurren cambios significativos en la estructura
del s6lido. Es probable que temperaturas de calcinacién
superiores a 923K colapsen la estructura porosa (pérdida
de la porosidad).
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Fig. 5: #Si {"H} CP-MAS NMR del material SBA-15 sin

calcinar y calcinado a diferentes temperaturas.

Resultados obtenidos mediante *C CP—-MAS NMR

La figura 6 presenta los espectros de NMR de **C
correspondiente al material SBA-15 sin calcinar y calcinado
a 523K. En la muestra SC aun se ven restos de materia
organica, provenientes del tensoactivo utilizado durante la
sintesis del material mesoporoso. En aproximadamente
15ppm se observa la region de los alifaticos, mientras que
en 70 y 76ppm corresponde a los carbonos unidos a
oxigenos. Por otra parte, la muestra calcinada a 523K ya no
da la sefal correspondiente a los residuos organicos, lo que
permite afirmar que a esta temperatura los residuos del
tensoactivo son eficientemente eliminados. En resumen, los
carbonos provenientes de las moléculas tensoactivas no
terminan unidas covalentemente al SiO,, lo cual permite su
eficiente eliminacion a través de la calcinacion del solido.

ppm - L0l
5

Fig. 6: °C CP-MAS NMR del material SBA-15 sin calcinar y
calcinado a 523K.

Resultados obtenidos mediante sorcion de nitrégeno

La figura 7 muestra las isotermas de sorcion del material
SBA-15 sin calcinar (SC) y calcinado a 523(C-523),
623(C-623), 723(C-723), 823(C-823) y 923(C-923)K. De
acuerdo a la IUPAC, las isotermas obtenidas para nuestros
materiales SBA-15, pertenecen al tipo IV con un ciclo de
histéresis H1.

Para las muestras C-523 y C-623 se tienen los valores de
areas superficiales mas altas (c.f. Tabla 1). De acuerdo a
los trabajos de Kleitz et al. (2003)* y Shah et al. (2008)*,
sobre la eliminacion eficiente del tensoactivo en materiales
de silice mesoestructurados y SBA-15, respectivamente,
concluyeron que esta ocurre en el intervalo de 400 a 500K.
Por lo tanto, la calcinacion a 623K, es suficiente para la
eliminacion del tensoactivo. Cuando el material es
calcinado a temperaturas mayores de 723K hay una caida
abrupta en el éarea superficial, esto podria deberse a un
proceso de sinterizacion.

Respecto a las funciones de distribucion de tamafio de
poros, para el material C-523 se refleja una significativa
dispersion en el tamafio de los poros, esto se debe a la no
uniformidad a lo largo de la seccidn transversal de sus poros
cilindricos y derivada de la calcinacion parcial del
tensoactivo en el interior de estos. Como puede apreciarse
en la figura 7, a medida que se aumenta la temperatura, el
tamafio promedio de poro disminuye, lo cual como ya ha
sido mencionado se debe al proceso de sinterizacion del
material. Para las temperaturas de 823 y 923K, el proceso de
sinterizacion no ocurre mas.
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Fig. 7: lIsotermas de sorcion de N, del material SBA-15.
Funciones de distribuciones de tamafio de poro (recuadro
superior izquierdo).
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En resumen, la calcinacion afecta significativamente la
estructura porosa del sélido y su actividad quimica. Esta
claro que es necesaria para la eliminacién del tensoactivo,
sin embargo, este proceso se debe llevar a cabo a
temperaturas no mayores a 673K, debido que a temperaturas
mas altas ocurren cambios importantes en la estructura del
adsorbente, el cual se puede ver afectado por fendmenos de
sinterizacion que se reflejan en una menor capacidad de
adsorcion y disminucion del diametro de poros. Por otra
parte, la rugosidad de la superficie (como lo indican las
dimensiones fractales obtenidas, viz Tabla 1) se mantiene
practicamente invariante, entonces podemos concluir que la
temperatura de calcinacion no afecta significativamente la
rugosidad de la superficie solida.

Tabla 1: Resultados obtenidos mediante sorcion de nitrégeno.

SC C-523 C-623 C-723 (C-823 C-923

Ager(m?gh) 676 763 776 516 486 428

Viicrg 0,031 0,091 0,09 0,042 0019 0,012
(cm”g")
VMSES% 0,854 0,729 0,754 0,540 0,571 0,524
(cm”g™)
Vr(emigh 088 0819 0848 0582 059 0,536
Dpnioen (A) 81,45 70,32 70,32 67,94 6556 6556
Dk 262 262 261 257 255 254
Drr 264 271 271 2,7 264 2,62

Ager=Area superficial BET; Viyicro= Volumen de microporos;
Vmesororo= Volumen de mesoporos; V1= Volumen total;
Dynirom) = Didmetro de poro con NLFDT;

Dnk = Dimension fractal Neimark;

Dry= Dimensién fractal Frenkel-Halsey-Hill.

Resultados obtenidos mediante espectroscopia FTIR

En la figura 8 se muestran los espectros de infrarrojo del
material SBA-15, tanto para la muestra sin calcinar como
para las calcinadas a diferentes temperaturas. Es
importante mencionar que la banda relativa al intervalo
2700 y 3700cm™ corresponden no sélo a los grupos OH
unidos a la molécula del agua, sino también involucra la
posible presencia de grupos geminales®.

La temperatura de calcinacion, como se ha mostrado
previamente en este trabajo, afecta significativamente la
presencia de grupos silanoles localizados en la superficie del
s6lido mesoporoso. En los espectros de FTIR se observé con
claridad que a temperaturas de calcinacion inferiores a 523K,
aun existe evidencia sobre la presencia de residuos de la
molécula tensoactiva empleada en la preparacion. A
temperaturas mayores de 623K la materia organica y el agua
fisisorbida han sido practicamente eliminados, asi mismo se
observa claramente la presencia de la banda caracteristica de
los grupos silanoles libres en 3747cm™
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O-H “'stretching' agua
~ agua (Si-OH) molecular
fisisorbida | — .. . C-923

|
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6000 5000 4000 3000 2000 1000
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Fig. 8: Espectros FTIR del s6lido SBA-15.
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Fig. 9: XRD del sélido mesoporoso SBA-15 calcinado a 623 y
823K.
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Resultados obtenidos mediante XRD

Como ya ha sido mencionado anteriormente, 823K es la
temperatura de calcinacion comlUnmente empleada para
eliminar el tensoactivo en materiales SBA-15, con la
finalidad de crear su porosidad. Este trabajo muestra que
para fines de funcionalizacion, 623K es la temperatura que
presenta mayor area superficial y mayor concentracion de
grupos silanoles. En la figura 9, se presentan los
difractogramas de los sélidos calcinados a 623 y 823K, con
esto se demuestra que en ambos materiales se presentan los
tres picos asociadas con las familias de los planos de
refraccion (100), (110) y (200). La presencia de estos picos
implica un arreglo hexagonal de mesoporos cilindricos,
estructura caracteristica de materiales SBA-15. De acuerdo
a los célculos propuestos por Kruk et al. (2000)*, se
calcul6 el espesor de las paredes de poro. En la figura 9 se
reportan los valores. A partir de estos resultados se puede
corroborar el efecto de la sinterizacion por la temperatura
de calcinacion.

Conclusiones

Se encontrd que bajo las condiciones de sintesis reportadas
en este trabajo, la temperatura de calcinacion optima en los
materiales SBA-15 para aplicaciones especificas, es 623K,
como lo demuestran los resultados de FTIR, NMR vy
adsorcion de N,. En cuanto a la temperatura de activacion,
se encontrd6 que a 373K se tienen una buena sefal de
grupos silanoles y eliminacion de agua fisisorbida,
condiciones necesarias para post-funcionalizacion de la
superficie en este tipo de material.
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