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Resumen

En este trabajo se sintetizaron sé6lidos mesoporosos con dos sistemas de poros (UVM-7)
utilizando la via de los atranos. La incorporaciéon de aluminio como heteroelemento se realizé
directamente en el gel de sintesis, en relaciones Si/Al de 5, 10, 25y 50. Los soélidos fueron ca-
racterizados a través de Difraccion de Rayos X (DRX), Energia Dispersiva de rayos X (EDX), iso-
termas de adsorcion-desorcion de nitrogeno a 77 Ky distribucion de tamano de poro. Las canti-
dades de aluminio incorporado en los sélidos fueron muy similares a los valores de partida. Los
solidos presentaron patrones de difraccion tipicos de materiales mesoporosos, con ordena-
miento pseudo hexagonal, areas superficiales especificas entre 432 y 967 m”/g y distribucion
bimodal de tamano de poro, alrededor de 26 A para el mesoporo, y alrededor de 700 A para el
macroporo.
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Synthesis and characterization of mesoporous solids
type A1-UVM-7 with bimodal pore system

Abstract

In this work mesoporous solid were synthesized with two pore system (UVM-7) using the
atrane’s way. The aluminum incorporation as heteroelement was carried out by incorporation
in the synthesis gel, in relation Si/Al of 5, 10, 25 and 50. The solids were characterized by using
X Rays Diffraction (XRD), Energy Dispersive of X rays (EDX), isotherm of adsorption-desorption
of nitrogen at 77 K and pore size distribution. The quantities of aluminum incorporated in the
solids were very similar to that of the starting gel. The solids presented diffraction patterns typi-
cal of mesoporous material, with pseudohexagonal order, specific surface areas between 432
and 967 m’/g and bimodal pore size distribution, around 26 A for the mesopore, and around
700 A for the macropore.
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Introduccion

Desde el descubrimiento en 1992 por
los cientificos de la Mobil Corporation de
una nueva familia de tamices moleculares
de silice mesoporosa denominadas M41S
(1), se abrié un nuevo campo de investiga-
ciones en ciencias de los materiales. Las sili-
ces mesoporosas ordenadas (SMO), repre-
sentan un amplio rango de estructuras con
diversas simetrias, tamano de poro, tipo de
poro y conectividad de poro. Actualmente la
preparacion de estos materiales pueden ser
controlado debido a la alta estabilidad de la
silice bajo numerosas condiciones, y se pue-
de conseguir una organizaciéon mesoscopi-
ca, que depende del uso de surfactantes o
plantillas como agentes directores de es-
tructura. Estos materiales poseen un alto
potencial en muchas aplicaciones particu-
larmente en el campo de catalisis soportada,
procesos de separacion, entre otros (1).

Utilizando el mismo principio del sur-
factante como plantilla, los cientificos de la
Mobil lograron sintetizar grupos de materia-
les con diferentes arreglos estructurales, los
cuales son el MCM-48, con arreglo cubico
tridimensional; el MCM-50, con un arreglo
laminary el MCM-41 con un arreglo hexago-
nal. El MCM-41 es el integrante mas estu-
diado de esta familia, debido a que presenta
una mayor estabilidad térmica y posee un
arreglo con canales de tamano uniforme con
diametro en el rango de 1,5-10 nm (10-100
?) dependiendo de la plantilla utilizada. Tipi-
camente el MCM-41 posee un area superfi-
cial de 700 m?/g y volumen de poro de 0,7
cm?/ g (2-6)

De estos s6lidos, el MCM-41 puede ser
sintetizado por la via de los atranos, que es
una sencilla y versatil técnica para obtener
o6xidos mesoporosos, la cual implica la for-
macion de intermediarios mesoestructura-
dos con composicién quimica organica-inor-
ganica, la cual precipita de una solucion
acuosa. La contribuciéon quimica de utilizar
un complejo atrano como precursor, es la de

poder controlar mejor el proceso de hidroli-
sis-condensacion de los heteroelementos in-
corporados. Esta sintesis es un sistema
simplificado que emplea un complejo atra-
no, una fuente de silicio, agua y bromuro de
cetiltrimetilamonio como surfactante (7, 8).

Por la via de los atranos se pueden ob-
tener materiales muy parecidos al MCM-41,
denominados UVM-7, pero con un ordena-
miento pseudohexagonal de poros, y, lo mas
destacado de este material y que lo diferen-
cia fundamentalmente de la MCM-41, un
sistema bimodal de poros, que puede ser
meso-mesoporo grande, 0 meso-macroporo.
La UVM-7 presenta areas superficiales de
unos 1100 m?/g, voliumenes de poro alrede-
dor 2 cm?®/g, y esta constituido por particula
del orden de los 25 nm, lo cual le aporta una
gran accesibilidad a los centros activos que
se puedan incorporar al material (9).

Existen diversos métodos de incorpo-
racion de heteroelementos en la estructura
de la silice mesoporosa, como lo son la via
sol-gel, los procesos hidrotermales, inter-
cambio de plantillas catidénicas y por méto-
dos de impregnacion. Los s6lidos obtenidos
por estos métodos poseen altas areas su-
perficiales por ejemplo el AI-MCM-41, entre
610 y 1100 m?/g, estos métodos excep-
tuando el proceso hidrotermal permiten la
incorporacion de grandes cantidades de he-
teroelementos. Para el MCM-41 la incorpo-
racion de aluminio en su estructura au-
menta su acidez, subsecuentemente le pro-
porciona una alta efectividad catalitica en
el craqueo y deshidratacion, lo que se espe-
ra es que ocurra igualmente para el UVM-7,
pero con las ventajas de un sistema bimo-
dal de poro, en cuanto a que se disminuyen
los problemas de difusion y taponamientos
de los poros.

En base a esto se realiz6 la sintesis de
materiales mesoporosos bimodales denomi-
nados UVM-7, con aluminio incorporado,
evaluando las propiedades texturales de los
solidos obtenidos
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Materiales y métodos

Sintesis del UVM-7

Para la sintesis se utilizo el método de
los atranos descrito por El1 Haskouriy col. (8)
en el cual la mezcla de sintesis de partida
posee una relacién molar de 2 Si: 7 TEA:
0,52 CTAB: 180 H20, donde TEA es la trie-
tanolamina, y CTAB bromuro de cetiltrime-
tilamonio es el Se partio de una mezcla de si-
latranos que consistio en 118 mL de TEA y
55 mL de tetraetilortosilicato como fuente de
silicio. Se calent6 en una plancha hasta 160
°Cy luego se disminuyo la temperatura has-
ta 120 °C. A esta temperatura se agrego 23,7
g de CTAB, se agit6 por 30 min, se disminu-
yo0 la temperatura hasta 80 °C y se agrega-
ron 405 mL de agua desionizada, luego se
dejo reaccionar por 2 h con agitacion cons-
tante. El s6lido fue recuperado por filtracion
alvacioy se secoa 120 °C por 12 h. La mate-
ria organica (surfactante) se eliminé por cal-
cinado llevando la muestra a una tempera-
tura de 540 °C por 6 h, alcanzando esta tem-
peratura a 1 °C/min.

Sintesis del AlI-UVM-7 por la via
de los atranos

Se utilizé el mismo método de sintesis
que para el UVM-7 (solo silicio), pero se cam-
biaron las cantidades de Siy Al en el gel de
sintesis para conseguir relaciones molares
Si/Alde 5, 10, 25y 50. Las relaciones mola-
res en el gel de sintesis fueron 2 M: 7 TEA:
0,52 CTAB: 180 H,0, donde M es la suma de
los moles de Siy Al. Se utilizo6 el AlICl; 6H,0
como fuente de Al.

Caracterizacion de los sélidos
sintetizados

Los patrones de Difraccion de Rayos X
(DRX) se registraron entre 0,65 a 10° de 260,
con un paso de 0,02° (20) y tiempos de ad-
quisicion de 3 s/paso, utilizando un equipo
Seifert 3000TT con una fuente de radiacion
de CuKa. Las isotermas de adsorcion-desor-
cion de N2 se realizaron en un equipo Micro-
meritics Gemini a 77 K, tratando las mues-

tras previamente a 200 °C en un flujo de aire
seco por 2 h para desgasificarlas. Se calculo
la Distribucion de Tamano de Poro (DTP)
utilizando el método de Barret, Joyner y Ha-
lenda (BJH) (10), el area superficial especifi-
ca de los solidos se determiné aplicando las
ecuaciones de Brunauer, Emmet y Teller
(BET) (11), los volumenes de poro se deter-
minaron por el método BJH. La microscopia
electronica de transmision (MET), se realizo
en un equipo Philips TM 10 trabajando a 100
kV. La muestra se prepar6 suspendiéndola
en dodecano y sumergiendo el portamuestra
(rejilla de cobre recubierta con una pelicula
de carbono) en dicha suspension, para luego
dejar que se evapore el solvente por 16 ho-
ras. Las medidas de composicion quimica
elemental se realizaron en un espectrémetro
de Energia Dispersiva de Rayos X (EDX),
Shimadzu EDX-700HS, con lampara de Ro-
dio. Los solidos se colocan en un porta-
muestra para su medicion.

Resultados y discusion

Seguimiento estructural

Los patrones de DRX se realizaron con
la finalidad de observar la evolucion del or-
den estructural en esta serie de materiales,
los cuales se presentan en la figura 1. Para el
s6lido UVM-7 solo silicio se observa un pico
intenso a 2,08° (260), que corresponde al es-
pacio interplanar d; o) de 4,2 nm, y un hom-
bro en aproximadamente 4° (20), lo cual es
un patron tipico de una estructura hexago-
nal desordenada, o pseudo hexagonal. La
posicion e intensidad del pico d; o) nos indi-
ca la pérdida del ordenamiento hexagonal
caracteristico de este tipo de solidos, com-
parando estos con los difractogramas del
MCM-41 presentado por Beck y col. (1) el
cual muestra un pico d; o) intenso ubicado
aproximadamente en 2,4° (20), que corres-
ponde a un espacio interplanar de 3,7 nm.

La pérdida del orden estructural de los
materiales bimodales se observa ademas
por el ensanchamiento del pico dq). otro
indicio de esto es el solapamiento de los pi-
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cos de difraccion d(; 1)y dip0) que también se
debe a la pérdida del orden estructural por
eliminacion del surfactante por el método de
extraccion o calcinacion. Cuando se incor-
pora Al al sélido se observa que el pico inten-
so que aparece a angulos bajos va disminu-
yendo en intensidad a medida que va au-
mentando la cantidad de aluminio, esto
puede ser debido a que el aluminio presente
distorsiona el poro (12). Para la relacion
Si/Al= 50 se observa un hombro pertene-
cientes a los planos d(; ) ¥ dgo0), €l cual va
desapareciendo en la medida que se incre-
menta la cantidad de aluminio incorporado.
También se observa que para las relaciones
Si/Al= 5y 10 el pico perteneciente al plano
de difraccion d;op se desplaza a angulos
mayores, lo que indica una contraccion del
poro cuando el material tiene alta cantidad
de aluminio.

Propiedades texturales

Para el estudio de las propiedades tex-
turales de los solidos sintetizados se realiza-
ron las isotermas de adsorcion-desorcion de
nitrogeno a 77 K, lo cual se presenta en la
figura 2. La isoterma del material UVM-7
calcinado es del tipo IV (13), con dos inflexio-
nes bien definidas, la primera inflexién con
presiones relativas entre 0,3 < P/Po < 0,4,y
la segunda entre 0,8 < P/Po < 0,98, que co-
rresponden al sistema mesoporoso y macro-
poroso respectivamente. Este tipo de mate-
rial presenta un ciclo de histéresis del tipo
H1 (12) por encima de P/Po= 0,8. La serie de
materiales Al-UVM-7 muestran caracteristi-
cas similares a las que se presentan en el
UVM-7 solo silicio. Se observan los dos sal-
tos caracteristicos, el primero a presiones
relativas 0,2 < P/Po < 0,4 asignado al siste-
ma mesoporoso y el segundo entre 0,9 <
P/Po < 1,0 asignado al sistema macroporo-
so0. Se observa ademas como a medida que
aumenta la cantidad de aluminio los saltos
de presiones se hacen menos pronunciados,
hasta casi desaparecer a Si/Al = 5, lo cual
indica la pérdida de los sistemas de poros.
Las areas superficiales también disminuyen
en la medida que se incorpora Al, desde
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1230 m?/g en Si/Al = 50 hasta 432 m?/g en
Si/Al = 5. Cabe destacar para el solido Si/Al
= 5, que aunque no presenta orden estruc-
tural, y ningun sistema de meso o macropo-
ros, conserva una elevada area superficial,
la cual puede ser debida al area que aporta
las nanoparticulas que constituyen este
material.

La Distribuciéon de Tamano de Poro
(DTP) de estos materiales se presentan en la
figura 3, donde se puede observar el carac-
ter bimodal del solido UVM-7 (dos sistemas
de poros), encontrando diametros del meso-
poro en el orden de 29 A y del macroporo de
732 A. Este sélido posee un volumen de poro
de 0,9626 cm®/g. También se observa en
esta figura, que los s6lidos Al-UVM-7 con-
servan el caracter bimodal, encontrando asi
diametros de poro en el rango de 17-27 A
para el mesoporo a diferentes relaciones
Si/Al'y de 1100-1200 A para el macroporo,
valor que varia en ese rango dependiendo de
la relacion Si/Al. El sistema de los macropo-
ros es menos evidente, ya que el pico se en-
cuentra muy cerca del limite del analisis y
solo se observa la subida del pico pero no
cuando baja. Se observa ademas, la con-
traccion del poro en la medida que se incre-
menta la cantidad de aluminio incorporado
al material.

En las figuras 4 y 5 se observa como los
volumenes de poro disminuyen a medida
que se aumenta la cantidad de aluminio in-
corporado en el material, sin embargo to-
mando en cuenta la curva de volumen me-
SOpPOroso y macroporoso se observa que
para el macroporoso la disminucién del vo-
lumen es mas pronunciada que la curva
para el mesoporo, donde las variaciones del
volumen son menores. Con respecto al area
superficial ocurre el mismo fenémeno que
para los volumenes, a excepcion del so6lido
Si/Al= 25 que posee la mayor area superfi-
cial (~1200 m?/ g). Para esta serie de mate-
riales con Al incorporado las areas superfi-
ciales van desde 432 m?/g hasta 1230 m?/g,
en la medida que se incrementa la cantidad
de aluminio incorporado al material. Es de
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4 ‘/* \W-”’/’

Volumen de Poro (cm®/g A, STP)

. *
o |
» —*
34 /AA\A ook ek ek ek Ak 50
A
S\
2 4 \MAAA-A-A-“.A.A-A_A—A—A—A 25
14 pat [ 000 0-0-0 e« 10
04 mEE——  mm 5
10 100 1000

Diametro de Poro (A)

Figura 3. Distribucion de tamafio de poro por
BJH.

notar que aunque el area disminuye a la ter-
cera parte el material con Si/Al= 5 atn con-
serva un area superficial bastante alta y
comparable a lo obtenido por Ye Zhang y col.
(14) quien realiz6 la incorporaciéon a través
del método sol-gel, utilizando CTAB como
surfactante, tetraetilortosilicato como fuen-
te de silicio y nitrato de aluminio nonahidra-
tado como fuente de aluminio a una relacién
Si/Al= 8 y obtuvo un area superficial de 573
m?/g.

En la tabla 1 se resumen algunas ca-
racteristicas de los materiales sintetizados,
donde se observan sus altas areas superfi-
ciales especificas y volumenes de poro.

Seguimiento morfolégico

Se realizo6 un estudio por MET, consi-
guiendo una caracterizacion morfolégica de
los materiales. La arquitectura caracteristi-
ca del s6lido UVM-7 se observa en la figura
6a, donde muestra la clara diferencia, natu-
raleza y dimension de los dos sistemas de
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poros. En esta imagen se observa que este
tipo de materiales esta formado por nano-
particulas pseudo esféricas de aproximada-
mente 25 nm de diametro que se agrupan
entre si dejando espacios abiertos que for-
man el sistema de macroporos, donde el ta-
mano de los macroporos es determinado por
la forma en que estas nanoparticulas se
agrupan. Los mesoporos se observan como

Tabla 1

¢ Vol Meso
4 Vol Macro

0,8

0,6

0,4+

0,2+

Volumen de Poro (cmS/g, STP)

0,0

% molar de Al

Figura 5. Variacion del volumen de poro con
respecto al porcentaje molar de alu-
minio.

pequenos puntos blancos en las nanoparti-
culas que se ordenan de manera pseudo he-
xagonal. En la figura 6b y 6¢ se observa el
cambio de morfologia inducido por la varia-
cion de aluminio en los s6lidos. Para los so6li-
dos con aluminio incorporado en sintesis los
tamanos de particula de 33 nm (Si/Al= 50,
figura 6b) hasta tamanos de particula de
177 nm (Si/Al= 5, figura 6c¢), con una dife-
rencia hasta de 144 nm, a través de este mé-
todo de sintesis se observa claramente la in-
fluencia del heteroelemento en el tamano de
la particula.

Composicién quimica elemental

Los resultados del analisis elemental
se presentan en la tabla 2. Se observa que

Caracteristicas generales de los sélidos con aluminio incorporado a través de la via de los atranos

Si/Al d100) ag Area BET Meso Macro Vol Tot Vol Meso Vol Macro
(nm) (nm) (m?/g) (A) (A) (cm3/g) (cm3/g) (cm®/g)
© 5,60 6,50 1052 29 600 1,08 0,65 0,43
50 4,50 5,19 967 28 1140 1,02 0,57 0,45
25 4,43 5,11 1230 25 1174 1,01 0,55 0,45
10 3,18 3,67 781 17 1245 0,49 0,02 0,47
5 2,82 3,25 432 17 1160 0,20 0,001 0,20
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no todo el aluminio introducido en el gel de
sintesis se incorporo en el material, este alu-
minio que no se incorpora al material posi-
blemente quede en solucion en igual pro-
porcion molar que el silicio o se puede per-

Tabla 2
Composicidon quimica elemental por EDX

Si/Al Si/Al Si/Al
tedrico gel exp
50 48,63 54
25 25,29 31
10 10,05 14
5 5,00 9

der durante el proceso de recuperacion y
lavado. Durante este proceso de incorpo-
racion entre el aluminio y el silicio debe
existir una competencia por quedar dentro
de la estructura del material, consideran-
do que ambos se encuentran en el material
de partida, aun asi debi6 haber quedado
aluminio fuera de la estructura durante el
proceso de formacion del s6lido y desecha-
do durante el proceso de filtracién o lava-
do. Considerando esto, los resultados ob-
tenidos para esta serie de sé6lidos no po-
seen diferencias muy significativas a ex-
cepto del Si/Al= 25 que es el que posee la
mayor diferencia entre el gel de sintesis y el
obtenido experimentalmente. Lo que indi-
ca que el método de incorporacion de alu-
minio a través de la via de los atranos per-
mite introducir el heteroelemento efectiva-
mente dentro del material.

Rendimiento y recuperacion
en la sintesis de los diferentes
materiales

Terminada la sintesis del UVM-7 solo
silicio a través de la via de los atranos se de-
termino el porcentaje de rendimiento y recu-
peracion de este material. Este material
arroj6 un porcentaje de recuperacion de
47,81% para el so6lido sometido a una ex-
tracciéon quimica del surfactante y de
46,43% para el sometido a calcinacion para
eliminar el surfactante lo que nos hace indi-
car que el porcentaje de recuperacion es in-
dependiente al método que se utilice para la
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eliminacion de la materia organica o surfac-
tante.

El porcentaje de pérdida de materia or-
ganica para los s6lidos con aluminio incor-
porado fue alrededor del 52% en masa. Se-
gun Jermy y Pandurangan (15), los materia-
les tipo MCM-41 con aluminio incorporado
pierden aproximadamente 53% en masa en-
tre 43-680 °C, valores similares a los obteni-
dos en la sintesis del AI-UVM-7.

Recientemente se publicé un articulo
por Canduy col. (16) en la sintesis, caracte-
rizacion y evaluacion catalitica de solidos
Al-UVM-7, empleando un alcéxido de Al,
Al(oBus)s, como fuente del heteroelemento,
a diferencia de la sal inorganica, AlCl;, que
utilizamos en el presente trabajo, obtenién-
dose solidos con propiedades morfologicasy
texturales muy similares a las aqui reporta-
das. Esto es una evidencia mas e la versatili-
dad del método empleado para la sintesis de
estos materiales, la via de los atranos, que
permite obtener materiales muy similares,
aun cuando se modifique la fuente del hete-
roelemento.

Conclusiones

Se sintetiz6 una serie de materiales
mesoporosos bimodales tipo UVM-7 a través
de la via de los atranos, utilizando surfac-
tante como agente director de estructura o
plantilla y se logré incorporar aluminio den-
tro del UVM-7 por sintesis directa, conser-
vando morfologias similares a lo largo de to-
das las concentraciones estudiadas, pero
con una pérdida del orden estructural y po-
rosidad en la medida que se incrementé la
cantidad de aluminio incorporado.
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