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INTRODUCCIÓN 

La industria química trabaja para transformar las materias primas comunes de forma barata y 

eficaz en productos químicos que puedan usarse en la manufactura de muy diferentes objetos.En 

una planta química, los reactivos se combinan bajo condiciones apropiadas para producir los 

productos deseados. Pero usar simplemente reacciones químicas para convertir unos productos 

en otros no es suficiente; es importante descubrir maneras de hacer que las reacciones tengan 

lugar de un modo más eficaz y sustentable; esto puede conseguirse a veces llevando a cabo las 

reacciones a temperaturas o presiones mayores, aumentando la concentración de los reactivos, o 

usando catalizadores que hagan más fácil la reacción de los reactivos unos con otros a 

temperaturas más bajas.1 

Multitud de procesos de interés en la química industrial siguen un mecanismo de catálisis 

ácida (alquilación, eterificación, esterificación, acilación, isomerización, desintegración 

catalítica, etc.). La mayoría de los procesos actualmente implantados utilizan para ello 

catalizadores homogéneos (ácido fluorhídrico, sulfúrico, tricloruro de aluminio, etc.) y por tanto 

presentan los riesgos potenciales y los inconvenientes medioambientales derivados del uso de 

sistemas corrosivos no recuperables.2 La aplicación de catalizadores heterogéneos ácidos permite 

superar dichos inconvenientes, aunque para ello han de presentar niveles de actividad catalítica al 

menos similares a los sistemas homogéneos.  

Los sólidos ácidos y básicos son ampliamente utilizados como catalizadores “per se” o 

bien participan como soportes en una variedad de sistemas catalíticos, que promueven a su vez 

una gran variedad de reacciones catalíticas heterogéneas sólido-gas y líquido-sólido3.  

El uso de nuevos materiales mesoporosos tipo SBA-15 y 16  ha resultado de gran interés 

en la catálisis debido a su arreglo poroso uniforme, al tamaño de sus poros, y además, a sus áreas 

específicas de 900 a 1100 m2/gr, lo que ha permitido la incorporación de óxidos metálicos dentro 

de su estructura, justificando así el uso de este tipo de materiales como soportes catalíticos4. 

De todo lo anterior descrito, el objetivo de esta investigación es el desarrollo de 

materiales ácidos mesoporosos tipo SBA-15 y 16 modificados con TiO2 y acidificados con HPA 
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y TFA,  evaluado su actividad catalítica y propiedades comocatalizadores sólidos con centros 

activos ácidos.  
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1. Antecedentes 

1.1 Catalizadores Ácidos Inorgánicos 

Un ácido inorgánico es un compuesto de hidrógeno y uno o más elementos (a excepción 

del carbono) que, cuando se disuelve en agua u otro disolvente, se rompe o disocia, produciendo 

iones hidrógeno. La solución resultante tiene ciertas características, como la capacidad de 

neutralizar bases, tornar de color rojo el papel tornasol y producir determinados cambios de color 

cuando se combina con otros indicadores. A los ácidos inorgánicos se les denomina a menudo 

ácidos minerales. 

Los ácidos inorgánicos se utilizan como sustancias químicas intermedias y catalizadores 

en reacciones químicas, como por ejemplo la reacción de alquilación,  emplea catalizadores en 

fase homogénea para la alquilación de isobutanos con isobutenos.  

Los ácidos H2SO4 y HF son problemáticos, tanto desde un punto de vista medio-

ambiental, como de manejo y corrosión de equipos, representando además un riesgo potencial 

por la alta toxicidad del HF y costos adicionales derivados del consumo y separación de ácidos 

inorgánicos5.  

Actualmente, debido a regulaciones ambientales, la tendencia de la catálisis ácida es el 

remplazamiento de los catalizadores ácidos líquidos altamente corrosivos (H2SO4, HCl, HNO3, 

HF, H3PO4, AlCl3) por catalizadores sólidos ácidos, los cuales son más fáciles de manejar y 

provocan un menor impacto ambiental. 

 1.2 Catalizadores heterogéneos 

Un catalizador es una sustancia que acelera la velocidad de reacción y es recuperado al 

final del proceso, su función es el disminuir la energía de activación, y si es posible con una 

cadena de energía menor.6 

La catálisis heterogénea involucra una serie de pasos como son el transporte de reactivos 

a la superficie catalítica, el contacto de la reacción química y el paso de productos a la fase 

gaseosa, la etapa más lenta impone la su rapidez al conjunto de etapas. 
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En la preparación de los catalizadores, el soporte aumenta el área específica del 

catalizador y por consiguiente aumenta la actividad específica, ya que a mayor área de contacto 

de la parte activa, mayor la conversión a productos de reacción7. 

Los soportes de los catalizadores son originalmente empleados para dispersar el material 

catalíticamente activo. Se suponía que el soporte era inerte y que sus funciones se limitaban 

solamente a soportar el catalizador, la mayoría de los soportes retardan o evitan la cristalización 

(sinterización) del catalizador y por lo tanto alargan su vida útil.  

Algunos soportes no son inertes, aunque aparentemente son solo soportes en realidad 

forman parte vital del catalizador ya que estos proporcionan mayor estabilidad, mayor, 

efectividad en el contacto de los componentes activos y la fase gaseosa.8 Los soportes más 

utilizados son: Arcillas naturales (benonita y bauxita), geles sintéticos (SiO2, Al2O3, MgO, TiO2, 

ZrO2, etc.) y las zeolitas (silicoaluminatos) 

1.3 Catalizadores sólidos ácidos 

Los materiales ácidos tienen  propiedades fundamentales como la habilidad para donar 

protones y/o aceptar electrones de las especies químicas con las que interaccionan, pudiendo 

actuar como sitios ácidos de Bronsted y/o Lewis.  

Los sólidos ácidos se usan ampliamente como soportes y catalizadores en diversos 

sistemas catalíticos de la industria química y, en particular, para la transformación de fracciones 

del petróleo9. 

La descripción detallada de las propiedades ácidas requiere determinar la fuerza, 

naturaleza y distribución de los sitios ácidos. La fuerza del ácido del sólido puede ser definida 

como la habilidad de la superficie del material para convertir una base neutra absorbida en su 

correspondiente ácido conjugado10. Esta definición es indistinta si la reacción se lleva a cabo por 

medio de la transferencia de protones (acidez tipo Brönsted) desde la superficie del adsorbente al 

adsorbato, o bien por la coordinación de pares de electrones de la base hacia el sólido (sitios tipo 

Lewis). 
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La preparación sobre los sitios ácidos y uso de sólidos ácidos fuertes ha sido el objeto de 

investigación en catálisis con incidencia en las reacciones de isomerización, desintegración, 

deshidratación, alquilación, acilación, desproporción, polimerización, conversión de metanol a 

gasolina, etc., en ellas se involucra principalmente a la activación y transformación de 

hidrocarburos ligeros y estructurales del carbón a través de mecanismo que involucran iones 

carbonio, formados y estabilizados sobre los sitios ácidos superficiales del catalizador y tipo 

ácidos fuertes de Brönsted11. 

Los materiales sólidos ácidos representan a una clase importante de catalizadores, cuya 

habilidad es llevar a cabo reacciones a baja temperatura (T>100°C) así como reacciones 

intermedias, las cuales no se promueven mediante catalizadores ácidos convencionales. Los 

sólidos ácidos presentan una ventaja sobre los ácidos inorgánicos líquidos, por ejemplo la 

separación de la mezcla de reacción, una operación continua, regeneración y reutilización del 

catalizador, así mismo una actividad y selectividad comparable con los catalizadores 

homogéneos12. 

La exploración de los posibles catalizadores sólidos ácidos útiles para las reacciones 

anteriores, empezó en la década de los años 6013. De acuerdo con Tanabe, et. Al14, la acidez es 

generada por un exceso de carga positiva o negativa en el modelo estructural, Tanabe también 

consideró que la acidez intrínseca del material se caracteriza por la fuerza de los sitios ácidos. 

Esta última es medida mediante el método de Hammett, establecido por Tamele15, conociéndose 

como índice de Hammett  (Ho). 

1.4 Desarrollo de materiales mesoporosos 

Desde hace algunos años, ha existido una especial atención (referente a aplicaciones 

catalíticas) a un tipo de materiales sólidos con características cristalinas a los que se ha 

denominado zeolitas.  

Estos materiales se encuentran en la corteza terrestre dentro del grupo denominado 

silicatos (sales de ácidos silícicos), los cuales constituyen el grupo de especies mineralógicas más 
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abundantes y difundidas, poseen un gran valor industrial (minerales de arcilla, micas, granates, 

etc.) y de otras se obtienen  piedras preciosas de considerable valor (topacio, circón, etc.) 

Los silicatos contienen esencialmente  Si y O asociados a otros elementos (Ca, Al, Fe, 

Na, etc.). En los silicatos cada átomo de silicio se encuentra rodeado por cuatro átomos de 

oxígeno, dando lugar a un grupo tetraédrico SiO4 que constituyen la pieza estructural básica de 

todos los minerales de esa clase.  

Los grupos tetraédricos aparecen entrelazados de diversas maneras, lo que da lugar a la 

clasificación de los silicatos en ortosilicatos, neosilicatos, sorosilicatos, ciclosilicatos, 

inosilicatos, filosilicatos y tectosilicatos. 

Los materiales mesoestructurados representan una nueva generación de sólidos poroso, 

cuya síntesis y caracterización inicial se llevaron a cabo en 1992 por investigadores de la 

compañía Mobil Oil. Esta familia de materiales, genéricamente denominadas M41S se 

caracterizan por poseer tamaños de poro uniformes en el intervalo de los mesoporos con una 

distribución especial regular, con la posibilidad de variar entre 2 y 10 nm su tamaño a través de 

las diferentes variables de síntesis16. 

Asimismo, los materiales mesoporosos estructurados presentan una elevada superficie y 

volumen de poros, lo que les confiere propiedades de gran interés con vistas a su utilización 

como catalizadores, adsorbentes y soportes.  

Aunque inicialmente los materiales mesoestructurados se prepararon en forma de silicatos 

o aluminosilicatos, con posterioridad se ha conseguido la síntesis de sólidos porosos con este tipo 

de estructura y una amplia variedad de composiciones químicas.  

Uno de los factores clave en la síntesis de materiales mesoestructurados es la presencia de 

moléculas superfactantes durante la preparación de los mismos, que dan lugar a la formación de 

estructuras micelares, siendo responsable de la unión y polimerización de las estructuras 

inorgánicas alrededor de dichas micelas (Fig.1).  
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La posterior eliminación del surfactante por calcinación o extracción con disolventes 

provoca la aparición de mesoporos uniformes en el material. Durante la última década el número 

de grupos de investigación que desarrollan líneas de trabajo sobre materiales mesoestructurados, 

así como el número de artículos científicos publicados en relación con este tipo de materiales, ha 

crecido exponencialmente17. 

 

Fig. 1 

Desde su descubrimiento, se han desarrollado diferentes métodos de síntesis que han 

originado una amplia variedad de estructuras, los materiales mesoporosos más antiguos y, por lo 

tanto más estudiados son los denominados HMS (Higly Microporous Silicate), AIHMS 

(Aluminum subtituted Higly Microporous Silicate) y los silicatos y aluminosilicatos MCM 

(Mobil) y SBA (Santa Barbara Amorfous).18 

La familia de materiales MCM, se caracterizan por ser muy atractivos al emplearse como 

soportes para fases activas, como ácidos, bases, metales y óxidos metálicos, los más empleados 

son MCM-41 y MCM-48, estos materiales tienen un ordenamiento poroso haxagonal en dos 

dimensiones y cúbico tridimensional, respectivamente.19 

La desventaja que presentan estos materiales es que usualmente poseen paredes delgadas 

resultando en una pobre estabilidad en presencia de agua. 
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El empleo de un tipo u otro tensoactivo tiene gran importancia en la síntesis de materiales 

mesoporosos, ya que la naturaleza de la fase que se obtiene está condicionada en buena medida 

por la interacción que se establece entre las especies químicas en disolución y el tensoactivo.  

En la Tabla 1 se relacionan diversas estructuras mesoporosas obtenidas con diferentes 

tensoactivos. 

 

 

 

En 1998, Zhao y col.20sintetizaron materiales mesoporosos con tamaño de poro más 

grandes y mejor estabilidad comparados con los materiales M41S, mediante un templante de 

copolimeros en bloque no iónico: poli(óxido de etileno)-poli(óxido de propileno)-(óxido de 

etileno) (Pluronic OEy-OPx-OEy). Estas sílicas mesoporosas llamadas SBAn, exhiben una 

estructura de poro haxagonal (SBA-2,3,12,15) y cúbico (SBA-1,6,16) en 2 y 3 dimensiones, 

respectivamente. 

Las siguientes propiedades describen las propiedades más importantes que caracterizan a 

los materiales mesoporosos tipo SBA: 

Tabla 1
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1. Pueden ser reproducibles y fácilmente preparados con un gran rango de temperatura 

(35-130°C) empleándose como fuente de silicio TEOS (Tetraetil otrosilicato). 

2. Presentan rangos de tamaño de poro controlables de 5 a 30 nm. 

3. Tienen un espesor de pared de poro  de 2 a 6 nm, este rango mejora la estabilidad 

térmica e hidrotérmica de los materiales. 

4. Pueden exhibir una gran variedad de morfologías dependiendo de las condiciones de 

síntesis.21,22 

1.5 Material mesoporoso tipo SBA15 

El material mesoporoso de fase hexagonal 2-D SBA-15 de simetría 6mm está formado 

por arreglos de poros cilíndricos individuales e independientes de diámetros entre 4 y 8 nm, 

aunque en ocasiones pueden estar interconectados mediante puentes de microporos de diámetro 

<1 nm, estos cilindros están arreglados como sets de 6 elementos colaterales en empaque 

hexagonal (tipo panal de abeja). En la figura 2 se observa la principal morfología de la SBA-15, 

que consta de un conjunto de fibras de micrómetros de longitud, compuestos de partículas tipo 

varillas o partículas de varillas individuales bien definidas (23). 

 

 

 

 

 

 

Figura 1.2  Morfología clásica de la SBA – 15  

Los sólidos mesoporosos SBA-15, pueden ser fácilmente preparado dentro de una amplia 

gama de temperaturas (35-130ºC) exhibiendo tamaños controlables de poro que se extienden de 

2.5 a 30 nm, tienen paredes de poro gruesas (2-6 nm) permitiendo mejorar la estabilidad del 

material con respecto a otros materiales mesoporosos, además de exhibir una variedad grande de 

morfologías dependiendo de las condiciones de la síntesis.24 
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La preparación de la SBA-15 incluye 4 pasos principales:  

1) Síntesis del nanocompuesto de polímero orgánico-sílice empleando una fuente de   

sílice y co-polímero tribloque como agente estructurante directo (templante). 

2) Añejamiento del compuesto a temperatura elevada en reposo.  

3) Filtración (opcionalmente con agua) del sólido obtenido.  

4) Remoción del agente templante por extracción y/o calcinación 25,26 

Muchos estudios indican que la relación de micro a mesoporos depende de estos 

parámetros de síntesis de la SBA-15: 

 Fuente de Silicio y la longitud del bloque Eon 

 Relacion Silicio agente estructurante 

 Periodo de añejamiento y nivel de temperatura 

 pH de la mezcla 

 Presencia de sales inorgánicas 

 

Para la síntesis de este material, se empleó un copolímeros tribloque, óxido de etileno y 

óxido de propileno, como agente director de la estructura que da como resultado la preparación 

de sílice mesoporosa con un ordenamiento hexagonal definido y con tamaños de poros 

uniformes. El copolímero tribloque más adecuado para su síntesis es el Pluronic 123 (Figura 19) 

por la proporción relativa de especies de óxido de etileno y óxido de propileno, que favorece la 

formación de una estructura hexagonal (fig. 1.3.). 

 

Fig. 1.3 Copolímero tribloque Pluronic P123 
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Este silicato mesoporoso se sintetiza en medio ácido para originar mesofases hexagonales 

planas altamente ordenadas conformadas por el sistema copolímero bloque-sílice. La calcinación 

del material preparado da lugar a estructuras porosas con espaciados inusualmente grandes, 

desde 74.5 a 320 Ǻ entre los planos (100), es decir, el espaciado d100, tamaños de poro 

comprendidos entre 46 y 300 Ǻ, volúmenes de poro que pueden llegar hasta los 2,5 cm3/g y, 

espesores de pared de entre 30 y 60 Ǻ.  

El silicato mesoporoso SBA-15 se puede preparar sin dificultad a bajas temperaturas, 

entre 35 y 80 ºC, en un amplio intervalo de tamaños de poro y espesores de pared uniformes, 

utilizando una variedad de copolímeros tribloque del tipo poli (óxido de alquenilo), siendo el 

más apropiado el Pluronic 123, comentado anteriormente. 

Aunque la estructura SBA-15 es equivalente en simetría a la MCM-41, se distinguen 

importantes diferencias entre ambas que se detallan a continuación: 

 El material SBA-15 tiene mayor estabilidad térmica e hidrotérmica, debido a que 

el espesor de la pared es mayor que la del silicato MCM-41. 

 El tamaño de poro del material SBA-15 puede aumentarse hasta los 300 Ǻ siendo 

muy superior al tamaño de los materiales MCM-41. 

 No obstante, la principal diferencia entre las dos estructuras radica en la presencia 

de microporos que conectan los canales mesoporosos entre sí de forma aleatoria 

en el material SBA-15. La presencia de estos microporos se debe al carácter 

hidrofílico de las cadenas de grupos óxido de etileno que quedan atrapadas en las 

paredes silíceas durante el proceso de condensación de las especies de silíceo, 

generándose una microporosidad adicional tras su eliminación en el proceso de 

calcinación. La presencia de esta microporosidad puede tener interesantes 

implicaciones en la difusión de reactivos y productos en procesos catalíticos. En 

la Figura 1.4 se esquematiza la dualidad porosa de este tipo de materiales. 
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Figura 1.4 Canales meso y microporosos que conforman el material SBA-15. 

Estas diferencias estructurales del material SBA-15 con respecto al material MCM-41 

han hecho que desde su descubrimiento haya sido objeto de estudio en numerosos trabajos de 

investigación.  

En la Figura 1.5 se esquematizan las etapas en la síntesis del material SBA-15. En primer 

lugar, se produce la organización de las moléculas de surfactante para formar micelas. 

Posteriormente, las micelas se agrupan formando cilindros o rodillos. A continuación, tiene lugar 

la formación de las diferentes capas de silicatos alrededor de la interfase de la micela. 

Seguidamente se producen una serie de reacciones de condensación y polimerización de las 

especies de silicio sobre la interfase de los rodillos, dando lugar a la formación de una estructura 

de iones silicato-surfactante hexagonal. 

 

1.5 Mecanismo de síntesis del silicato mesoporoso SBA-15. 
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Debido a la ausencia de interacciones electroestáticas entre las especies de copolímeros 

de bloque y la estructura silícea, que si se producen cuando se emplean surfactantes iónicos, es 

posible eliminar el surfactante mediante extracción con disolventes a temperaturas moderadas, o 

bien, puede ser eliminado mediante tratamientos térmicos a elevadas temperaturas (que no 

permiten la recuperación del surfactante) y que no pueden llevarse a cabo en materiales 

funcionalizados orgánicamente.(27) 

Van Der Voort y col. (2002) (28) demostraron al estudiar la SBA-15 que el volumen total 

de poro, diámetro de poro y la relación micro-/mesoporo puede ser controlada eficientemente por 

cambios en el tiempo de síntesis, temperatura y la relación TEOS/surfactante. Ellos obtuvieron 

una contribución de 65% de microporos en el volumen total de poro y un espesor de pared de 5-6 

nm considerando que una alta relación TEOS/surfactante contribuye a la adición de 

microporosidad en los materiales. 

Yamada T. y col. (2002) (29) encontraron que el tamaño de poros de la SBA-15 es bien 

controlado por el método de control micelar, el cual está directamente relacionado con la 

condición de ensamblado de la temperatura de solución (Ts) de 30 a 60º C y que el tamaño de 

poro del silicato mesoporoso es dependiente de la temperatura de solución en ~ (Ts – Tc)0.2 (ver 

figura 1.6). 

 

 

 

Figura 1.6 Esquema del método de control micelar 
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Kleitz F. y col. (2003) (30) estudiaron el comportamiento de calcinación de diferentes 

materiales de sílice mesoestructurados, entre ellos la SBA-15, encontraron que la remoción del 

templante se lleva a cabo en un paso principal simple ocurrido a temperaturas relativamente 

bajas (280 ºC) seguido por una eliminación a temperatura más alta (280-400º C) de las especies 

carbonosas.  

Klimova T. y col. (2006) (31) estudiaron el efecto de las condiciones de temperatura de 

síntesis, y temperatura y tiempo de añejamiento de los materiales SBA-15 mediante el empleo de 

un modelo estadístico de diseño factorial encontrando que un incremento en la temperatura de 

síntesis y añejamiento afecta de manera positiva el área específica, el volumen total de poro y 

diámetro de poro y simultáneamente disminuyendo el área microporosa y el espesor de pared. La 

síntesis de SBA-15 con temperatura de síntesis de 60º C, temperatura de añejamiento de 80º C 

durante 48 h obtuvo el área específica y el volumen de poro más alto (906 m2/g y 1.3 cm3/g 

respectivamente) pero el espesor de pared más bajo (3.8 nm).  

Flodström K., y Alfredsson V. (2006)(32) estudiaron los efectos de las longitudes del 

bloque de los surfactactes Pluronic en la formación de sílicas mesoporosas, descubrieron que la 

longitud del bloque hidrofílico OE determina la mesoestructura de sílice y tiene influencia en el 

espesor de pared de la SBA-15. El bloque hidrofóbico OP afecta el diámetro de poro e influye en 

la habilidad templante, cuanto más grande el bloque OP resultan campos más altamente 

ordenados y partículas mejor definidas. Por otro lado la temperatura de síntesis tiene influencia 

en el diámetro de poro, espesor de pared y mesoestructura. 

1.6 Material mesoporoso tipo SBA 16 

La SBA-16 es una silica poros con canales mesoporosos de 5 a 15 nm con arreglo 

tridimensional centrado en un cuerpo cúbico(33,34). La estructura de SBA-16 puede  ser describida 

por una superficie mínima periódica triple de l-WP (cuerpo centrado). La mesofase también pude 

ser una superficie mínima periódica triple. Cada mesoporo está conectado a 8 mesoporos 

colindantes para la SBA-16 que se puede representar mediante la figura1.7. 
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Figura 1.7Representación básica del material mesopororso SBA-16  

 

El camino principal para obtener una estructura bien definida del material SBA-16 es usar 

una polimerización con plantilla surfactante en vez de una reacción no controlada (figura 1). El 

autoensamble de moléculas orgánica-inorgánica es impulsado por enlaces débiles no covalentes, 

tales como enlaces de hidrógeno, fuerzas de van der Waals y enlaces electrovalentes entre el 

tensioactivo de copolímero tribloque y especies inorgánicas. En lugar de una simple 

superposición de la interacción débil, una reacción sinérgica integrado y complejo facilita el 

proceso. Generalmente se utilizan enlaces cooperativos entre el poli (óxido de etileno)-poli 

(óxido de propileno)-poli (óxido de etileno), (EO106PO70EO106, Pluronic F127), tensioactivo 

orgánico y precursores inorgánicos para formar compuestos mesoestructurados 

inorgánicos/orgánicos. En general, las moléculas tensioactivas anfifílicas formar un cristal 

líquido por agregación en solución acuosa(35,36). La formación de la matriz de cristal líquido 

depende fuertemente de las condiciones de la solución. La estructura del cristal líquido es lo que 

se conoce como mesoestructura. Parámetros importantes para la formación de mesofase son por 

ejemplo la temperatura, la concentración o el valor de pH de la solución. 
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Fig. 1.8 Representación esquemática del método de síntesis de SBA-16 

 

La porosidad se puede obtener solamente después de la eliminación del templante. 

Diferentes métodos de eliminación ciertamente influyen en las características de la SBA-16 

materiales mesoporosos.  

El método más común para eliminar el templante es calcinación debido a la operación 

fácil y completa eliminación. Surfactantes orgánicos pueden descomponerse  totalmente u 

oxidarse bajo atmósferas de oxígeno o aire (37). La velocidad de programación de la temperatura 

debe ser suficientemente baja para evitar el colapso estructural causado por el 

sobrecalentamiento local. La calcinación de dos pasos fue adoptado por científicos de Mobil,la 

calcinación inicia con 1 h en atmósfera de nitrógeno para descomponer los surfactantes y las 

siguientes 5 h en aire u oxígeno para quemar.  

Este complicado procedimiento seha simplificado, la primera etapa de calcinación en 

atmósfera de nitrógeno puede estar sustituido por calentamiento bajo una atmósfera de aire, con 

una velocidad de 1-2° C/min a 550 ° C y manteniendo esta temperatura durante 4-6 h puede 

eliminar completamente el templante del copolímero tribloque. La temperatura de calcinación 

debe ser menor que la temperatura estable de los materiales mesoporosos y superiore a 350 ° C 
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para eliminar totalmente el surfactante. Mayores temperaturas de calcinación darían lugar a áreas 

superficiales más bajas, volúmenes de poros, los grupos hidroxilo de la superficie y mayores 

grados de reticulación de materiales mesoporosos. Los inconvenientes de calcinación es la 

pérdida del surfactante y el sacrificio de los grupos hidroxilo superficiales.(37) 

La extracción es un método fácil y eficiente para eliminar el surfactante y sin porosidades 

para obtener distintos efectos sobre la estructura (38,39).  El Etanol puede ser utilizado como un 

agente orgánico de extracción. Una pequeña cantidad de ácido clorhídrico se añade en el agente 

de extracción para mejorar la recirculación en la estructura y para minimizar los efectos sobre 

mesoestructuras. Con la ayuda de ácido sulfúrico(40,41),digestión por microondas(42,43)foto-

calcinación(44), así como la extracción de fluido supercrítico(45) pueden eliminar copolímeros 

tribloques, y así obtener materiales ordenadosen mesoestructuras de SBA-16. 

 

Rafal y col 2005 diseñaron un método efectivo para remover el templante en el cual 

combinaron extracciones y luego calcinaciones a diferentes temperaturas y por otro lado 

solamente calcinaciones las calcinaciones oscilaron entre 200ºC  hasta 700ºC encontrando que 

con solo las calcinaciones la temperatura optima para obtener un área grande fue de 300 ºC y la 

temperatura optima de calcinación con extracción fue de 350 ºC en estos dos casos para remover 

el templante las distribuciones de poro fueron bimodales (Fig. 1.7) (46) 

 

 

Figura 1.9 Remoción del templante en la síntesis de la SBA-16  
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Hwang y col.en 2003 sintetizaron por reacciones microondas silicatos mesoporosos SBA-

16 con arreglo rombododecaedro o decaoctahedro  usando silicatos de sodio como fuente de 

silica y copolímero tribloque F127 como agente estructurante direccional. Los parámetros de 

síntesis tales como el tiempo de agitación después de la reacción de microondas, el tiempo de 

reacción de microondas y la temperatura fueron sistemáticamente variadas y sus influencias 

sobre la estructura y morfología las evaluaron. 

 El tiempo de agitación y la temperatura de reacción gobernaron la estructura del 

producto y el tiempo de reacción el tamaño de partícula y morfología a través de este estudio 

establecieron las condiciones optimas para la alta cristalinidad de la SBA-16 con forma 

rombododecaedro con un tiempo de agitación de 30 min y una irradiación de 120 min a 373 ºK 
(47). 

1.5 Incorporación de metales: Titania 

La síntesis de materiales mesoporosos tipo SBA con injerto de metales ha atraído 

considerable interés para posibles aplicaciones principalmente en el campo de la catálisis. Silices 

mesoporosas con injeroto de metales comoAl-SBA, Ti-SBA, V-SBA, Fe-SBA y SBA-16 con 

una estructura cúbica Im3m se han sintetizado con éxito utilizando precursores de sílice y un 

copolímero de tres bloques en condiciones ácidas(48,49,50). 

 

En el caso de Ti, la síntesis se realiza a través de la hidrólisis previa de un precursor de 

sílice en presencia de un copolímero tribloque bajo condiciones ácidas (51)o por una evaporación 

inducida por un método de auto-ensamblaje utilizando un copolímero como templante. En ambos 

casos la carga de Ti se ha aumentado hasta valores altos (~ 15% en peso) y especies de titanio 

fueron muy dispersas en la estructura de sílice con coordinación tetraédrica y octaédrica. Estos 

materiales poseen una alta estabilidad térmica, gruesas paredes de los poros, y alta área 

superficial. (52) 

 

J.C Amezcua y col en el 2005 concluyeron que altas cargas Ti sobre la estructura del 

soporte SBA-16 no tuvieron una degradación considerable en la estructura inicial de a además se 
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puede sintetizar por varios métodos  (injertado químico e impregnación por humedad incipiente). 

Lo cual hace que las características de los soportes cambien dependiendo del método de 

preparación que se utilice(53). 

 

S. Perathoner y col en el 2006 sintetizaron SBA-15 con distintas cargas de Titania y 

diferentes tipos de síntesis de Ti-SBA-15 encontraron que a una carga  alta de TiO2 esta obstruye 

los canales de la SBA y por consiguiente reduce el área específica además de que realmente el 

TiO2 a dentro del poro se ayudaron de un XPS y de IR de difractancía difusa ya que os se basan 

sombre lo que hay dentro de la estructura (54).  

 

Ergun y col en el 2007 sintetizaron Ti-SBA-15 mediante el método de sol-gel 

encontrando que a cargas bajas Ti observadas a bajo ángulo observaron la formación de la fase 

rutilo que fue más abundante y que a altas cargas de Ti (0.20) encontraron la fase anatasa más 

abundante  y que a su vez ya sea altas cargas o bajas cargas de TiO2 el área superficial de la 

SAB-15 causaron un decremento ligero(55). 

 

La modificación de soportes de SBA-15 con especies oxidadas de Ti o Zr mediante el 

injertado químico resulta en materiales con atractivas características texturales y notable 

estabilidad térmica. La aplicación de nuevos materiales SBA-15 modificados con TiO2 o ZrO2  

como soportes catalíticos proporcionan una buena dispersión de Ni y Mo en su estado oxidado  y 

sulfurado, lo que resulta en catalizadores de HDS con alto desempeño para la remoción de azufre 

de compuestos dibenzotiofenicos refractarios (Gutiérrez-Tinoco 2006) (56). 

1.6 Polioxometalatos 

Los polioxometalatos (POMs), son compuestos polinucleares formados por un 

heteropolianión que está constituido por oxígeno y un metal de transición. Presentan una gran 

variedad de tamaño, composición y forma.  

Los POMs pueden clasificarse en dos categorías: isopolioxometalatos (también 

denominados homopolioxometalatos), constituidos por oxígeno y un solo metal, como los de 

estructura Lindqvist [Nb6O19](57); y heteropolioxometalatos, como aquellos basados en la 
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estructura primaria de Keggin [PW12O40]-3, que contienen un átomo diferente. En lo referente a 

los POMs con estructura Keggin, puede decirse que el primer heteropolianión fue preparado por 

Berzelius en 1826, quien obtuvo un precipitado cristalino amarillo, mediante acidificación de una 

solución de molibdato y fosfato(58). Un siglo más tarde, en 1933, Keggin(59) determinó mediante 

difracción de rayos X la estructura de un compuesto similar al reportado por Berzelius.  

Se trataba del anión politungstato de fórmula [PW12O40]
-3, de este modo sedenominan 

como Keggin a los compuestos de fórmula general [XM12O40]
-m, que sonlos POMs de mayor 

aplicación, especialmente como catalizadores en reaccionesácidas y redox. En la fórmula general 

del heteropolianión Keggin, X representa alheteroátomo, generalmente un elemento de un grupo 

principal (B3+, Si4+, Ge5+, P5+,As5+) o un metal de transición (Cu, Fe, Co, etc. con diferentes 

estados de oxidación).M son los átomos periféricos, principalmente son usados Mo6+ y W6+ y el 

factorm=8-n, siendo n la valencia de X. La estructura básica de este heteropolianión, queestá 

representada en la Fig. 1.10, consiste en un tetraedro XO4 rodeado por una redcompacta de doce 

octaedros MO6. Estos octaedros están organizados en cuatrogrupos M3O13, formados por tres de 

esos octaedros fusionados por las aristas, con unvértice en común, que es también el vértice del 

tetraedro central (60).  

 

Fig. 1.10 Estructura del heteropolianión Keggin 
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Entre las propiedades de los POMs de estructura Keggin se destacan su grantamaño (con 

valores que varían entre 10 y 12 Å, dependiendo del método demedición, peso molecular alto 

(1.000 - 10.000) y carga iónica elevada. Sonelectrolitos fuertes, térmicamente estables en aire y 

poseen volatilidad baja, endeterminadas condiciones de reacción. Otra característica de los 

POMs es quepresentan una estructura molecular similar tanto en fase sólida como líquida y 

susformas ácidas se disuelven con facilidad en agua y solventes polares. Por otro lado,su síntesis 

es sencilla y de bajo costo (61). 

1.7 Heteropoliácidos 

Los heteropoliácidos (HPAs) son los ácidos que forman los heteropolianionescuando se 

conjugan con protones. Los HPAs presentan una baja densidad de cargasobre la superficie de las 

moléculas esféricas, debido a que la carga negativa delheteropolianión se encuentra distribuida 

sobre la gran cantidad de átomos que loconstituyen.  

De esta manera, la carga negativa no se encuentra completamente sobrela superficie 

externa del anión, debido a la presencia de los dobles enlaces M=O quepolarizan la carga 

negativa de los O hacia los átomos metálicos positivos del interiorde la estructura.  

A causa de esta deslocalización de la carga, el heteropolianiónpresenta una acidez 

Brönsted relativamente alta, cien veces mayor que el ácidosulfúrico cuando se aplica sólido o en 

medio no acuoso y mayor que la de los sólidosácidos clásicos, como alúminas, sílices y 

zeolitas(62).Por otro lado, los HPAs tienen una alta conductividad protónica a 

temperaturaambiente, comparable a la de los ácidos minerales comunes, ya sea cuando 

seencuentra en solución o en estado cristalino (esta conductividad protónica dependedel número 

de moléculas de agua de la estructura).  

En solución acuosa los HPAsestán completamente disociados presentando una fuerza 

ácida que dependedébilmente de su composición. De este modo, el ácido más fuerte en la serie 

deKeggin resulta ser el ácido dodecatungstofosfórico. Las constantes de disociación(pK1) para 

H3PW12O40 y H3PMo12O40 son 1,6 y 2,0, respectivamente(63). 
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Los heteropoliácidos (HPAs) tienen un atractivo interés que continúa creciendo en 

catálisis, esto se debe a su habilidad para catalizar tanto reacciones de oxidación como de 

reducción.  

 

Figura 1.11 Estructura primaria de HPAs con estructura Keggin (64) 

La razón más importante de utilizar HPAs como catalizadores resulta de su  baja densidad 

de electrones en la superficie del heteropolianión esférico. Los HPAs tienen una acidez Bronsted 

muy fuerte, esto se debe a que el electrón es nonlocalizado, y el protón exhibe movilidad 

extremadamente alta. Por el otro lado, su acidez es 100 veces mayor que la acidez del ácido 

sulfúrico cuando estos son usados en sólidos o en solución. Cabe mencionar algunas ventajas que 

presentan los HPAs, tales como su baja volatilidad y corrosión, alta selectividad sobre algunos 

otros ácidos minerales en muchas reacciones. (65) 

Estas propiedades hacen de los HPAs catalizadores potencialmente prometedores para 

reemplazar a los ácidos ordinario, como el H2SO4. Pero en la práctica, si los HPAs son usados 

directamente en reacciones, existe aun la dificultad de separar el producto del catalizador. A 

pesar de  sus complejas propiedades fisicoquímicas, aunado a su precio relativamente alto, los 

HPAs no pueden ser descartados tan precipitadamente, por lo tanto, a nivel mundial se han 

estado investigando las aplicaciones adecuadas para el uso de estos sólidos y su desarrollo para 

ser usados repetidamente en soluciones concentradas.(66) 
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1.8 Ácido Trifluorometanosulfónico 

El ácido trifluorometanosulfónico, también conocido como ácido tríflico, es un ácido 

sulfónico con fórmula CF3SO3H. Suele ser considerado uno de los ácidos más fuertes, y es uno 

de los denominados "superácidos". El ácido tríflico es usado ampliamente, especialmente como 

catalizador y un precursor en química orgánica. El ácido tríflico debe muchas de sus propiedades 

útiles a su alta estabilidad térmica y química. Tanto el ácido y su base conjugada CF3SO3-, 

conocida como triflato, resisten reacciones redox, mientras que muchos ácidos fuertes son 

oxidantes, como el HClO4 y HNO3. El anión triflato es inmune al ataque por, incluso, los 

nucleófilos más potentes. Debido a su resistencia a la oxidación y reducción, el ácido tríflico no 

sulfona sustratos, lo que puede ser un problema con el ácido sulfúrico, ácido fluorosulfónico, y el 

ácido clorosulfónico.(67) 

El ácido triflourometanosulfonico es el primer miembro de la familia de los ácidos 

perfluoroalcanosulfonicos y sus excelentes propiedades físicas y químicas fueron publicadas por 

Howells (68) y Stang (69). Comúnmente denominado ácido tríflico (CF3SO3H), es considerado 

como un Nafión, el cual pertenece a la extensa variedad de catalizadores sólidos superácidos, los 

cuales presentan una fuerza ácida mayor que el H2SO4 al 100%. El CF3SO3H es un líquido 

higroscópico que emana vapores en aire húmedo formando triflato hidrónico, el cual es un sólido 

a temperatura ambiente.  

En su estructura polimérica (Fig.1.12)  ese ácido tiene una región hidrofóbica, debido a la 

presencia del grupo –CF3, mientras que la segunda región es hidrofílica (-SO3H), mostrando la 

longitud de cada uno de los enlaces así como su protón ácido (H). Se observa que la longitud de 

enlace OH es corto, pero probablemente ello es reflejo de las dificultades experimentales de los 

métodos de rayos X  para localizar con precisión la posición del hidrógeno. Este nafión es capaz 

de catalizar varias reacciones que proceden mediante la transferencia de protones, tales como la 

alquilación, polimerización, dispropiación, esterificación, y algunas derivadas de química 

organimetálica. Su acidez es atribuida a la reacción de la cadena del perfluorocarbono sobre el 

grupo ácido sulfónico. 
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Fig. 1.12 Unidad asimétrica de la estructura del cristal del CF3SO3H 

En 2011 A. Barrón y Col. Sintetizaron catalizadores de TFA soportados sobre SBA-15 para la 

producción de gasolina, se obtuvieron grandes resultados en la formación  de productos de  

gasolina  de alrededor de  32 %, 0% productos ligeros, 13% kerosina y 28% gasoleo. La 

impregnación fue de acuerdo al método reportador por Ramos G  

Por lo anterior el objetivo de esta investigación es…. 
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2. Metodología Experimental 

Se prepararon ocho diferentes tipos de catalizadores soportados sobre materiales 

mesoporosos tipo SBA 15 y 16, modificados con TiO2 y acidificados con TFA y HPA, se varió 

la fase activa utilizando dos diferentes ácidos: TFA (ácido tríflico) y HPA (ácido 

tungtenosforfórico), estos ácidos fueron impregnados tanto a los soportes modificados como a 

los soportes puros con 19% en peso TiO2.  

Los catalizadores sintetizados fueron caracterizados mediante diferentes técnicas como: 

análisis termigravimétrico (TGA), espectroscopía de infrarrojo por transformada de Fourier  

(FTIR), difracción de rayos X (DRX), fisisorción de N2 (método BET); siendo evaluados 

catalíticamente en la reacción de deshidratación de 2-propanol.  En la tabla 2.1 se muestra la 

serie de soportes y catalizadores sintetizados con su nomenclatura. 

Tabla 2.1 Nomenclatura de los soportes y catalizadores sintetizados  

Muestra Descripción 

S15 Soporte SBA 15  

S15T Soporte SBA 15 modificado con Ti 

S15TH Soporte SBA 15 modificado con Ti y acidificado con HPA 

S15TF Soporte SBA 15 modificado con Ti y acidificado con TFA 

S16 Soporte SBA 16  

S16T Soporte SBA 16 modificado con Ti 

S16TH Soporte SBA 16 modificado con Ti y acidificado con HPA 

S16TF Soporte SBA 16 modificado con Ti y acidificado con TFA 
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2.1 Síntesis de soportes mesoporosos tipo SBA 

2.1.1 Síntesis soporte SBA 15 

La síntesis del material mesoporoso SBA-15 se realizó en medio ácido, a partir de 

soluciones (TEOS/H2O) y Pluronic123 ([OE]20-[OP]70-[OE]20) según el siguiente 

procedimiento reportado por Yamada y col (70): 

1. Se pesó 4 g de Pluronic P123 y se disolvió en 140 ml de H2O. Posteriormente  se 
agregó 7.5 mL de HCl. La solución se calentó a  45º C y se agitó  de 2 a 3 h. 

2. Se adicionó  9.6 mL de TEOS gota a gota sin agitación luego se dejó reposar con 
agitación durante un periodo de 24 horas. 

3.Se colocó en la estufa a una temperatura a 90º C durante 24 horas. Al término de esto el 
sólido formado se filtró y lavó, luego se colocó en la estufa para un secado completo 
durante 12 h. 

4.El soporte se calcinó a 120oC durante 1 h y después a 550º C durante 6 h en flujo de 
aire 

 

 

 

 

 

 

 

  

Figura 2.1 Proceso de formación de la SBA-15  

Surfactante + H2O desionizada + HCl 

Fuente de Silicio TEOS

Añejamiento T=90°C

Filtrado

Secado

Calcinación

SBA-15
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  2.1.2 Síntesis de la SBA-16 

 La síntesis del soporte mesoporoso SBA-16 se realizó en medio acido a partir de 

soluciones de Pluronic P127/NaCl y H2O, según el siguiente procedimiento reportado porZhao 

D. y col (71): 

1. Se pesó 2 g de pluronic F127 y se pesó 7.05 g de NaCl y se disolvió en 80 mL de HCl 
0.5 molar a 40°C en agitación constante hasta la disolución total. 

2.Se agregaron 8.4 gr de TEOS gota a gota sin agitar.  

3.Se agitó la solución por 2 h a 40°C.. 

4.Se secó a 90°C durante 24 h 

5.Se lavó y filtro la suspensión con H2O desionizada. 

6.Se dejó secar a 80°C por un lapso de 12 h 

7.En un equipo Soxhlet se llevó a cabo la remoción del templante utilizando 200 mL de 
ETOH y 4 mL de HCL al 36% por cada gramo de SBA-16 a una temperatura de 60°C por un 
lapso de 24 h 

8.Luego se secó la muestra a 80°C por un lapso de 24 h 

9.Finalmente se calcinó a 120oC durante 1 h y después a 550º C durante 6 h en flujo de 
aire 

2.2 Modificación de los soportes SBA 15  y 16 con Ti 

La modificación de los soportes SBA 15  y 16 fue de 19% en peso de TiO2, se siguió la 

metodología reportada por  Gutierrez y col(72). 

1.Se pesó 0.676 g isopropoxido de Titanio IV (Ti(i-PrO)3)  

2.Se pesó 0.81 g de SBA 15 o SBA 16 según el caso  

3.Se disolvió el (Ti(i-PrO)3) con la cantidad requerida de SBA en 60 ml de etanol (La 
SBA se seco antes de disolverse a 80ºC por 3 h o a 120ºC por una h). 

4.Se agitó por 15 h a T=ambiente.  (todo esto se hace en una cámara inerte). 
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5.Luego se hicieron lavados con el mismo solvente para remover el exceso e 
inmediatamente después de hacer los lavados se filtro vigorosamente con el mismo 
solvente esto para que no queda residuos del material en el embudo.  

6.El sólido obtenido se paso a la  estufa a 90ºC  por 24 h 

7.Luego se calcinó  a 550ºC por 360 min con una rampa de 4ºC/min 

2.3 Impregnación de la fase activa ácida utilizando HPA 

Se impregnó el heteropoliácido de tungsteno, H3PW12O40 en todos los soportes 

sintetizados con una concentración inicial de 30% peso, según lo reportado por Gómez Ruiz M y 

col. (73) la metodología se describe a continuación:  

1.Se disolvió 1 gr de soporte en 20 ml de etanol resultando una solución acuosa.  

2.Se agregó 0.428 gr del ácido a la solución, manteniéndose en agitación a temperatura 
ambiente por 14 hr. 

3.La muestra se seca a 60°C en atmósfera de vacio por 10 horas con el fin de evaporar el 
solvente orgánico.  

4.Finalmente, se calcinó a 130°C durante 14 horas para proporcionar estabilidad al HPA 

en el interior del soporte. 

2.4 Impregnación de la fase activa ácida utilizando TFA 

Se impregnó el ácido trifluorometansulfónico (TFA, CF3SO3H) en todos los soportes 

sintetizados con una concentración inicial de 7  mmol TFA/gr. de soporte, de acuerdo al método 

reportado por Ramos G.(74):  

1.Los soportes mesoporosos se suspendieron a razón de 1.5 g/20 mL. de acetona, 
agitándose durante 1 h y 30 min respectivamente.  

2.Cuando el silicato se encontró completamente disperso se agregó a cada solución el 
ácido TFA, agitando durante 8 h 

3.Por último se secó la solución a temperatura ambiente. 
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2.3 Caracterización de los materiales 

Las técnicas de caracterización que se utilizaron en la evaluación de las propiedades de 

estos sólidos catalíticos son las siguientes: 

 Espectroscopia de Infrarojo por transformada de Fourier (FTIR) 

 Análisis Termogravimpetrico (TGA) 

 Difracción de Rayos X (DRX) 

 Fisisorción de Nitrógeno (BET) 

 Titulación con n-butilamina 

Posteriormente, los materiales que mostraron mejor desempeño en los resultados se 

sometieron a la evaluación catalítica en la reacción de deshidratación de alcoholes 

2.3.1 Espectroscopia de Infrarojo por transformada de Fourier (FTIR) 

La espectrometría de infrarrojos  es un tipo de espectrometría de absorción que utiliza 

la región infrarroja del espectro electromagnético. Como las demás técnicas espectroscópicas, 

puede ser utilizada para identificar un compuesto o investigar la composición de una muestra. 

La espectrometría infrarroja se basa en el hecho de que los enlaces químicos de las 

sustancias tienen frecuencias de vibración específicas, que corresponden a los niveles de energía 

de la molécula. Estas frecuencias dependen de la forma de la superficie de energía potencial de la 

molécula, la geometría molecular, las masas atómicas y, posiblemente, el acoplamiento 

vibracional. 

Si la molécula recibe luz con la misma energía de esa vibración, entonces la luz será 

absorbida si se dan ciertas condiciones. Para que una vibración aparezca en el espectro infrarrojo, 

la molécula debe someterse a un cambio en su momento dipolar durante la vibración. En 

particular, una aproximación de Born-Oppenheimer y aproximaciones armónicas; es decir, 

cuando el hamiltoniano molecular correspondiente al estado electrónico estándar puede ser 

aproximado por un oscilador armónico cuántico en las cercanías de la geometría molecular de 



    
  Capítulo II: Metodología experimental 

32 
 

equilibrio, las frecuencias vibracionales de resonancia son determinadas por los modos normales 

correspondientes a la superficie de energía potencial del estado electrónico estándar. No 

obstante, las frecuencias de resonancia pueden estar, en una primera aproximación, en relación 

con la longitud del enlace y las masas de los átomos en cada extremo del mismo. Los enlaces 

pueden vibrar de seis maneras: estiramiento simétrico, estiramiento asimétrico, tijeras, rotación, 

giro y wag.Con el fin de hacer medidas en una muestra, se transmite un rayo monocromo de luz 

infrarroja a través de la muestra, y se registra la cantidad de energía absorbida. Repetiendo esta 

operación en un rango de longitudes de onda de interés (por lo general, 4000-400 cm -1) se 

puede construir un gráfico. Al examinar el gráfico de una sustancia, un usuario experimentado 

puede obtener información sobre la misma. 

Esta técnica funciona casi exclusivamente en enlaces covalentes, y se usa mucho en 

química, en especial en química orgánica. Se pueden generar gráficos bien resueltos con 

muestras de una sola sustancia de gran pureza. Sin embargo, la técnica se utiliza habitualmente 

para la identificación de mezclas complejas. 

2.3.2 Análisis Termogravimétrico (TGA) 

Este análisis proporciona una medición cuantitativa de cualquier cambio de peso asociado 

a variaciones de temperatura, es decir registra directamente la pérdida de peso como una función 

de la temperatura o del tiempo (cuando de opera a condiciones isotérmicas) para las transiciones 

que involucran deshidratación o descomposición.  

Las curvas termogravimétricas son características de un compuesto o material debido a la 

secuencia única de las transiciones físicas y las reacciones químicas que ocurren sobre intervalos 

definidos de temperatura. Los cambios de peso resultan de la formación de productos volátiles 

que originan un cambio en el peso de la muestra.  

Estas cuervas se emplean para cálculos cuantitativos de la composición de un compuesto 

en un rango de temperatura, sólo si estos presentan en sus curvas una parte horizontal 

correspondientes a compuestos de composición constante y bien definida. Para extender este uso 
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e incluir también compuestos cuyas curvas de TGA no tiene parte horizontal, se va a leer esta 

curva mediante las curvas diferenciales. 

 TGA es un medio poderoso por sí mismo, es quizá más útil cuando completa los estudios 

realizados por DTA. Virtualmente todos los procesos con cambios de peso absorben y liberan 

energía y, por tanto, pueden ser medidos por DTA o DSC, pero no todos los procesos que 

implican cambios de energía están acompañados por un cambio de peso. Esta diferencia en las 

dos técnicas permite establecer una clara diferencia entre los cambios físicos y químicos cuando 

las muestras están sujetas tanto a DTA, DSC y pruebas de TGA. 

El TGA emplea básicamente una termobalanza, modelo SDT 2960 DSC-TGA marca 

EQUIPAR que opera en la siguiente forma: 

La muestra se coloca en un crisol o platillo y se introduce en un soporte de cuarzo 

horizontal, se mantiene en la posición de cero, mediante la corriente que circula a través de la 

bobina donde cualquier cambio de peso de la muestra causa una desviación del soporte, la cual 

es percibida y registrada. El brazo regresa a su posición nula original por medio de una corriente 

de retroalimentación enviada de los fotodiodos (sensores de posición) a la bobina de la balanza. 

La corriente es proporcional al cambio de peso de la muestra, las velocidades de calentamiento 

son de 5 hasta 10 °C/min, los tamaños de las muestras varían desde 1 hasta 300 mg.  

2.3.3 Difracción de rayos X (DRX) 

Esta técnica permite caracterizar la homogeneidad de la fase cristalina de las partículas 

metálicas, así como el ordenamiento en los arreglos porosos de los catalizadores y soportes. A 

través de dicha técnica, también es posible identificar los compuestos químicos cristalinos que 

constituyen a un material.  

Las técnicas de difracción de Rayos X permiten determinar parámetros tanimportantes 

como el grado de cristalinidad (en materiales porosos el ordenamientoa largo alcance de los 

poros), las fases cristalinas (u ordenamiento estructural, enel caso de un material poroso), el 

estado de agregación y el tamaño de laspartículas metálicas, entre otras características. En la 
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difracción de rayos X, lalongitud de onda λ del haz de rayos X es del orden de la distancia entre 

planos deátomos en la estructura cristalina. Esto permite que los electrones de los 

átomosordenados en los cristales desvíen los rayos X, originando patrones de difracción,a partir 

de los cuales se calculan los parámetros deseados.  

Con el fin de explicar los ángulos observados para los haces difractados porun cristal 

(experimento de Laue), Bragg propuso una explicación sencilla.Supongamos que cada uno de los 

planos de átomos actúa como un espejo casitransparente que sólo refleja una parte de la 

intensidad incidente; no se obtienenrayos difractados más que cuando las reflexiones debidas a 

los planos paralelosinterfieren de manera constructiva. 

Considérese que: 

1. La dispersión es elástica, o sea que la longitud de onda del fotón no se modifica con la 

reflexión (dispersión coherente). 

2. Los planos son equidistantes. 

3. La distancia interplanar es d. 

La diferencia de camino óptico entre los haces difractados por dosplanos adyacentes, es 

2d sen θ, en donde θes el ángulo entre el plano y el haz incidente (Fig. 2.2). Por otro lado, una 

interferencia constructiva se producesólo cuando la diferencia de camino óptico es unmúltiplo 

entero de la longitud deonda λ. Así, la condición de interferencia constructiva para un haz 

incidente quedacondensada en la relación: 

2d sen θ = n λ (n = 1, 2, 3 ...) 

Esta ecuación se conoce como la ley de Bragg. Hay que resaltar lo siguiente: 

1. Aunque cada plano actúa como un espejo, sólo para algunos valores de θ sesuman las 

reflexiones de todos los planos paralelos, para dar un haz reflejado(difractado) intenso. 

2. Que la Ley de Bragg es una consecuencia de la periodicidad de los planos yrequiere de 

longitudes de onda λ ≤ 2d. Si λ / 2d fuese muy pequeño, losángulos de difracción serían 
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igualmente pequeños y, por lo tanto, el hazdifractado sería difícilmente observable. Esto ocurre 

con cristales cuyasdistancias interplanares son grandes. 

Figura 2.2: Demostración de la ley de Bragg. 

Bragg se dió cuenta de que los rayos dispersados por todos los puntos dela red en un 

plano (hkl) deben estar en fase para que las ecuaciones de Laue seansatisfechas y aún más, la 

dispersión a partir de los sucesivos planos (hkl) debíanasí mismo estar en fase. En la Figura 38 se 

ve como un haz incidente esdifractado por dos planos sucesivos hkl, con un espaciado 

interplanar dhkl. 

Los patrones de difracción de Rayos X obtenidos en los materialesnanoporosos son el 

resultado del arreglo periódico a largo alcance del sistema deporos, lo que permite identificar, de 

manera similar a los materiales cristalinos, lafase y tipo de material nanoporoso obtenido.  Patrón 

de difracción en losmateriales nanoporosos ordenados es una primera aproximación para conocer 

eltamaño de sus poros. 

Las muestras fueron analizadas mediante la técnica de polvos en un difractómetro de 

rayos X marca Siemens, modelo D-500. El tamaño del material fue reducido mediante molienda, 

posteriormente fueron colocados aproximadamente 0.3 gr del material en un portamuestras, para 

ser expuestos al haz monocromado de rayos X Cu Kα1 de λ = 1.5406 Å, obtenida a 35 KV y    

25 mA, con una velocidad de barrido de 1.2° por minuto y un intervalo de 0.5-10 y 10-70 grados 

en la escala 2θ. 
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2.3.4 Fisisorción de Nitrógeno (BET) 

La medida del área específica de un sólido y el estudio de su estructura porosa se realizan 

generalmente mediante la impregnación de un sólido con una sustancia líquida o sólida que no 

reaccione con el material. La utilización de un gas para estas mediciones se basa en el fenómeno 

de adsorción y ha dado lugar al método ideado por Brunauer, Emmet y Teller (BET). 

La técnica se basa en la propiedad que tienen algunas moléculas de un gas de ser atraídas 

por la superficie de cualquier sólido o líquido, esto produce una concentración elevada de 

moléculas en  la cercanía del sólido y que esta sea mayor a la concentración de la fase gaseosa, 

este fenómeno universal y espontáneo recibe el nombre de abdorción, ya que en este último las 

moléculas del gas no permanecen sobre la superficie del sólido, sino que penetran en un tiempo 

largo dentro del sólido. 

La técnica de adsorción física de N2 a temperatura constante, es actualmente la técnica de 

caracterización más utilizada para la determinación de las propiedades texturales de catalizadores 

y materiales sólidos.  

La superficie de los sólidos es una región singular, que es responsable o al menos 

condiciona muchas de sus propiedades. La adsorción, se define como la acumulación de material 

(denominado adsorbato) en una superficie, es muy diferente de la absorción, que es un fenómeno 

de volumen.  

La IUPAC reconoce tres tipos de poros atendiendo a su tamaño:  

 Macroporos  > 50 nm 

 Mesoporos 2 - 50 nm 

 Microporos 2 nm 
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2.3.4.1 Isotermas de adsorción 

 

El hecho de que la energía potencial de una molécula de un gas disminuya en las 

cercanías de una superficie, implica que la concentración será mayor en ella que en el propio gas, 

es decir que se habrá adsorbido. Con ello, la cantidad adsorbida no se limitara a una sola capa, en 

la que se produce un mínimo de potencial de adsorción, sino que irá aumentando conforme lo 

haga la presión del sistema y, si existen mesoporos en el sólido, se acabará produciendo 

condensación capilar. 

Es evidente que la cantidad adsorbida de un gas por un sólido depende de la temperatura 

y presión, así como de la naturaleza del gas y del sólido. Por tanto, para un sistema dado, a una 

temperatura constante, la variación de la cantidad adsorbida con la presión constituye una 

isoterma de adsorción.  

Las isotermas de adsorción no presentan siempre la misma forma, ya que existen 

apreciables diferencias en los calores de adsorción de distintos adsorbentes para un adsorbato 

dado, lo que significa que la forma de la isoterma es alta mente dependiente de la naturaleza del 

adsorbente.  

Sí un determinado sólido es mesoporoso, la condensación capilar se producirá a presiones 

relativas medias o altas de la isoterma de adsorción, mientras que si es microporoso el llenado de 

los poros se producirá a bajas presiones. Esta es la razón fundamental por la que la forma de la 

isoterma de adsorción puede proporcionar información acerca de los procesos que tienen lugar 

en la interfase sólido-adsorbato.  

Se han propuesto muchas clasificaciones de las isotermas de adsorción(75,76), pero la que 

es aceptada en la actualidad como más adecuada es la propuesta por Brunauer, Deming, Deming 

y Teller (BDDT)(77), que distingue 5 tipos de isotermas, si bien se incluye, además, un sexto tipo 

que ha sido identificado en los últimos años.  
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A continuación se describen los seis tipos de isotermas de adsorción(78): 

Tipo I o tipo Langmuir.- Es característico de procesos en los que se produce el llenado de 

los microporos. Como se vera extensamente, es el caso típico de los carbones activos. Su 

interpretación se contempla fundamentalmente desde el punto de vista de la teoría potencial de 

Polanyi-Dubinin.  

Tipo II.- Es característico de procesos de adsorción en sólidos no porosos o 

macroporosos. Representa el caso de adsorción en mono-multicapa, cuyo estudio queda 

perfectamente definido mediante el modelo B.E.T. Es característico el llamado punto B, que 

indica el momento en el que se completa la monocapa. Un ejemplo típico de este grupo lo 

constituyen los grafitos no porosos y muchos carbone negros. 

Tipo III.- Es característico de procesos de adsorción en sólidos no porosos en los que la 

interacción adsorbente-adsorbato es débil, por lo que no se forma el codo de las isotermas tipo II 

ni se puede definir el punto B. El estudio de estas procesos es bastante díficil, debido a que no 

existe prácticamente una interacción superficial sólido-gas. Ejemplos típicos son muchos óxidos 

metálicos. 

Tipo IV.- Se caracteriza por la presencia de ciclos de histéresis. Su parte inicial es 

semejante a la de la isoterma tipo II, pero a presiones medias comienza la condensación capilar 

en mesoporos. A partir de la rama de desorción de estas isotermas se puede determinar la 

distribución de tamaños de los poros. Las sílices y alúminas son ejemplos representativos. 

Tipo V.- Son poco comunes y las de más difícil interpretación. La afinidad del adsorbente 

(poroso en este caso, en contraste con el tipo III) por el adsorbato es baja y la histéresis enlaza 

con el llenado de los poros; además, nunca se obtienen superficies específicas, ni de 

distribuciones de tamaños de poros que sean fiables. Es típica de la adsorción de vapor de agua 

por carbones a temperaturas cercanas a la ambiente. 

Tipo VI.- Es característico de la adsorción en multicapa de gases nobles sobre superficies 

altamente uniformes. Cada una de las primeras capas se adsorbe dentro de un cierto rango de 
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presiones correspondiendo cada escalón al llenado de una capa, hasta un total de 2 ó 3 capas. Se 

trata de procesos de adsorción cooperativos que contribuyen a que cada capa actúe positivamente 

a la formación de la siguiente mediante interacciones laterales de las propias moléculas. Son 

poco comunes, entre otras razones, porque la gran mayoría de ls adsorbentes utilizados suelen ser 

heterogéneos; no obstante, la adsorción de Kr sobre “papyex” o “graphoil” (dos grafitos 

exfoliados) constituyen ejemplos típicos. 

 

Figura 2.3Representación esquemática de los seis tipos de isotermas de adsorción. 

Además de determinar la isoterma de adsorción, esta técnica se utilizo para determinar las 

propiedades texturales de los sólidos catalíticos como el volumen total de poro, diámetro 

promedio de poro y distribución de diámetro de poro. 

Los análisis fueron realizados en un equipo automatizado QUANTA CHROME, modelo 

AUTOSORB-1. Los materiales a analizar fueron previamente sometidos a un tratamiento de 

secado a 300 °C por 3 horas. Se utilizaron 0.200 mg de catalizador sometiéndose posteriormente 

a un tratamiento a vacío a 5 mmHg. El análisis se efectuó adsorbiendo y desorbiendo en la 

superficie del sólido, N2 a diferentes presiones y temperatura constante de -196 °C. 
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2.3.5 Titulación con n-butilamina 

La acidez superficial es una de las características más importantes en materiales sólidos 

empleados como soporte de catalizadores heterogéneos. Esta técnica es una herramienta útil para 

la cuantificación de sitios ácidos así como su distribución de fuerza ácida en sólidos 

heterogéneos, permite conocer de una forma rápida y con bajo costo, además de manipular 

muestras oscuras en las cuales las técnicas espectroscópicas no son fácilmente aplicables, la 

máxima fuerza ácida de los sitios superficiales presentes en un catalizador así como la 

concentración total de sitios ácidos(79); la técnica tiene sus desventajas, entre ellas que la prueba 

se lleva a cabo en un medio distinto al medio de reacción en la cual se aplicará finalmente el 

catalizador; sin embargo, es una guía importante para comparar como afectan  los tratamientos 

térmicos o químicos a los que será sometido un catalizador. 

En la técnica de titulación potenciométrica con n-butilamina, el potencial (E) del 

electrodo indica la máxima fuerza de los sitios ácidos superficiales (MFA), y el rango donde una 

meseta es observada indica el número total de sitios ácidos (NTSA en meq de n-bta/g de sólido). 

La fuerza de los sitios ácidos en el sólido se asigna de acuerdo con los siguientes rangos: E>100 

mV corresponde a sitio muy fuerte, 0<E<100 mV a sitio fuerte; -100<E<0 mV a sitio débil y E<-

100 mV a sitio muy débil(80).  

2.3.5 Reacción de deshidratación de alcoholes 

La descomposición de alcoholes por deshidratación o deshidrogenación es un proceso 

muy interesante que genera productos importantes para las industrias farmacéutica y de 

química(81,82). La actividad y selectividad de esta reacción está gobernada por efectos 

superficiales y por las propiedades ácido/base y electrónicas del catalizador. Esto hace que esta 

reacción se emplee como test para la evaluación de las propiedades acido‐base/redox de los 

catalizadores(83) . 

Los productos de deshidrogenación (aldehídos y cetonas) se forman preferentemente 

sobre catalizadores básicos, mientras que los productos de deshidratación (olefinas y éteres) se 

favorecen cuando hay presentes sitios ácidos(84). La descomposición de diferentes alcoholes, 
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como metanol(85,86), 2‐propanol(87) y 2‐	butanol (88,89) entre otros, se ha utilizado como reacción 

tipo test para caracterizar las propiedades ácido‐base de diversos catalizadores. En líneas 

generales, el 2‐propanol se deshidrata a propileno sobre sitios ácidos y se deshidrogena a acetona 

sobre sitios básicos. 

2.3.5.1   2‐propanol 

La deshidratación de 2-propanol es una de las reacciones  modelo  más ampliamente 

utilizada para determinar la  naturaleza ácido-básica de la superficie de los materiales catalíticos, 

sin embargo, también funge como técnica de caracterización para evaluar la acidez relativa de 

los catalizadores. Lamayoría de los autores aceptan que el 2‐propanol se deshidrata sobre sitios 

ácidos generando propileno o diisopropil éter y se deshidrogena sobre sitios básicos produciendo 

acetona.  

Sin embargo otros autores han establecido interesantes correlaciones entre las velocidades 

iniciales de reacción de la deshidratación y la deshidrogenación y la basicidad total de los 

catalizadores empleados(90). 

Para la  reacción de deshidratación de alcohol isopropílico; se empleo una microplanta de 

laboratorio cuya disposición física principal consiste en una derivación o “bypass”, un reactor en 

forma de “U” inmerso en un horno con control de temperatura, un saturador de vidrio dentro de 

un baño de enfriamiento, un cromatógrafo de fases de la marca varian modelo 3400, acoplada a 

una columna de porapak QS, con detector de conductividad térmica y un registrador; antes de 

iniciar las corridas, cada una de las muestras fue sometida a un tratamiento de secado para 

eliminar el contenido de humedad que consistió en calentar la muestra a 80 °C por una hora 

utilizando un flujo de aire de 40 ml/min como gas de arrastre.  

El esquema de la planta descrita se muestra en la fig. 2.3 
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Fig. 2.3  Planta a nivel laboratorio de deshidratación de alcoholes. 

Después del tratamiento, los 45 mg de catalizador colocados en el reactor se probaron en 

reacción; la temperatura fue de 80 °C y presión atmosférica, el alcohol se alimentó por medio de 

arrastre de nitrógeno a un flujo de 40 mL/min en el saturador a 10 °C de temperatura, el tiempo 

de corrida fue de 1h. 

Posteriormente se llevo a cabo un estudio sobre el efecto de la temperatura, utilizando 80, 

85, 90, 95, 100, 105 °C,  a las mismas condiciones de presión, flujo y misma temperatura del 

saturador. Y por último se realizo una corrida a las temperaturas de 80, 100, 120, 140, 160, 180, 

200, 220, 240 y 260 °C, a las mismas condiciones de presión, flujo y misma temperatura del 

saturador. 
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3. Resultados y discusiones 

3.1 Espectroscopia de Infrarojo por transformada de Fourier (FTIR) 

Mediante esta técnica se identificaron los grupos funcionales de las especies absorbidas. 

En la figura 3.1 se presenta el espectro de la muestra S15 correspondiente al soporte SBA-15 

puro, en el cual se observó un pico en la longitud de onda de 1150cm-1 característico del enlace 

de silicato Si-O. 
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Figura 3.1Espectro de IR del soporte S15 

 

En la figura 3.2 corresponde al espectros de la muestras S16(soporte SBA-16 puro) en él 

tambiénse observó una banda en 1150 cm-1 la cual es característica delos enlaces Si-O (silicatos). 
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Figura 3.2 Espectro de IR del soporte S16 

En las figuras3.3 y 3.4se presentanlos espectros de las muestras S15T y S16T 

correspondientes a los soportes SBA15 y 16 modificados con TiO2, en los espectros se observó 

la banda característica de los grupos Titiantos entre 400 y 500 cm-1 

 
Fig. 3.3 Espectro IR de la muestra S15T 
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Fig. 3.4 Espectro IR de la muestra S16T 

3.2 Análisis Termogravimétrico (TGA) 

Por medio del análisis termogravimétrico TGA, se determinó la estabilidad térmica de los 

materiales, se obtuvo la pérdida de peso de éstos al ser sometidos a un calentamiento de 25 a 

1000C en atmósfera inerte utilizando una velocidad de calentamiento de 10C/min. El análisis 

se realizó en un analizador termogravimétrico TGA, modelo SDT 2960 simultaneous DSC-TGA, 

marca TA instrument.  

En la figura 3.5 se muestra el termograma de la muestra S15 correspondiente al soporte 

SBA-15 (puro) sin modificar, la curva TGA presenta una pérdida total de peso de 60%. 
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Fig. 3.5 Termograma de la muestra S15 

 

En la figura 3.6 se muestra el termograma de la muestra S16 en donde la pérdida de peso 

no tan significativa como en el material S15, en esta muestra la pérdida de peso fue de un 20% 

entre 200 y 300ºC.  

 

Fig. 3.6 Termograma de la muestra S16 
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En la figura 3.7 y figura 3.8 se observa la muestra S15T y S16T en donde la pérdida de 

peso no varió mucho con respecto a sus soportes puros con una pérdida de peso de 16% entre 

400 y 500ºC 

 

Fig. 3.7 Termograma de la muestra  S15T  

 

 

 

Fig. 3.8 Termograma de la muestra S16T 
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3.2 Difracción de Rayos X (DRX) 

Mediante esta técnica se identificaron las fases cristalinas de los sólidos sintetizados. En 

la figura 3.9 se muestra el patrón de difracción de rayos X de la muestra, en ella se observan los 

3 picos principales que corresponden a los planos (100), (110) y (200) correspondientes a una 

simetría hexagonal. La reflexión intensa en el plano (100) es característico de las estructuras 

mesoporosas hexagonales de alta simetría, el pico en el plano (110) indica el ordenamiento de 

poros 2-D y el plano (200) muestra la periodicidad del ordenamiento de los poros.  

En términos generales, el patrón de difracción muestra un material con una estructura 

bien definida de arreglo hexagonal 2-D, con un arreglo ordenado y canales largos uniformes en 

una dimensión, típico del material SBA-15. la distancia interplanar con una longitud de 9.8 nm, 

también corresponde a los valores típicos de este tipo de soporte. 
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Figura 3.9 Patrón de DRX de la muestra S15  

En la figura 3.10 se observa la muestra S16 correspondiente al soporte SBA16 puro con 

un pico intenso en 0.6° en la escala 2Ө, el cual representa el plano d(110) representativo de la 

fase cubica de este soporte. 

(100) 
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(200) 
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Figura 3.10 Patrón de DRX de la muestra S15  

En las figuras 3.11y 3.12 se muestra los difractogramas de los soportes S15 y S16 puros, 

modificados con TiO2 y acidificados con HPA o TFA.Después de la modificación con TiO2 e 

impregnación de ácidos en los soportes, se observa una significativa disminución del 

ordenamiento poroso hexagonal o cubico. Esto se debe probablemente a la elevada 

concentración de metales dentro de los poros del material que destruyen así el arreglo hexagonal 

o cubico del soporte. 

 

Fig. 3.11 Patrón de DRX de los catalizadores soportados sobre SBA15 
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Fig. 3.12 Patrón de DRX de los catalizadores soportados sobre SBA16 

En los soportes SBA 15 y 16 modificados con TiO2 se observo la formación de fase 

anatasa, la cual continuó  presente pero con picos de menor intensidad una vez acidificados los 

soportes. (Fig. 3.13 y 3.14) 

 

Fig. 3.13Difractograma del soporte SBA 15  modificado con TiO2 y acidificado con TFA y 

HPA 
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Fig. 3.14Difractograma del soporte SBA 16 modificado con TiO2 y TFA y HPA 
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3.3Fisisorción de Nitrógeno (BET) 

En la tabla 3.1 se muestranlas propiedades texturales de los soportes y catalizadores 

preparados. Se puede observan que los soportes puros presentan áreas superficiales (730 m2/g - 

850 m2/g) que se encuentra dentro de la clasificación de los materiales mesoporosos. 

 

Tabla 3.1 Propiedades estructurales obtenidas mediante la técnica de BET 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Los soportes  SBA 15 y SBA16 presentan una disminución en su área superficial de 

alrededor del 20% cuando se modificaron con TiO2, aproximadamente un28% al ser acidificados 

con HPA y en promedio un 38%  con TFA. Este decremento está relacionado con la pérdida de 

ordenamiento poroso en los materiales.En todos los catalizadores acidificados como en los 

soportes modificados se observa una disminución en el volumen de poro comparado con las 

muestras puras S15 y S16. 

En la figura 3.15 se observan las curvas de adsorción – desorción del soporte puro y 

modificado(SBA-15), estas curvas representan una isoterma de adsorción tipo IV con histéresis del 

tipo H2, lo cual es característico en partículas sólidas mesoporosas atravesadas por canales 

cilíndricos de forma y tamaño uniforme.  

Muestra Diámetro de 

poro  (Å) 

Área (m²/g) Volumen total de 

poro (cc/g) 

S15 40 850 0.5 

S16 36 730 0.9 

S15T 30 695 0.3 

S16T 64 585 0.44 

S15TH 78 610 0.38 

S16TH 75 530 0.57 

S15TF 83 590 0.24 

S16TF 89 475 0.30 
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Se puede observar que la isoterma de la muestra S15T presenta una isoterma tipo IV, el 

primer paso que presenta es parecida a la desorción de la muestra pura S15,  segundo paso de 

desorción puede ser atribuido a la dispersión de las partículas TiO2 dentro de los poros de la 

estructura porosa S15.  

 

Fig. 3.15 Isoterma de soporte puro y modificado SBA-15 

 

En las figuras 3.16 y 3.17 se presentan la distribución de poros de las muestras S15 y 

S15T, existe una ligera diferencia de diámetro de poro entre ellas y en ambas curvas se observa 

una distribución unimodal con un diámetro de poro predominante de aproximadamente 30-40 Å.  
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Fig. 3.16 Distribución de tamaño de poro del soporte S15 
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Fig. 3.17 Distribución de tamaño de poro del soporte S15T 

 

En las figura 3.18 se observa que después de la acidificación de los soportes modificados 

con Ti y se incrementó el diámetro de poro, obteniéndose una distribución unimodal de 

aproximadamente  73-83 Å. 
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Figura 3.18 Distribución de tamaño de poro del soporte S15TF 

 

En la figura 3.19se muestran los soportes S16 y S16T, los cuales presentan una isoterma 

tipo IV de acuerdo  a la clasificación de la IUPACpresentando una histéresis tipo H2.  

 

Fig. 3.19 Isoterma de soporte y catalizadores SBA-16 
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En la figura 3.20 se observa la distribución de tamaño de poro de los soportes S16 y 

S16T, el soporte modificado presenta un diámetro de poro mayor que el soporte puro, esto 

debido a la estructura de la S16 que es cúbica. 

 

 

Figura 3.20 Distribución de tamaño de poro del soporte S16 

 

 En la figura 3.21 se presentan los catalizadores correspondientes a los soportes 

modificados y acidificados en los cuales se aumentó su diámetro de poro a comparación de su 

soporte respectivo. 

 

 

Figura 3.21 Distribución de tamaño de poro de los soportes modificados y acidificados 

 

 

 
 

10 100 10000.00

0.01

0.02

0.03

0.04

0.05

0.06

V
ou

m
en

 d
e 

po
ro

 (
C

m
3 /g

)

Diametro de poro (A)

S16TH



    
  Capítulo IV: Conclusiones 

58 
 

3.4 Reacción catalítica de deshidratación de 2-propanol 

Para el estudio de la actividad catalítica de los materiales, se realizó la reacción de 

descomposición  de 2-propanol, los catalizadores utilizados se mencionan en la tabla 3.2, se 

probó cada uno de ellos en la conversión de 2-propanol y la selectividad del propileno y éter 

diisopropílico. Cómo testigos o blancos en la reacción se decidió probar un soporte modificado 

con TiO2 pero sin acidificar SBA16-TiO2 y otro acidificado pero no modificado con TiO2SBA 

15 HPA. 

El tiempo de reacción fue de 90 minutos a una temperatura de 80 °C en el reactor y con una 

temperatura de 10 °C en el saturador, tomando 45mg de cada material. Según los resultados 

obtenidos el soporte sin acidificar presento la menor conversión, atribuyéndose la mayor 

actividad catalítica a los ácidos impregnados. Se observó que el soporte S16T impregnado con 

HPA presenta la conversión más alta, logrando hasta un 95 % para el SBA 16. 

Tabla 3.2 Descomposición de 2-propanol durante 90 minutos a 80 °C 

Material Conversión, (%) Selectividad, (%) 
Propileno Éter diisopropílico 

SBA 16 TiO2 3.15 100 ----- 
SBA 16 TFA 89.8 69.5 30.4 
SBA 16 TiO2 HPA 95.7 77.7 22.2 
SBA 15 HPA 93.5 75.1 24.8 
SBA 15 TiO2 TFA 87.3 60.9 25.8 
SBA 15 TiO2 HPA 92.5 79.3 20.6 

La temperatura de reacción (80 °C) produjo alta conversión del alcohol (figuras 4.6-4.10), 

mostrando el índice de capacidad del material para obtener la olefina a través de la 

descomposición del 2-propanol. Se pudo observar que los valores de conversión se mantuvieron 

estables. Con un análisis más riguroso se determinó que la conversión varía entre 1-4% 

comparando el estado inicial y final de la reacción para los materiales modificados. 

En relación a la selectividad en la reacción,los soportes modificados con titania y acidificados 

convierten al alcohol en propileno y éter diisopropilico indicando que solo poseen sitios ácidos, 
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confirmando el efecto que tuvo la introducción de los iones mejorando la acidez del SBA (figura 

3.22 -3.26) 

Figura 3.22 Conversión del SBA 15 TiO2 HPA  y selectividad  del SBA 15 TiO2 HPA 

Figura 3.23 Conversión del SBA 15 HPA y selectividad  del SBA 15 HPA 

 

Figura 3.24Conversión del SBA 15 TiO2 TFA y selectividad  del SBA 15 TiO2 TFA  
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Figura  3.25Conversión del SBA 16 TFA y selectividad  del SBA 16 TFA  

 

 

 

Figura 3.26Conversión del SBA16 TiO2 HPA y selectividad del SBA16TiO2 HPA 

 

El material SBA 16 TiO2(figura 3.27) presentó un actividad catalitica casi nula, ya que se 

obtuvo un 3% de conversión solamente, cabe mencionar que este comportamiento es debido a 

que este catalizador no estaba impregnado con ácido. A pesar de presentar baja actividad, su 

selectividad fue dirigida al propileno al 100%. 
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Figura 3.27Conversión del SBA 16 TiO2  y selectividad  del SBA 16 TiO2 

Se estudió el efecto de la temperatura con  un flujo de 70 ml/min y una temperatura de 10 °C 

en el saturador usando el catalizador que dio la más alta conversión SBA 16 TiO2HPA(figura 

3.28), con el aumento la temperatura se observa el aumento de la conversión.. Los resultados 

obtenidos se muestran en la tabla 4.4. 

 

Figura 3.28 Comportamiento del aumento de la temperatura en el SBA 16 TiO2HPA 

Tabla 3.3 Cambio de temperaturas en el catalizador y conversión obtenida 

Temperaturas ( °C ) Conversión (%) 
80 1.75 

100 2.53 
120 4.02 
140 18.32 
160 61.24 
180 90.38 
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4. Conclusiones 

Se prepararon 8 diferentes tipos de catalizadores soportados sobre materiales 

mesoporosos tipo SBA 15 y 16, modificados con TiO2 y acidificados con TFA y HPA, se varió 

la fase activa utilizando dos diferentes ácidos: TFA (ácido tríflico) y HPA (ácido 

tungtenosforfórico), estos ácidos fueron impregnados tanto a los soportes modificados como a 

los soportes puros con 19% en peso TiO2.  

Los catalizadores sintetizados fueron caracterizados mediante diferentes técnicas como: 

análisis termigravimétrico (TGA), espectroscopía de infrarrojo por transformada de Fourier  

(FTIR), difracción de rayos X (DRX), fisisorción de N2 (método BET); siendo evaluados 

catalíticamente en la reacción de deshidratación de 2-propanol.  

Los patrones de difracción de cada una de los soportes de SBA15 exhibieron un pico 

intenso en 0.5° en la escala 2θ y corresponde al plano (1 0 0) y otros dos picos de menor 

intensidad en 0.75° y 1° correspondientes a los planos (1 1 0) y (2 0 0) respectivamente. Los 

patrones de difracción del soporte SBA16 exhibieron un pico intenso en 0.6° en la escala 2θ y 

corresponde al plano (1 0 0) y otros dos picos de menor intensidad en 0.8° y 1.1° 

correspondientes a los planos (1 1 0) y (2 0 0) respectivamente. Los tres picos que caracterizan a 

los materiales mesoestructurados corresponden a una estructura hexagonal o cubica de poros 2D 

bien definida. 

Después de la modificación con TiO2 e impregnación de ácidos en los soportes, se 

observa una significativa disminución del ordenamiento poroso hexagonal o cubico. Esto se le 

atribuyó a la elevada concentración de metales dentro de los poros del material que destruyen así 

el arreglo hexagonal o cubico del soporte. 

Los análisis texturales mostraron un área específica de aproximadamente 900 m2/g en el 

soporte catalítico. La impregnación de las diferentes fases activas en el soporte provocó 

decrementos en el área del mismo, arrojando valores que van desde aproximadamente 200 hasta 

los 700 m2/g para las diferentes series de catalizadores.  
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Los diámetros promedios de poro en catalizadores y soporte mostraron valores entre 4 y 7 

nm, lo que los ubica dentro del rango de los mesoporos. 

En la reacción de descomposición de 2-propanol se observó que los materiales 

impregnados con HPA presentan las mejores conversiones, alcanzando hasta un 95 % para el 

catalizador SBA 16 impregnado con titanio. Sin embargo estos resultados no concuerdan con los 

obtenidos mediante la técnica de titulación potenciométrica, este efecto se le puede atribuir a que 

los materiales impregnados con TFA que la concentración de los sitios ácidos muy fuertes que 

poseen estos catalizadores, es muy baja, la mayoría de los sitios ácidos neutralizados con n-BTA 

son débiles y muy débiles.  

En la reacción de descomposición de 2-propanol realizada se observó que debido al 

carácter ácido de los catalizadores reaccionaban a una temperatura baja (80° C), ya que se 

obtuvieron mayores niveles de conversión, se corroboro que a mayor temperatura la conversión 

hacia el propileno es mayor y se confirma que este tipo de catalizadores tienen una buena 

selectividad. 

Se observó una ligera disminución en la actividad catalítica a las 3 h de reacción, esto 

debido a la formación de depósitos carbonosos en la superficie del catalizador. 

El descenso de la conversión en la reacción puede estar asociado con la materia orgánica 

ocluida en la superficie del catalizador. Por lo que se sugiere realizar un tratamiento térmico para 

la regeneración de los materiales sin afectar las propiedades estructurales, a una temperatura 

menor que la temperatura de calcinación. 
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