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RESUMEN

Se sintelizé una malla molecular silica-
lo a partir de un surfactante neutro de 6xido
de polietileno (Tritén X 100) y soluciones
de silicato de sodio mediante un mecanismo
de sintesis no establecido antes para este
tipo de surfactante, en el cual el sodio inter-
viene como agente polimerizante, a la vez
que puede actuar como especie mediadora
M " en la interaccién del surfactante con la
silica, presentindose en este caso ademas
del mecanismo de formacion neutro S°1°,
un mecanismo de tipo S°M'T.

Las condiciones de mezcla del surfac-
tante y la solucion de silicato de sodio, alre-
dedor del pH correspondiente al punto
isoeléctrico de la silice (pH entre 2-3) per-
miten la formacion de una solucién homo-
génea transparente, lo que posibilita una
interaccion entre las especies orgénicas e
inorginicas antes de iniciarse la policon-
densacion de la silice. La polimerizacion
posterior de la silice orientada por el sur-
factante se da mediante un aumento del va-
lor del pH.

Las caracteristicas mesoporosas del
material obtenido en esta sintesis depen-

den marcadamente del pH. la temperatu-
ra de polimerizacion, de la concentracion
de sodio, de la relacion molar surfactan-
1e/Si, del tiempo de maduracién del mate-
rial mesoporoso en contacto con la
solucion madre y de la temperaura y tiem-
po de calcinacion.

Es posible obtener estructuras mesopo-
rosas a valores de pH de polimerizacién
mayor a 5.5 dependiendo de los valores
para los demas parimetros de sintesis. En
general, a tiempos de maduracion grandes,
temperaturas de polimerizacion relativa-
mente altas (25-50°C), relaciones molares,
Triton X100/ Si mayores que 0.22 y la pre-
sencia de sales tales como el NaCl aumen-
tan las caracteristicas mesoporosas.

ABSTRACT

A mesoporous silica molecular sieve
was synthesized starting from a neutral
polyethylene oxide-based surfactant and
sodium silicate solutions by means of a
synthesis mechanism not established be-
fore for this kind of surfactant, in which
sodium intervenes as polymerization
agent and at the same time it can act as
mediator species M™ in the interaction of
the surfactant with the silica, presenting
in this case besides the neutral mesopo-

*  Departamento de Quimica, Universidad de Antioquia, AA 1226, Medellin,Colombia,

47



REVISTA COLOMBIANA DE QUIMICA, VOLUMEN 27, Nb: 2 BE 1998

rous formation route $°1°, a S*M ' T" rou-
te. The conditions of mixing of the
surfactant and the sodium silicate solo-
tion, around the pH corresponding to the
isoelectric point of the silica (pH around
2-3) allow the formation of a transparent
homogencous solution, (hat makes possi-
ble an interaction between the organic
and inorganic species before beginning
the polycondensation of the silica. The la-
ter polymerization of the silica orientated
by the surfactant is given by means of an
increase in the pH value. The porosity cha-
racteristics of the material obtained in this
synthesis depend markedly on the polycon-
densation pH and temperature, the sodium
concentration, the molar surfactant/Si ra-
tio, the aging time of the mesoporous mate-
rial in contact with the mother solution and
the calcination temperature and time.

Polymerization pH values above 5.5
can produce mesoporous structures, de-
pending on the values for the other
synthesis parameters. In general, relati-
vely high polymerization temperatures
(25-507C), the presence of salts such as
NaCl, molar surfactant/Si ratios larger
than (.22 and long aging times increase
the mesoporous characteristics.

INTRODUCCION

En 1992, cientificos de la compaiiia
Mobil Oil publicaron la primera sintesis
de la familia de mallas moleculares silica-
1o mesoporosas denominada M41S8(1,2).
Inicialmente se distinguieron tres miem-
bros de esta familia: la fase hexagonal
MCM-41, la fase ctibhica MCM-48 v la
fase laminar MCM-50.

Huo er al. explican la formacion de
fases mesoporosas a través de la organi-

48

zacién de especies orgdnicas e inorgani-
cas cargadas (3). Ellos proponen cuairo
rutas de sintesis basadas en la interaccién
directa de especies de surfactante (SJr 0
S7) y especies inorgdnicas (1" oo indi-
recta a través de especies mediadoras ta-
les como aniones halogenuros X o
catones alcalinos M. Estas rutas se de-
nominan: (S* 1), (ST, (STXTH)y (5
M ). Este estudio mostré la posibilidad
de preparar los silicatos mesoporosos no
solamente en un medio alcalino por una
ruta ST I como se propuso inicialmente
por los cientificos de la Mobil, sino tam-
bién en un medio 4cido por una ruta
S*X1". Eneste caso durante el proceso
de precipitacion y polimerizacion que re-
sulta en la formacion de la estructura me-
soporosa, los profones que estin
asociados con' las especies de silice se
unen a los iones halogenuro, formando de
esta manera un esqueleto inorginico neu-
tro. A su vez la carga catiénica del surfac-
tante se balancea por los aniones
halogenuros. Se han desarrollado otras es-
tructuras mesoporosas, sintetizadas con
surfactantes anionicos y catiénicos, utili-
zando medios dcidos o basicos, tales como
la fase SBA-1 (cibica Pm3n), la fase
SBA-2 (3d hexagonal P63 /mmc) y la fase
SBA-3 (hexagonal P6m) 4, 5, 6, 7). La
fase SBA-2 se prepara a partir de un sur-
factante de amonio cuaternario divalente y
exhibe una simetria hexagonal con super-
cavidades en lugar de canales (7).

Tanev y Pinnavaia (8) demostraron
que también es posible obtener oxidos
metilicos mesoporosos con arreglos he-
xagonales por medio de una ruta neutra
S$°17, mediante la interaccion a través de
enlaces de hidrégeno entre surfactantes
de amina no cargados (8°) y especies
inorgdnicas neutras (I°). La preparacitn
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de silicatos mesoporosos por estas rutas
tiene ventajas importantes cuando se les
compara con la que se da por rutas elec-
trostiticas, como lo son la ficil remocién
del surfactante por extraccién con solven-
te y la tendencia de los surfactantes neu-
tros a producir estructuras con paredes
mas gruesas y solidos con tamafio de par-
ticula mas pequefio, lo cual mejora la es-
tabilidad y la textura mesoporosa
respectivamente.

Bagshaw er al. (9) prepararon una fa-
milia de silicatos mesoporosos, denomi-
nada MSU-X, através de una ruta neutra
N°I® utilizando surfactantes no ionicos
de 6xido de polietileno. Prouzet y Pinna-
vaia (10) realizaron estudios posteriores
en estas fases MSU-X, mostrando que po-
seen estructuras con canales tipo gusano,
las cuales carecen de una organizacion de
amplio rango, hexagonal, ctibica o de
cualquier otra forma regular, pere exhi-
ben didmetros de poro uniformes sobre
un amplio rango, comparables a las es-
tructuras M418S.

En las rutas electrostdticas que utili-
zan sales de amonio cuaternarias como
surfactantes, el tamafo de poro hexago-
nal depende de la lengitud de la cadena al-
quilica. El tamafo de poro de la muestra
sintetizada se incrementa en 2.25 A por
¢ada aumento de un carbdn en el surfac-
tante (2, 11).

El tamafo de poro se puede modificar
mediante adicién de auxiliares orginicos,
los cuales actiian como co-orientadores
de estructura, modificando el tamarno mi-
celar (1,2). El 1,3,5 trimetil benceno in-
terviene como un expansor de poro. Se
han investigado otros auxiliares organi-
cos como parafinas, compuestos aromati-

cos y alcoholes (12). El uso de cosolventes
como alcoholes, amidas, éteres, acidos car-
boxilicos, glicoles v cetonas tambicn afecta
el tamano de poro (13). Ozin e al. reportan
que el tamafio de poro y los pardmetros de
red cristalina pueden aumentarse mediante
tratamientos del material mesoporoso des-
pués de la sintesis (14).

En general, en la sintesis de materia-
les mesoporosos MCM-41, preparados
por la ruta electrostitica, el tamafio de
poro puede variar dependiendo de las
condiciones de sintesis y de calcinacidn,
Cheng efal. (15) reportan un método para
cambiar el didmetro y el espesor de pared
de las silices MCM-41, mediante varia-
ciones en la temperatura de sintesis. Wu
et al. muestran como el tiempo de madu-
racion del mesoporo en presencia del li-
quido madre influye en el tamano de poro
(16). Corma et al. reportan que es posible
aumentar el didmetro de poro ajustando la
concentracién del bromuro de cetil trimetil
amonio (CTMABT) én presencia de peque-
fios cationes como el tetrametil amonio
(TMA™), el tetractil amonio (TEA™) o el
Na® (17).

Prouzet and Pinnavaia encuentran
queen lasintesis del material mesoporoso
MSU-X. puede cambiarse el didmetro de
poro mediante la variacion en la tempera-
tura de sintesis (10).

En este articulo se reporta la obien-
cion de una silice mesoporosa, partiendo
de un surfactante neutro y de una fuente
de silicio iénica como lo es el silicato de
sodio, en donde, dadas las condicones de
sintesis su formacién se da a través de in-
leracciones entre especies neutras de sur-
factante y de silice (ruta N°I°) y entre
especies neutras de surfactante y especies
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cargadas de silice, mediada por iones
Na" (ruta$°M 'T). El material sintetiza-
do posee caracteristicas de porosidad que
pueden fluctuar del dominio microporoso
al mesoporoso dependiendo de las condi-
ciones de sintesis y de caleinacion para
eliminar el surfactante,

PARTE EXPERIMENTAL

Para desarrollar el método de sintesis
de una silice mesoporosa a partir de Tri-
t6n X100y de silicato de sodio, en primer
lugar se buscaron las condiciones de mez-
cla de estos dos componentes, que permi-
tieran una interaccion apropiada entre
ellos, previa a la policondensacion de la
silice. En segundo lugar se estudid la in-
fluencia del pH, la temperatura de poli-
merizacion y las condiciones de
postratamiento para eliminar el surfac-
tante, en la porosidad de dicha silice,

Condiciones de mezcla del surfactante
y el silicato de sodio

Para obtener la mezcla entre el Tritén
X100y el silicato en tal forma que se evite
la polimerizacién temprana de la silice sin
tener en cuenta el surfactante, se partié de
soluciones de Tritén X100 aciduladas con
HCI a diferentes valores de pH, tratando
que el pH durante la mezcla entre ellos no
sea ¢l apropiado parala polimerizacion de
la silice.

La concentracién de HCI en la solu-
cion de Triton X100 se ajusté buscando
que el valor del pH de mezcla estuviese
alrededor del punto isoeléctrico de la sili-
ce (pH entre 1.8-3.2) por considerar que
a este valor de pH y a temperatura am-
biente se da una interaccion entre el sur-
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factante y las especies de silice, sin
producirse polimerizacion apreciable de
la silice. Se utilizaron temperaturas de
mezcla bajas (4-6°C) ya que al disminuir
la temperatura se reduce la velocidad de
policondensacion de la silice.

Se adopt6 como procedimiento de sin-
tesis la adicion de la solucidn de silicato a la
solucion acidulada del surfactante lenta-
mente, con buena agitacion con ¢l fin de
mantener la concentracion de silicato por
debajo de la concentracién de saturacion,
para evitar su precipitacion. La mezcla re-
sultante produjo, en todos los casos, una so-
lucién transparente v homogénea,

Condiciones de polimerizacion

A partir de las soluciones homogé-
neas obtenidas después de la mezcla del
surfactante y la fuente de silice, la poli-
condensacion se realizé rapidamente en-
tre 23 y 43°C, ajustando el valor del pH
entre 5.5 v 7 mediante la adicién de
NaOH o en algunos casos NH4OH y len-
tamente a temperaturas entre 4 y 25°Cy
valores de pH alrededor de 3.

La polimerizacion procedio durante
un tiempo en el cual ocurre la'de madura-
cién de la mesofase que se encuentra en
contacto conel liquido madre.

Reactivos

Se utilizaron tres soluciones de silica-
to con diferentes contenidos de sodio: a)
tipo “pegante”, con alto contenido de so-
dio ( %wt. Si0O2: 27, Na0: 11.9; rela-
ci6n molar Na/Si: 0.85 ), b) “Aldrich”,
grado analitico, con un contenido de so-
dio medio ( %wt. §i02: 27, NaxO0: 10.9:
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relacién molar Na/Si: 0.72 ) y ¢) “Prola-
bo”, grado analitico, con bajo contenido
de sodio (%wt.85102: 26, NapO: 8; rela-
cién molar Na/Si : 0.59).

Se uso polietilenglicol 4 ter-octil-fenil
eter con 9-10 grupos etoxi (Tritén X100,
Aldrich) como el surfactante no idnico.

El pH de policondensacion se ajustd
con soluciones de NaOH 1M o NH4OH
2M vy la concentracion de sodio se modifi-
c6 en algunos casos con NaCl (reactivos
Aldrich de grado analitico).

Procedimiento general de sintesis

Todas las muestras se prepararon a
partir de mezclas con la siguiente compo-
sicion molar: SiOz; x Tritén X100; y
NaCl; - 240 H20, con x = 0.22 (muestras
I) 0 0.44 (muestras II). El nimero de mo-
les de N4Cl (entre 0.59 y 4.0) se calcula
de la cantidad de Na™ en la solucién de si-
licato y de la cantidad de NaOH o NaCl
extra agregado.

Se disnelve una cantidad de solucion
de silicato de sodio, equivalente a 23 mili-
moles de silice, en 60 mL de aguay se en-
friaa4°C.

Se disuelven 5 o 10 milimoles de Tri-
ton X100, para la sintesis de las muestras
1 o II respectivamente, en una solucién
preparada con 20 mL de agua y un volu-
men calculado V de HC1 1M, La solucion
se enfria a4°C.

Se adiciona la solucion de silicato a la
solucion acidificada de Tritén X100, bajo
agitacion. Se forma una solucion clara de
acidos polisilicicos metaestables (aproxi-
madamente 100 mL de solucion, cuando
se utiliza un volumen de HCI que da un

pH final de mezcla entre 2 - 3). Rapida-
mente se ajusta la temperatura de la solu-
cién entre 20 y 45°C y se ajusta el pH al
valor deseado para polimerizaci6n (gene-
ralmente entre 6-7) con una pequeda can-
tidad de NaOH 1M o NH40H 2M.
Aparece un precipitado blanco, en un
tiempo muy corto y la mezcla se deja en
maduracion bajo agitacion t; horas y en
reposo t3 horas (tiempos totales de madu-
racion entre 0.1-96 horas). El solido se
separa por filtracion, se lava con agua
destilada y se seca a 60°C.

Nota: En algunos casos la temperatura
de mezcla no se elevo rapidamente antes
de la polimerizacidn y ésta ocurrié a tem-
peraturas entre 4-25°C.

Calcinacion

Las muestras se calcinan en aire a una
rata de calentamiento de 1.5°C/min hasta
alcanzar una temperatura final entre 380 y
600°C, lacual se mantiene de 2 a4 horas.

Caracterizacion

Los patrones de difraccion de rayos X
(DRX) de las muestras sintetizadas antes
y después de la calcinacion se obtuvieron
en el rango 26 de 0° a 10°, con un difrac-
témetro PW1130, Philips.

Los termogramas para las muestras
sintetizadas se obtuvieron en aire entre 25
y 600 °C, con una rata de calentamiento
de 10°C/min. en un aparato para andlisis
termogravimétrico (TGA) 2950 Dupont
2000.

Las isotermas de adsorcién y desor-
cion con N se determinaron en un equipo
Micromeritics ASAP 2010. Para esta de-
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terminacion las muesiras se caleinaron y
activaron a 300°C en vacio durante 6 ho-
ras. Los cdlculos de la superficie especifi-
ca (BET), volumen de poro y distribucion
de tamafio de poro (método BIH) se reali-
zaron con el software del aparato.

Anilisis quimico de sodio: Se realizo
por absoreion atémica, usando el método
de adicion del estindard. Para ello, se
partié de una solucién preparada disol-
viendo alrededor de 200 mg de muestra
en 2 mL de solucién acuosaal 40% de HF

RESULTADOS Y DISCUSION

La Tabla | muestra los resultados ob-
tenidos del andlisis TGA para los materia-
les preparados con diferentes fuentes de
silice y dos relaciones Tritén X100/Si (I'y
1), bajo diferentes condiciones de mezcla
y polimerizacién. La Tabla 2 presenta,
para estas muestras, la caracterizacién
por DRX y medidas de adsorcién de ni-
trogeno. En el andlisis por DRX, la pre-
sencia de una senal correspondiente a la
refleccién dipg a valores mayores de 3.5
nm, indica la presencia de una estructura
mesoporosa con didmetro de poro mayor
de 15 A.

Dependiendo de la velocidad y grado
de polimerizacién de la silice, de la rela-
cion molar surfactante/Si y del contenido
de NaCl, se presentan diferencias impor-
tantes en el andlisis TGA. Para las mues-
tras sometidas a polimerizacion lenta, a
valores bajos de pH (alrededor de 3),
comolas muestras 10al 'y 19bl, se obser-
van dos maximos en la pérdida de peso a
temperaturas muy diferentes (230-250 y
330-400°C).Los termogramas obtenidos
para las muestras polimerizadas a valores
de pH en el rango de 6-7, al cual ocurre
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una polimerizacion mas rapida y eficien-
te, presentan éntre uno y dos maximos en
la pérdida de peso, dependiendo del con-
tenido de NaCl, de la relacion molar sur-
factante/Si, de la temperatura de
polimerizacion y del tiempo de madura-
¢ion, Las muestras para las cuales el TGA
presenta un solo maximo en la pérdida de
peso a temperaturas entre 390-430°C,
exhiben isotermas de adsorcion tipicas de
maleriales mesoporosos, con poros de
diametro entre 15-25 A. La Figura la
presenta el TGA y la Figura 2a la isoter-
ma de adsorcidn con nitrogeno y la distri-
bucion de tamaifio de poro para la muestra
13al, que posee estas propiedades.Las
muestras. que presentan dos pérdidas de
peso en el TGA, exhiben isotermas de ad-
Sorcidén con caracteristicas de materiales
tanto MiCroperoses COMmo Mesoporosos.
La Figura b presentael TGA y la Figura
2b la isoterma de adsorcién de nitrogeno
y la distribucion de tamaiio de poro para
la muestra 14bl, la cual es representativa
de este tipo de materiales.

Para las muestras cuyas isotermas de
adsorcién de nitrégeno sugieren la pre-
senciade una textura mesoporosa, su Uni-
ca pérdida de peso (45% a temperaturas
mayores de 390°C) puede atribuirse a la
pérdida de surfactante incorporado en la
estructura mesoporosa. La temperatura
correspondientc a este pico probablemen-
te esté influenciada por el grado de con-
densacion de grupos silanel durante el
calentamiento, lo cual daria pérdidas en
este rango de temperatura. Igualmente, la
proporcion de material mesoporso pre-
sente debe influir en la posicion de este
maximo.

Para conocer a que se debe la pérdida
de surfactante a temperaturas por debajo
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Tabla 1. Resultados del andlisis TGA, para las muestras de silice preparadas.

Muestra Reactivo NaCl/Si* pH T ((°C) Tiempo de  Pérdida de peso,
Para polim. maduracién TGA
ty(hr) tythr) T (%) T,(%)
10al Ninguno 0.84 30 435 24 - 250 (25) 375(25)
Llal NaOH 0.84 63 425 2 - 425
12a] NaOH 0.84 60 25 Z 94 393
[3al NaOH 0.84 6,0 25 2 72 425(50)
14bl NaOH 0.72 6.5 25 25 = 243(14) 362(38)
15bl NH,OH 0.72 6.0 30 0.1 - 235(26) 350(26)
| 16bI NH,OH 0.72 6.0 30 2 63 430(46)
17011 Ninguno 0.72 6.9 4-25 15 15 425(46)
18bIl  NH,OH 0.72 60 43 6 - 425(48)
19b1 NaOH 0.72 33 425 18 - 235(30) 330(24) |

# Relacion molar NaCl/Si estimada a las condiciones de mezcla, antes de polimerizacion.
a,'b, ¢ Indicanel tipo de solucidn de silicato de sodio. Ty Il se refierena refacid molar Triton/Siz 0.22 y 0.44

respeclivamente.

b

de 2R0°C, se realizé un andlisis TGA de
una muestra silicea mesoporosa calcinada
a 600°C y equilibrada en atmésfera hi-
meda (con destruccion de su mesoporosi-
dad). Esta muestra se dispersé en una
solucion diluida y acidulada de Tritén
X100 y después de 15 minutos de mezcla
se filtrd y se secd a 50°C. El TGA solo
presentd una pérdida de peso, con un ma-
ximo alrededor de 260°C. De esto se con-
cluye que el primer maximo en la pérdida
de peso. corresponde a pérdida de surfac-
tante adsorbido en la porcidn de silice no
mesoporosa, Este andlisis confirma que
las muestras que exhiben dos pérdidas de
pesoen el TGA estin compuestas de silice
no mesoporosa con surfactante adsorbido
que se elimina a temperaturas alrededor de
230-260°C y de silice mesoporosa con

: tiempo de maduracion bajo agitacion v (: tempo de maduracion en reposo

surfactante micelar que se remueve a
temperaturas superiores a 340°C.

De las observaciones anteriores pue-
de deducirse que 1a estabilidad del arreglo
micelar que da lugar a la estructura meso-
perosa depende de la eficiencia en la poli-
condensacién de las especies de silice.
Valores de pH de polimerizacion alrede-
dor de 3, donde la velocidad de polimeri-
zacién es lenta, no son apropiados para
estabilizar tal arreglo. Paraello se requie-
ren valores de pH mayores que 5.5, don-
de la polimerizacion de la silice es mas
rapida y eficiente.

Si la policondensacion se lleva a cabo
avalores de pH entre 6 y 7, las caracteris-
ticas de porosidad de los materiales estan
fuertemente relacionadas con el conteni-
do de NaCl de la mezcla feaccionante, el
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Figura 1. Andlisis termogravimétrico. a) Muestra 13al. b) Muestra 14bl

cual depende pricipalmente de la fuente
de silice utilizada. Las muestras obteni-
das con la solucién de silicato de sodio
tipo “pegante” que produce la mayor can-
tidad de NaCl exhiben caracteristicas me-
soporosas (tamafo de poros en el rango
mesoscapico con distribucion estrecha y
altos voliimenes de poro) mejores que
aquellas preparadas con la solucion de si-
licato (b). Se observa al comparar por
ejemplo, enla Tabla 2, las muestras 13a;1
y 12al, que presentan didmetros de poro
mayores de 20 A, con las muestras 15bI y
16bI, que tienen tamafios de poro en el
rango de los microporos a los mesoporos
(15- 20 A). La muestra 20cl, preparada

con la fuente de silicio de bajo contenido
de Na, pero con adicién de NaCl, ilustra
también este efecto ya que sus caracteris-
ticas mesoporosas se incrementan con re-
lacion a aquellas observadas en presencia
de un menor contenido de sodio como las
muestras 16bl, 17bjITy 18byIL.

Cuando el contenido de NaCl es alto,
los otros parametros como la relacion
molar surfactante/silice, la temperatura
de policondensacién, el tiempo de madu-
racion y el procedimiento de sintesis tie-
nen una influencia menor. Mas aiin, un
contenido alto de NaCl puede corregir los
efectos desfavorables de estos paramétros
en la mesoporosidad, cuando ellos no es-
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Figura 2. Tsotermas de adsorcion de nitrégeno y distribucion de tamano de poro,
a) Muestra 13al calcinada a 420°C. b) Muestra 14bl calcinada de 480°C.

tin bien ajustados. Por otra parte, cuando
la-concentracion de NaCl es baja, dichos
pardmetros son susceptibles de ajustar
para mejorar los materiales pero solo en
una forma limitada. Asi por ejemplo, al
aumentar la relacién molar surfactan-
te/silice y la temperatura de policonden-
sacion en la muestra 18b111, comparada
con las muestras 15bly 16bl, se observa
una influencia positivaen el volumen y en
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el tamafio de poro, asi como ocurre al in-
crementar el tiempo de maduracién en la
muestra 16bI en relacion con la 15bl.

Efectos de la temperatura
de calcinacion

Las muestras 10al y 14bl que en el
TGA exhiben dos pérdidas de peso, como
puede apreciarse en la Tabla |, se calei-
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Figura 3. Isoterma de adsorcion de nitrégeno para la muestra 10al.

naron a 600 y 480°C respectivamente
para su andlisis por adsorcién con nitrg-
‘geno, La muestra 10al resulta microporo-
sa (poros de tamafio menor de 10 A)
mientras que la muestra 14bl preserita ca-
racleristicas tanfo microporosas como
mesoporosas. La muestra 13al, que pre-
senta unicamente la segunda pérdida de
peso en el TGA (alrededor de 425°C),
exhibe una isoterma de adsorcion de nitrd-
geno dominada por caracteristicas mesopo-
rosas, cuando se calcina a temperaturas
menores de 540°C. De esio se infiere, que
1a fase mesoporosa no es estable al calentar-
la a 600°C y que para obtener fases meso-
porosas se requiere calcinar a menos de
540°C.El valor limite en esta lemperatura
estd determinado por el grado de conden-
sacion de grupos silanol o la eficiencia en

la polimerizacion; por ejemplo, la mues-
tra 18bIl polimerizada a 43°C y a un pH
de 6, que presenta solo un maximo en la
pérdida de peso en el andlisis TGA alre-
dedor de 425°C, cuando se calcina a
600°C muestra que la estructura mesopo-
rosa se mantiene en un 30%. En este caso
el aumento en la temperatura de polimeri-
zacion incrementa la condensacion de
grupos silanol y por lo tanto estabiliza la
estructura. El aumento en la temperatura
de calcinacion disminuye la porosidad,
como puede observarse en la Tabla 2 para
las muestras 13al, 17bIl y 18bIl, en las
que al aumentar la temperatura de calci-
nacién se reducen ¢l volumen y el tamaifio
de poro.
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CONCLUSIONES

Las evidencias indican ue el material
mesoporoso obtenido en este trabajo co-
rresponde a una fase tipp MSU-X, logra-
da por una ruta N°1° (10), donde no se
presenta una buena organizacion en cuan-
to al empaquetamiento de los canales, lo
que se deduce por la presencia de una sola
sefnal amplia en el patron DRX a valores
26 menores de 3.

En este estudio se propone que en for-
ma adicional al mecanismo neutro N°1°,
que da lugar a la formacién de dicha es-
tructura, ‘existe un mecanismo paralelo
S°Na*T que surge a medida que la con-
centracion de Na™ en la mezcla de reac-
cion aumenta y el cual se hace mds
importante al aumentar el pH de policon-
densacion, debido al papel de balancea-
dor de carga de los iones Na™ paracon las
especies de silice negativas Si0O", las cua-
les crecen en concentracion con el pH.
Ademas, dada la naturaleza polar de los
enlaces C-O en las unidades de éxido de
etileno del surfactante, los iones metdli-
cos (como el Na™¥) se complejan (18), lo
cual favorece las interacciones con las es-
pecies SiO". Los resultados del andlisis
quimico de algunas muestras, indican la
presencia de Na™ y a la vez indican que
su concentracion aumenta con el pH de
policondensacion, como se ve al compa-
rar en la Tabla 2 las muestras 15bl, 16bl y
17bIl. Esto corrobora la existencia del
mecanismo $°Na T,

Por otra parte, la presencia de cationes
sodio a bajos valores de pH (entre 6 y7),
juega un papel importante en la policon-
densacion de la silice con la formacion
cooperativa de una mesoestructura bien
organizada, ya que reemplaza el efecto
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catalitico en la policondensacion de la si-
lice que los iones OH tienen a valores de
pH por encima de 7. Los iones hidroxilo,
a valores altos de pH, catalizan la forma-
cion de Si0" al lado de grupos SiOH y por
lo tanto la formacion de especies polisili-
cicas y a la vez remueven enlaces de hi-
drégeno con el agua lo cual favorece la
interaccion entre estas especies poliméri-
cascon las micelas del surfactante de 6xi-
do de polietileno (19,20). Se puede
obtener un resultado similar a valores ba-
jos de pH en presencia de cationes Na™.
Es asi como la fuente de silicato tipo “pe-
gante” con una alta concentracién de
Na* permite la formacién de una silice
mesoporosa (volumen y tamafnio de pero
en el rango mesoscopico) a valores de pH
alrededor de 6; pero a las mismas condi-
ciones, la tuente de silicato “ Aldrich™ con
mas baja concentracidn de Na™ conlleva a
materiales con volumen y tamafo de poro
por debajo del rango mesoscopico.
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