CIENCIA 16(2), 226 - 233, 2008
Maracaibo, Venezuela

Sintesis de silices mesoporosas tipo SBA-15 a partir
de un silicato de sodio de Venezuela

Nohemi Arellano', M. Josefina Pérez Zurita', Virginia Sazo',
Caribay Urbina de Navarro® y Carmen M. Lopez'*

'Centro de Catdlisis, Petréleo y Petroquimica, Escuela de Quimica. *Centro de Microscopia
Electrénica Doctor Mitsuo Ogura. Facultad de Ciencias, Universidad Central de Venezuela.

Recibido: 09-01-07  Aceptado: 15-11-07

Resumen

Se prepararony caracterizaron silices mesoporosas tipo SBA-15 utilizando como fuente de
silicio una solucion de silicato de sodio de Venezuela. Las propiedades de las silices fueron dife-
rentes dependiendo de las condiciones de sintesis. Las silices presentaron el patron de DRX y la
estructura hexagonal tipicos de la estructura SBA-15. Los valores de area superficial especifica
variaron de 812 a 512 m’/g, y los diametros de poro, entre 4,3y 7,4 nm.

Palabras claves: silices mesoporosas, SBA-15, tamices moleculares, silicatos, so6lidos

Mesoporosos.

Mesoporous SBA-15 synthesis using a venezuelan
sodium silicate

Abstract

SBA-15 solids were synthesized and characterized using as silica source a Venezuelan sili-
cate solution. The silica properties varied depending on synthesis conditions. The obtained sili-
ca have a DRX pattern characteristic of the hexagonal structure of SBA-15, the specific surface
areas ranged from 512 to 812 m’/g and the pore diameters between 4.3 and 7.4 nm.

Key words: mesoporous silica, SBA-15, molecular sieves, silicates, mesoporous solids.

Introduccién

En 1992 investigadores de la Mobil Oil
Corporation reportaron el descubrimiento
de una nueva familia de materiales mesopo-
rosos ordenados en arreglo hexagonal
(MCM-41), cubico (MCM-48) y laminar
(MCM-50) con areas superficiales mayores
de 700 m®/g (1-2). Estos trabajos abrieron
una nueva etapa para la sintesis de un nove-
doso tipo de sdlidos y originaron un interés
creciente en sus aplicaciones, especialmen-
te para procesos de separacion y reaccion
relacionados con moléculas voluminosas

(3-4). Uno de los materiales mesoporosos
mas versatiles y estables fue reportado en
1998 por Zhao et al. (5-6), con la sintesis de
estructuras de silices mesoporosas bien or-
denadas, denominadas SBA-15, con tamano
uniforme de poro de hasta aproximadamen-
te 30 nm. Estos materiales fueron sintetiza-
dos en medio fuertemente acido, usando co-
polimeros de tres bloques (oxido de etile-
no),-(oxido de propileno) -(oxido de etileno),,
un surfactante biodegradable y mas barato
que el usado inicialmente en la sintesis de
MCM-41, como agente director. La calcina-
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cion a 500 °C produce una estructura poro-
sa con grandes distancias interplanares d
de 7,5 a 32 nm entre los planos (100), tama-
nos de poro de 4,6 a 30 nm, fracciones de vo-
lumen poroso hasta de 0,85 nm, y espesores
de pared de 3,1 a 6,4 nm. El mayor espesor
de pared en comparacion con los sdlidos
MCM-41 les proporciona mayor estabilidad
térmica e hidrotérmica, adquiriendo asi un
gran potencial como soportes para aplica-
ciones en adsorcion y catalisis.

Diversos trabajos en la literatura sobre
SBA-15 demuestran el esfuerzo que se ha
realizado en la sintesis, modificacion y apli-
caciones de este material (7-11). Un aspecto
importante relacionado con las aplicaciones
potenciales de los materiales mesoporosos
ordenados es su preparacion a gran escala.
Una forma de disminuir los costos de pro-
duccion es mediante el uso de materiales de
partida baratos y disponibles. La fuente de
silicio mas empleada para la sintesis de
SBA-15 es tetraetilortosilicato (TEOS). Este
material es caro y su reemplazo por uno mas
barato mejora la economia del proceso. Al-
gunos autores (12-14) reportan una sintesis
ligeramente modificada de SBA-15 usando
metasilicato de sodio, obteniendo materia-
les con propiedades comparables a los pre-
parados a partir de TEOS.

El presente trabajo muestra la sintesis y
caracterizacion de SBA-15 a partir de una so-
lucién de silicato de sodio nacional, emplean-
do diferentes condiciones de sintesis bajo
condiciones estaticas. Se realiz6 una prepara-
cién con TEOS para comparacion con los soli-
dos obtenidos con silicato de sodio.

Materiales y métodos

Las silices mesoporosas SBA-15 fue-
ron sintetizadas usando como surfactante
el copolimero de tres bloques denominado
Pluronics-20 de Aldrich (PEO,,-
PPO,,-PEO),,. Una solucio6n de silicato de so-
dio comercial de VENESIL (SS) (29% SiO,,
9% Na,O) fue empleada como fuente de sili-
cio y adicionalmente se realiz6 una sintesis

partiendo de TEOS. La sintesis fue realizada
de una manera similar a la reportada por Y.
Wang et al. (15), con algunas modificaciones.
En una experiencia tipica, se parti6 de una
mezcla homogénea compuesta de 12 g de
Pluronics-20, 60 cm® de HC1 (37% en peso de
G.J. Chemical) y 112 g de agua destilada.
Esta mezcla fue calentada con agitacion a
40°C hasta la disolucién del polimero. Luego
de este tiempo se anadi6 gota a gota una so-
lucion de 26 g de silicato de sodio en 200 g de
agua destilada. El gel resultante, de compo-
sicion molar SiO,:6HCI1:144 H,0:0.017TCP,
con pH < 1, se mantuvo con agitacion a 40 °C
por 48 h. Luego de este tiempo se separo el
solido formado por filtracion, seguida de la-
vados con agua destilada hasta la elimina-
cion completa de cloruros. El sélido fue seca-
do a temperatura ambiente y por ultimo cal-
cinado en corriente de aire a una velocidad
de 1 °C/min hasta 500 °C, que se mantuvo
por 6 h. La sintesis de SBA-15 con TEOS fue
realizada por el procedimiento anterior, pero
agregando la fuente de silicio (TEOS) sin di-
lucion a la mezcla acida. Para estudiar el
efecto de la temperatura, se realizé una sin-
tesis a 120 °C con un gel de igual composi-
cién, con silicato de sodio como fuente de si-
licio. A fin de incrementar el tamano del
poro, se siguieron dos estrategias (15): (i)
usando trimetilbenceno (TMB) como un
agente dispersante para agrandar las mice-
las de polimero, en una proporcion
TMB/Pluronics de 0,5 en peso, y (ii) reali-
zando un calentamiento postsintesis (CPS) a
90 °C por 24 h, luego de haber finalizado el
tiempo de sintesis de 24 h a 40 °C. Las mues-
tras obtenidas a partir de silicato de sodio
fueron etiquetadas como NaSBA-15(40);
NaSBA-15(120); NaSBA-15(CPS) y NaSBA-
15(TMB), donde la variable entre paréntesis
indica la modificacion realizada. La muestra
obtenida a partir de TEOS fue etiquetada
como SBA-15 (T).

Los solidos calcinados fueron caracte-
rizados por adsorcion de nitrégeno, difrac-
cion de rayos X (DRX) y microscopia electro-
nica de transmision (MET). Las isotermas de
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adsorcion-desorcion de nitrogeno fueron
medidas a 77 K en un equipo Micromeritics
ASAP 2010, desgasificando las muestras a
300 °C aun vacio menor de 101,3 Pa duran-
te 16 h. El area superficial especifica fue de-
terminada por el método BET (16). La distri-
bucion de tamario de poro y el diametro pro-
medio de poro fueron determinados a partir
del analisis de la rama de adsorcion por el
método BJH acoplado al software del apara-
to. El espesor de pared () fue calculado a
partir de los valores del parametro de celday

el diametro promedio de poros (d, ) me-

diante la ecuacion 1.
t=a,-d, 1]

Elintercepto de las curvas t (t-plot) con
el eje fue tomado como una medida del volu-
men de microporos (V,)de las muestras (17).
La densidad promedio de las paredes (p,,)
entre los mesoporos fue determinada a par-
tir de la ecuacion 2, reportada por Galar-
neau et al. (18).

! Vu + ! [2]
— =Vu+—,
pw pSi

donde p, es la densidad de la silice amorfa
tomada como 2,2 g/cm3 (18).

Los patrones de DRX fueron adquiridos
en un equipo Advance de Siemmens con una

fuente de cobalto, en un intervalo de angulo
26 de 1 a 12. El parametro de celda (a,) fue
determinado a partir de los patrones de DRX

para la simetria hexagonal usando la ecua-
cion 3.

_2d(100)
a, = &)

(3]

Los estudios de microscopia electroéni-
ca de transmision (MET) se realizaron a 100
kV de aceleracion. Las muestras fueron pre-
paradas dispersando los so6lidos en eta-
nol/agua sobre rejillas de cobre cubiertas
con soporte.

Resultados y discusion

En las condiciones de sintesis utiliza-
das se logra 98% de rendimiento en peso,
calculado sobre la base de recuperacion de
silice. En las figuras 1 a 3 se muestran los
patrones de DRX de las muestras prepara-
das de SBA-15 en su forma calcinada.
Como se puede ver en la figura 1, los soli-
dos obtenidos a partir de TEOS y SS pre-
sentan el patron de DRX caracteristico de
los sélidos mesoporosos con arreglo hexa-
gonal. Para la muestra NaSBA-15(40) se
observan las tres lineas de difraccion co-
rrespondientes a los planos (100), (110) y
(200), mientras que en la muestra SBA-
15(T) solo se observo la linea principal del

45000
= 4500
35000 NaSBA-15(40) 7
35004
=2 2500-
‘% 25000+ ]
8 - 1500+ NaSBA-15{40)
150001 N
1/ |l sBa-15(T) 503' §8A-15(T)
T
S 7 22 27
0 T T T T 1
1 2 3 4 5 6 7
26

Figura 1.

Patrén de DRX de NaSBA-15(40) y SBA-15(T).
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Figura 2. Patréon de DRX de NaSBA-15(CPS) y NaSBA-15(120).
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Figura 3. Patrén de DRX de NaSBA-15(TMB).

plano (100). Esto sugiere un mayor ordena-
miento en la muestra NaSBA-15(40). Igual-
mente, en el patron DRX del s6lido NaSBA-
15(CPS), se observaron estas tres lineas de
difraccion, y en el de la muestra NaSBA-
15(120) se observo solo la linea principal
(figura 2). En la muestra NaSBA-15(TMB)
no fue posible observar el primer pico de
difraccion; este pico se debe encontrar a
un angulo 26 menor de 1°; este es el valor
mas bajo de angulo de trabajo en el equipo
de rayos X usado. Sin embargo, se obser-
varon los dos picos de difraccion de los pla-
nos (110) y (200) de la simetria hexagonal.

Los estudios de MET permitieron obte-
ner los siguientes resultados: para la mues-
tra NaSBA-15 (CPS), preparada a 40 °C por
24 h con calentamiento adicional a 90 °C por
24 h mas, se observo el arreglo hexagonal de
poros reportado para estos solidos (19), con
un diametro entre 60 Ay 100 A (figura 4.a).
La distancia entre dos centros consecutivos
de los poros, equivalente a la distancia inter-
planar estimada de las imagenes de MET, es
de aproximadamente 100 A. Este valor con-
cuerda con el determinado por DRX (89 A)
para el mismo soélido. La muestra NaSBA-
15(40) sintetizada en condiciones similares
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Figura4. Imagen de MET de las muestras: (a) NaSBA-15(CPS) calcinada; (b) NaSBA-15(40) calcinada;

(c) NaSBA-5(TMB) calcinada.

a la anterior, pero manteniendo la tempera-
tura a 40 °C por 48 h, present6 un diametro
de poro entre 80 Ay 100 A, y una distancia
entre los centros de poro de 100 A en prome-
dio. En esta muestra se observé una gran
proporcion de formas tipo lazo, donde se ven
claramente las estructuras reportadas por
Janssen (20) (Figura 4b). Como ya ha sido
mencionado con los analisis de DRX para la
muestra NaSBA-15(TMB) donde se anadié
trimetilbenceno (TMB), en el gel de sintesis
en una proporcion TMB /Pluronics de 0,5 no
fue posible obtener el primer pico de difrac-
cion, lo cual no permiti6 clasificar el mate-
rial obtenido como silice mesoporosa hexa-
gonal. Sin embargo, los analisis de MET per-
mitieron observar el arreglo hexagonal tipi-
co de los solidos SBA-15 (figura 4.c), asi
como la forma hexagonal de los poros, no-
tandose el espesor de sus paredes. Se deter-
miné un diametro promedio de poro de 10
nm. Vale resaltar que este sélido presento la
mayor inestabilidad frente al haz de electro-
nes en relacion con las NaSBA-15(40) y la
NaSBA-15(CPS), es decir, su estructura co-

lapsa rapidamente al ser irradiado por el haz
de alta energia del MET.

Enla tabla 1 se reportan las principales
propiedades de las silices mesoporosas cal-
cinadas preparadas bajo las diferentes con-
diciones de sintesis. Las muestras obtenidas
a partir de silicato de sodio presentan mayo-
res valores del parametro de celda. Se obser-
va una ligera disminucion del valor al incre-
mentar la temperatura de sintesis de 40 °C a
120 °C, y un aumento en la muestra obteni-
da bajo condiciones de CPS.

Las isotermas de adsorcion-desorcion
de N, y las correspondientes distribuciones
de diametro de poro de las muestras
NaSBA-15(CPS) y NaSBA-15(TMB) son
mostradas en las figuras 5y 6. Las isoter-
mas de las muestras NaSBA-15(40), NaS-
BA-15(120) y SBA-15(T) fueron similares a
las de la muestra NaSBA-15(CPS). En gene-
ral, se obtuvieron isotermas tipo IV, carac-
teristicas de s6lidos mesoporosos, y una es-
trecha distribucion de diametros de poro. A
excepcion de la muestra preparada con

Scientific Journal of the Experimental Faculty of Sciences,
at the Universidad del Zulia Volume 16 N° 2, April-June 2008



231

Sintesis de silices mesoporosas tipo SBA-15

TMB, NaSBA-15(TMB), el resto de los soli-
dos muestra una histéresis tipo H1, caracte-
ristica de materiales mesoporosos con poros
de tamano y forma uniforme (21). La mues-
tra NaSBA-15(TMB) presenta histéresis tipo
H2, caracteristica de poros con tamano o
forma no uniforme (21), y la distribucion de
diametro de poro mas ancha. Este tipo de
histéresis puede ser producida por poros tu-
bulares que contienen una restriccion estre-
cha o por poros cerrados del tipo botella de
tinta (16).

En la tabla 1 se puede observar que las
muestras sintetizadas a partir de silicato de
sodio presentan un volumen de poro mayor
que la sintetizada con TEOS. Para las mues-
tras obtenidas con silicato de sodio, el au-
mento de la temperatura de sintesis de 40°C
a 120 °C no modifica el volumen de poros,
mientras que el calentamiento postsintesis
(CPS) y la adicion de TMB causaron un au-
mento considerable del volumen poroso. El
diametro promedio de poros es muy similar
para las muestras SBA-15(T) y NaSBA-
15(40). Dado que el parametro de celda es
mayor en la muestra NaSBA-15(40), se ob-
tiene para esta un mayor espesor de pared
(tabla 1). El aumento de la temperatura de
sintesis a 120 °C ocasiona un pequeno in-
cremento del diametro de poro, mientras

que el tratamiento postsintesis y la adicion
de TMB producen un aumento significativo
del diametro de poro de la silice mesoporosa,
tal como ha sido reportado para muestras
sintetizadas a partir de TEOS (15). El incre-
mento observado del diametro de poro ha
sido explicado sobre la base del incremento
de la micela de surfactantes no iénicos con
la temperatura (18). Se puede observar en la
tabla 1 que el aumento de la temperatura de
sintesis y el tratamiento postsintesis a 90 °C
causaron una disminucién del espesor de
pared, ocasionado por el aumento del dia-
metro de poro.

La adsorcion a bajas presiones indica la
presencia de microporosidad en los soélidos.
En general, se obtienen isotermas tipo IV en
la clasificacion IUPAC (16). Los volumenes
estimados de microporos V,, se presentan
en la tabla 1. El sélido preparado con TEOS
presenta menor porcentaje de volumen de
microporos (14% del volumen total) compa-
rado con la muestra sintetizada con silicato
de sodio (NaSBA-15(40)) bajo condiciones si-
milares (19% del volumen total). Las modifi-
caciones realizadas en las sintesis con silica-
to de sodio reducen el porcentaje de volumen
microporoso hasta 13% y 12% en las mues-
tras NaSBA-15 (PHT) y NaSBA-15 (TMB),
respectivamente.

Tabla 1
Caracteristicas de las silices mesoporosas calcinadas SBA-15 sintetizadas a diferentes condiciones

Muestra  Area BET Volumen Diametro Parametro Espesor Volumen de Densidad
(m°’/g) de poro promedio de celda de pared microporos de pared
(cm’/g) de poro (A) a,(A) A) V,(cm®’/g) G/cem’(p,,)
SBA-15(T) 512 0,49 43,0 89,7 46,7 0,07 1,91
NaSBA-15 (40) 613 0,57 43,5 95,8 52,3 0,11 1,77
NaSBA-15 583 0,58 45,8 92,7 46,9 0,09 1,84
(120)
NaSBA-15 812 0,89 53,3 102,8 49,5 0,12 1,74
(CPS)
NaSBA-15 685 0,98 74,0 - - 0,12 1,74
(TMB)
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Figura 5. Isoterma de adsorcidén-desorcion de N: y distribucion de diametro de poro de la muestra

NaSBA-15(CPS).
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Figura 6. Isoterma de adsorcién-desorcion de N2y distribucion de didmetro de poro de la muestra NaS-

BA-15(TMB).

La densidad promedio de pared, p,,
calculada a partir de la ecuacion 3, es efecti-
vamente mas baja que la de la silice amorfa,
debido a la presencia de microporos. De
acuerdo con los valores estimados de p,,
(tabla 1), se observa que la muestra prepara-
da a partir de TEOS posee mayor densidad
de pared. En las muestras con silicato de so-
dio, el aumento de la temperatura de sinte-
sis a 120 °C incrementa el valor de p,, en re-
lacion con la muestra preparada a 40 °C. Es-

tos resultados coinciden con los reportados
por Galernau et al. (18). Las muestras NaS-
BA-15(PHT) y NaSBA-15(TMB) tienen meno-
res valores de p,, .

Los valores de area superficial especifica
determinada por la ecuaciéon BET, S, repor-
tados en la tabla 1, estan alrededor de 600
m’/g para las muestras sintetizadas con sili-
cato de sodio a 40 °Cy 120 °C. Estos valores
son comparables al obtenido para la muestra
SBA-15(T). Un incremento a 812 m*/g es ob-

Scientific Journal of the Experimental Faculty of Sciences,
at the Universidad del Zulia Volume 16 N° 2, April-June 2008



233

Sintesis de silices mesoporosas tipo SBA-15

servado para el sélido obtenido con trata-
miento postsintesis. La incorporacion de
TMB no aumenta significativamente el area
superficial especifica del solido.

Conclusiones

El silicato de sodio de VENESIL es una
fuente de silicio adecuada para la prepara-
cion de silices SBA-15 y con él se obtienen
solidos de gran volumen poroso, alta area
superficial, buen ordenamiento estructural,
estrecha distribuciéon de poros y espesor de
pared adecuado. Las variaciones en la sinte-
sis ocasionan cambios en las propiedades
de las silices mesoporosas, de acuerdo con
lo reportado para la fuente de silicio mas
usada, como lo es el TEOS. La menor densi-
dad de pared obtenida para las muestras
preparadas con silicato de sodio puede ser
una desventaja; sin embargo, este parame-
tro puede ser modificado variando las condi-
ciones de sintesis.
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