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Sintesis y Estudio de Silicatos
Mesoporosos Modificados
con Boro

Resumen: Se prepararon materiales mesoporosos del tipo B-MCM-41. Se investigd la influencia de la variacién del tiempo
de tratamiento hidrotérmico, la fuente de hidréxido, el contenido de B, el grado de incorporacion del B en la estructura y
el cardcter dcido del material obtenido.

Se confirmé que la acidez de las muestras se debe a los silanoles nido presentes en los defectos estructurales del material
sintetizado. Estas especies se generan principalmente por la introduccion de B dentro de la estructura y sus propiedades
dcidas pueden ser causadas por la presencia del heterodtomo. De esta manera se logré obtener una acidez moderada en
los materiales mesoporosos obtenidos, caracteristica muy importante para determinados procesos cataliticos.

Palabras Claves: Materiales mesoporosos; B-MCM-41.

Abstract: Mesoporous materials of the B-MCM-41 type were prepared. The influence of several hydrothermal treatment periods,
the hydroxide source, the B content, the degree of B incorporation in the structure and the acidity material were investigated.

It was confirmed that the acidity of the samples is due to the silanol nest structural defects present in the synthesized mate-
rial. These species are mainly due to the introduction of B within the structure and the acidic properties may be caused by
the presence of the heteroatom. In this way it was possible to obtain mesoporous materials with a moderate acidity, which
is a very important feature for certain catalytic processes.

Keywords: Mesoporous materials; B-MCM-41.
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INTRODUCCION

Desde la sintesis de los materiales mesoporosos M41S
por los investigadores de Mobil, Kresge et al. (1992), Beck
etal. (1992), varios estudios posteriores se han centrado
sobre el material MCM-41. Sus extraordinarias caracte-
risticas abrieron potenciales aplicaciones [Vallet-Regi et
al. (2001), Corma et al. (1997)] donde, la presencia de
sus poros combinados con heteroatomos y propiedades
acidas proyectaron nuevas posibilidades para el trata-
miento y/o la produccién de distintas moléculas [Reddy
etal. (1996), Blasco et al. (1995)].

Utilizando diversos elementos como Ga, Ti, V, Al o B
[Reddy et al. (1996), Blasco et al. (1995), Chenite et al.
(1995), Oberhagemann et al. (1995)] se observd que las
propiedades cataliticas de estos materiales mejoraban.
Asi, hoy en dia, la nanotecnologia permite la posibilidad
de controlar la formacién de un sitio activo y su entorno
quimico, es decir manipular la estructura del catalizador
y por lo tanto sus propiedades [Chanquia el al. (2011)].

Eneste trabajo se presentan los resultados de los mate-
riales mesoporosos sintetizados con Boro. Yuan y colabo-
radores (2001), expusieron que la sustitucién isomorfa
del Si por el elemento trivalente Boro esta acompariada
por la formacién de sitios acidos de Brgnsted, caracte-
ristica de importancia para su aplicacién en catdlisis. Si
bien, los materiales mesoporosos modificados con B han
sido estudiados por diversos investigadores [Oberhage-
mann et al. (1997), Conesa et al. (2006), Dekamin et al.
(2011), Dyer et al. (2009), Zhang et al. (2011)] todavia es
un desafio la optimizacién de este material modificando
su morfologia mediante distintos parametros de sintesis.

Asi, se prepararon materiales B-MCM-41 y se estu-
diaron las siguientes variables de sintesis: tiempo de
tratamiento hidrotérmico, fuente de hidréxido, relacion
entre los distintos contenido de B en el gel de sintesis
y en el sélido final, grado de incorporacién del B en la

estructura y caracter acido del material.
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METODOLOGIA
Sintesis de los Materiales

Los materiales B-MCM-41 se sintetizaron inicial-
mente usando tetraetoxisilano (TEOS) y acido bérico
(H3BO3) como fuentes de Si y B respectivamente,
bromuro de cetil trimetil amonio (CTA) como surfac-
tante e hidréxido de sodio (NaOH) para la hidrélisis y
ajuste del pH. El gel de sintesis, con relaciones molares
iniciales fue de Si/B= 20y 60, se agit6 a temperatura
ambiente por 7h y luego se lo trat6 hidrotermicamente
por 0 a 8 dias a 100 °C en autoclave (Tratamiento
hidrotérmico variable 1). Los materiales fueron identi-
ficados como B-M(x)-y-z donde “x” es la relacién Si/B,
“y” es el tiempo de tratamiento hidrotérmico y “z” es
el tiempo de agitacidn del gel inicial. Posteriormente,
para modificar la fuente de hidréxido (variable 2) se
agito el gel inicial por 7 hy se seleccion6 6 dias de trata-
miento hidrotérmico, en este caso se utilizé hidroxido
de amonio (NH40H) en lugar de hidréxido de sodio.
Aqui también se estudi6 la variacion de la relacion
molar inicial Si/B= 10 - 80 (variable 3). Finalmente los
materiales son lavados, filtrados y secados en estufa
por toda la noche a 60°C. Con posterioridad, para
eliminar restos organicos, las muestras fueron desor-
bidas y calcinadas, bajo flujo primero de N2 y luego de
aire (5 mL/min), manteniendo la temperatura final a
500°C durante 6h. Estos catalizadores fueron identifi-
cados como B-M(x)NH4 donde “x” es larelacién Si/By

NH4 hace referencia a la fuente de hidréxido.
Caracterizacion de los Materiales

Los materiales se caracterizaron por difraccién de

rayos X (DRX: difractémetro Philips PW 3830 en el
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intervalo de 26 de 1,5° a 7), area especifica (Chemisorb
pulso por punto unico en P/Po= 0,3 mediante método
BET), Microscopia de Transmisiéon Electrénica (TEM:
Microscopio JEOL JEM-1200 EX-II) y de Barrido Elec-
trénico (SEM: JEOL JSM-6380LV), Espectroscopia de
emisién atémica con plasma acoplado inductivamente
(ICP-OES-VARIAN), Infrarrojo (FT-IR: JASCO 5300) y acidez

por adsorcion-desorcion de piridina (FT-IR de piridina).
RESULTADOS Y DISCUSION
Materiales Sintetizados con NaOH

Se analizaron inicialmente los materiales sinteti-
zados con hidréxido de sodio, con una relacién molar
en el gel Si/B=20y 60y con tratamiento hidrotérmico
variable. La Figura 1 muestra los patrones de DRX de
estos catalizadores. Todos los espectros presentaron
un pico principal a 26=2,3° atribuido al plano (100)
y picos mas débiles atribuidos a los planos (110) y
(200), tipicos de la estructura MCM-41, lo cual indicé
un ordenamiento hexagonal de largo alcance, que es

consistente ademas con los elevados valores de las
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Figura 1: Espectros de DRX de las muestras sintetizadas con
NaOH y relaciéon molar inicial A) Si/B= 20y B) Si/B= 60.
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areas especificas medidas (Tabla 1).

Sin bien es evidente que se obtuvo la estructura
mesoporosa deseada, cuando se trataron los mate-
riales hidrotérmicamente por 8 dias, se observd un
leve deterioro en la estructura que puede ser también
correlacionado con la disminucion en el area especi-
fica observada (Tabla 1). No obstante, las muestras
tratadas hidrotermicamente por 6 dias presentaron
la estructura mesoporosa mejor definida y con los
valores mas elevados de areas especificas, para ambas
relaciones molares Si/B.

Para realizar un andlisis comparativo con la matriz
pura, se seleccion6 6 dias de tratamiento hidrotérmico

y se sintetiz6 dicho material siliceo puro.

.o @ Tratamiento . 5 Contenido
SIB® idrot. (dias) ™ (M79) B (o4 o/o)
B-M(20)0-7 20 0 1023 N.D.®
B-M(20)1-7 20 1 1105 N. D.
B-M(20)6-7 20 6 1215 N. D.
B-M(20)8-7 20 8 891 N. D.
B-M(60)0-7 60 0 992 N. D.
B-M(60)1-7 60 1 1048 N. D.
B-M(60)6-7 60 6 1220 N. D.
B-M(60)8-7 60 8 889 N. D.
Si-M-6-7 - 6 1182 -

WRELACION MOLAR EN EL GEL DE SINTESIS.
®N.D.= NO DETECTA.

Tabla 1: Propiedades fisico-quimicas y actividad catalitica
de las muestras sintetizadas con NaOH.

Por otro lado, mediante analisis de ICP no se detectd
la presencia de B en los sélidos (Tabla 1). Asimismo,
en la Figura 2 se muestran los espectros de IR-TF en
el rango 1400-400 cm-1 de las muestras B-M(20)6-7
y B-M(60)6-7, en comparacién con el material siliceo
puro. Como se puede observar, dichas muestras presen-
taron los picos caracteristicos de este tipo de materiales
(1243,1081,800y 458 cm-1) [Eimer etal. (2002), Eimer
etal. (2003), Eimer et al. (2006), Palani et al. (2006)].
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Figura 2: Espectros de IR-TF en el rango 1400-400 cm-1
las muestras B-M(20)6-7, B-M(60)6-7 y Si-M-6-7.

Sin embargo, la sefal a 960 cm-1 para estos mate-
riales, atribuida a la incorporacién del heteroatomo en
la estructura [Palani et al. (2006), Corma et al. (1997),
Selvaraj et al. (2002)] no manifestd diferencia signifi-
cativa con la matriz silicea pura, sugiriendo la ausencia
de boro incorporado en la red.

Para estudiar la presencia de silanoles, la Figura 3
A muestra los resultados de IR-TF de pastillas autoso-
portadas luego de evacuacion a 400 °C, en el rango de

3800-3000 cm™.
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Figura 3: A) Espectros de IR-FT en la region del hidroxilo

y B) luego de adsorcion de Py a temperatura ambiente
para: B-M(20)6-7, B-M(60)6-7 y Si-M-6-7.

Teniendo en cuenta que la proporcion de silanoles

nidos (banda a 3600 cm-1) en los 3 catalizadores es
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semejante, se sugirié que bajo el método de sintesis no
se generan mas silanoles nido con respecto a la matriz
silicea pura (Fig. 3 A).

Analizando la acidez de estos materiales, la Figura
3 B muestra los espectros de IR-FT de piridina adsor-
bida a temperatura ambiente, los cuales evidencian los
picos a 1597 y 1447 cm-1, caracteristicos de la super-
posicién de Py enlazada a hidrégeno y a sitios de Lewis
en materiales MCM-41 [Eimer et al. (2008), Srinivas et
al. (2004), Sakthivel et al. (2003)]. Prestando atencién
a la sefal de 1632 cm-1, como indicativa de piridina
interactuando con grupos hidroxilos suficientemente
acidos como para protonarla [Zholobenko et al
(2001), Otero et al. (2004), Escalona et al. (1996)] los
tres materiales expuestos no presentaron diferencia
significativa, por lo que todo permite inferir que se
trata de muestras con caracteristicas semejantes a la
matriz silicea pura.

La posible causa de la formacion de estos materiales
netamente siliceos (sin incorporacion del heteroa-
tomo), es probablemente debida a la utilizacién de una
base fuerte “hidréxido de sodio” en conjuncién con un
acido fuerte como fuente de B “acido bérico”, lo que
genera una neutralizacién al inicio de la sintesis del
material con la formacion de borato de sodio (Na,BO,).
Este compuesto presenta una altisima solubilidad en
agua y por ello en la etapa de lavado y filtrado pasaria
completamente a la solucidn de filtrado, no lograndose
laincorporacion del heterodtomo en la estructura. Este

procedimiento quimico se muestra en la ecuacién 1:
H3NO3+3NaOH—Na3B03+3H20 (1)
En vistas de estos resultados, se remplaz6 en

la sintesis la fuente de hidroxido de sodio por

“hidréxido de amonio” (base débil), bajo agitacion
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del gel inicial por 7h y 6 dias de tratamiento hidro-
térmico, variando ademas los contenidos de boro en
el gel inicial. Como antes se menciond, las muestras
fueron llamadas como B-M(x)NH4, donde “x” fue la

relacion molar del gel inicial.

Materiales Sintetizados con NH40H

. BM(BO)NH,

BM(GONH,

Intensidad (u. a.)

mv@d)NHf
\ " B-M(20)NH,

o swiom

'

3 4 5 6
20()

Figura 4: Espectros de DRX de muestras sintetizadas
con NH40H, 6 dias de tratamiento hidrotérmico
y relaciéon molar inicial Si/B= 10-80.

Nuevamente, segun los patrones de DRX se obtu-
vieron estructuras mesoporosas con picos caracte-
risticos correspondientes a los planos (100), (110) y
(200), tipicos de estos so6lidos mesoporosos (Fig. 4).
Asimismo el incremento en el contenido de boro en el
gel de sintesis favoreci6 la regularidad estructural lo
cual fue consistente con el incremento en los valores
de areas especificas (Tabla 2).

Los analisis de adsorcién-desorciéon de N2 también
arrojaron isotermas tipo IV (seglin clasificacion de
IUPAC, isotermas no mostradas) tipicas de las estruc-
turas mesoporosas. El didmetro medio de los poros
(Dp), calculado por el método BJH, fue de alrededor de
4,14 nm para todas las muestras. Ademas, los mate-

riales evidenciaron una alta superficie especifica (~ 800
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m2/g) y volumen de poros (Vp ~ 0,75 cm3/g), caracte-
risticos de materiales mesoporosos y consistentes con

el buen orden estructural observado por DRX.

Muestra  Si/B® ao(nm)® Area Contenido Aoz
(m¥g) B (%p/p)?
B-M(10)NH4 10 4,53 825 1,54 0,56
B-M(20)NH4 20 4,55 819 1,49 0,57
B-M(40)NH4 40 4,55 815 0,86 0,49
B-M(60)NH4 60 4,46 805 0,67 0,39
B-M(80)NH4 80 4,44 791 0,29 0,21

(a)Relacion molar en el gel de sintesis, (b)a0=(2/v3)d100. , (c)Por ICP

Tabla 2: Propiedades fisico-quimicas de las muestras sintetizadas
con NH40H y 6 dias de tratamiento hidrotérmico.

La regularidad estructural de los materiales fue

corroborada por microscopia de transmision electro-

nica (Figura 5).

50 nm

Figura 5: Microscopia de Transmisién Electrénica:
A) B-M(20)NH,, B) B-M(10)NH, y C) B-M(60)NH,.

Todas las muestras sintetizadas presentaron en
general una estructura mesoporosa definida, exhi-
biendo canales rectos y paralelos en un arreglo
hexagonal de poros tipico de los tamices MCM-41.
Asi, mientras en la Fig. 5 A y B se observan vistas en
direccién paralela al eje de los poros, que muestran
claramente el arreglo hexagonal. En la Figura 5 C se
evidencian dominios en la direcciéon perpendicular al
eje de los poros [Elias et al. (2012)].

La morfologia de los tamices sintetizados se inves-
tigd por SEM (Fig. 6.) Estas imagenes, indican que las
particulas no poseen una morfologia bien definida.
Particulas de tamafio muy pequefio parecen estar
agregadas constituyendo aglomerados que existen en

un amplio rango de tamafios [Elfas et al. (2012)].
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Figura 6: Imagenes de Microscopia de Barrido Electrénico de:
A) B-M(20)NH,, B) B-M(60)NH,, C) B-M(10)NH,.

Luego, como se observa en la Tabla 2, por espectros-
copia de ICP pudo ser detectada la presencia de B en
estos solidos. En la Figura 7 se muestran los espectros
de IR en el rango 1600-400 cm™ de estos materiales,
donde se observaron las principales bandas descriptas
en la literatura para MCM-41 (1081, 1243, 800 y 458
cm?) [Eimer et al. (2002), Eimer et al. (2003), Eimer
et al. (2006), Palani et al. (2006), Palani et al. (2006)].
Ademas, los espectros de IR exhibieron una banda a
934 cm-1, frecuentemente atribuida a B tetracoordi-
nado [Sundaramurthy et al. (2003), Adjdir et al. (2009)].
Sin embargo esta banda deberia ser interpretada en
términos del solapamiento de las vibraciones del esti-
ramiento Si-O tanto en los grupos Si-O-H como en las
unidades Si-O-B. No obstante, al contrastar estas mues-
tras con la matriz pura se encontré que la banda clara-

mente incrementa con el aumento del contenido de B, lo

Absorbancia (u.a.)

S
B-MQ2ONH, /

j v\ N

N B-M(10)NH,

1600 1400 1200 1000 800 600 400

Longitud de onda (cm™)

Figura 7: IR-TF en el rango 1600-400 cm-1 de muestras
sintetizadas con NH40H, 6 dias de tratamiento
hidrotérmico y relacién molar inicial Si/B= 10-80.
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cual evidencia la presencia de B tetracoordinado en la
red mesoporosa. Ademas, las absorbancias integradas
de dicha banda (A934) mostradas en la Tabla 2, también
corroboran lo antes dicho y dan prueba de la incorpora-
cién del heteroatomo en la red mesoporosa.
Posteriormente se analizaron los espectros IR en
la region 3800-3000 cm-1 para evaluar la formacion
de silanoles nido en estos materiales. Asi, la Figura 8
muestra la deconvolucion de la ancha sefial por encima
de 3500 cm-1 de algunas muestras representativas,
donde la banda a 3590 cm-1 fue asignada a los silanoles
nido [Ichihashi et al. (2002), Holderich et al. (1997)].

3700
3590

B-M@BO)NH,

Absorbancia (u.a..)

B-M(20)NH,

B-M(1ONH,

3750 3600 3450 3300 3150 3000
Longitud de onda (cm’™)

Figura 8: Espectros de IR-TF en la regién del hidroxilo de
materiales representativos sintetizados con NH,OH.

Como se puede observar, la absorbancia integrada
de esta sefial (A3590) es mayor para las muestras con
mayor contenido de B (Figura 8), las que al mismo
tiempo exhibieron la mayor incorporacién del heteroa-
tomo en la estructura (Figura 7). Este hecho permite
inferir que la incorporaciéon del B en la estructura
estarfa dando lugar a un aumento de defectos estruc-
turales los cuales conducen a una mayor proporcion
de silanoles nido. Por otro lado, el corrimiento de la
banda asignada a silanoles nido a menores longitudes
de onda, con respecto al material siliceo puro, esta
indicando una mayor fuerza acida de los materiales

modificados con B; de este modo, una mayor incor-
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poracion del heterodtomo en la estructura no solo
aumenta la proporcién de silanoles nido, sino también

la fuerza acida de los mismos.

PHIED  PHAD
1597 1447

] B |

| BAVBONH,

Absorbancia (u. a.)
T T
{

Absorbancia (a. u.)

\\ - /
B-M@ONH,

B-M20)NH,
\

\ | |
Tamb. -/ | Bwronm, |
Toab | Btont

\

1700 1650 1600 1550 1500 1450 1400

Longitud de onda (cm")

T T T T T
1700 1650 1600 1550 1500 1450 1400

Longitud de Onda (cm'1)

Figura 9: Espectros de IR-FT en el rango 1400 a 1700 cm
registrados después de adsorcién de piridina a temperatura
ambiente (A) después de evacuacion a: 25, 50, 100 y 200 °C en
el material B-M(20)NH, y (B) para muestras con relacion
molar inicial Si/B=10-80.

La espectroscopia IR de Py adsorbida a 25 °C sobre
los soélidos, muestra las 2 bandas caracteristicas a
1597 y 1447 cm-1 asignadas a la superposiciéon de Py
enlazada a hidrégeno y a sitios de Lewis en materiales
MCM-41 (Figura 9 Ay B) [Eimer et al. (2008), Srinivas
etal. (2004), Sakthivel et al. (2003)].

Luego la presencia de la banda a 1632 cm™, que es
mas intensa para las muestras con mayor contenido
del heteroatomo, Fig. 9 (B), fue también atribuida a Py
interactuando con grupos hidroxilos suficientemente
acidos como para protonarla. La Figura 9 (A) muestra
los espectros obtenidos luego de la evacuaciéon de Py
a distintas temperaturas para la muestra B-M(20)NH,,
tomada como representativa considerando el compor-
tamiento similar con la temperatura para todas las
muestras. Aqui, esta banda a 1632 cm-1 tiende a desa-
parecer luego de evacuacion a 100 °C, indicando un
mayor caracter acido de estos materiales modificados

con B que el de aquéllos modificados con Al (donde
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la banda a 1632 cm-1 desaparece luego de evacuacion
a 50 °C) [Vaschetto et al. (2013)]. Por ello, esta acidez
“moderada” de los materiales B-MCM-41 (sintetizados
con NH40H) permite que la Py permanezca enlazada
hasta 100 °C. Por otro lado, la absorbancia integrada
de esta banda (A1632) incrementa con la introduc-
cion de B en la estructura mesoporosa indicando una
mayor proporcion de hidroxilos acidos.

Asi, para relacionar los resultados obtenidos, se
analiz6 la relacion existente entre las absorbancias
integradas de las bandas a 934 cm-1 (en Fig. 7), 3590
cm™ (en Fig8) y 1632 cm™ (en Fig.9 B): A, A,y
A1632' La Figura 10, muestra en la “curva a” un aumento
lineal en la absorbancia integrada de la banda a 1632
cmt (A1632), referida a los hidroxilos 4cidos, cuando
). Por

otra parte en la “curva b”, inicialmente la proporcion

aumenta la proporcion de silanoles nido (A, |

de sitios acidos (A, ) se increment6 levemente con el

1632
aumento de B en la estructura (A, ), y mas marcada-
mente para las muestras con una mayor incorporacion
de B dentro de la red. Por lo tanto, se verifica que la
acidez de las muestras se debe a los silanoles nido,

estos se generan principalmente por la introduccion

Ag34
02 03 04 05
0,254
/= 4025
0,204
-4020
.
A1632 015+ b A1632
o -4 0,15
-
0,104
a o -4 0,10
//
0,054 :
— - 0,05
045 050 05 060
A3590
Figura 10: A, en funcion de: (a) A, y (b) Ay,
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de B dentro de la estructura; su proporcion es mas
notablemente incrementada a partir de una concen-
tracién critica de B y sus propiedades acidas pueden
ser causadas por un efecto inductivo originado por la

presencia del heteroatomo.

CONCLUSIONES

Se sintetizaron exitosamente materiales del tipo
B-MCM-41. Se investig6 la influencia de la variacion
del tiempo de tratamiento hidrotérmico, de la fuente
de hidréxido y el contenido de B, exhibiendo todas
las muestras buenos valores de area especifica y alta

regularidad estructural.
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Universidad Tecnoldgica Nacional *

Se demostré que utilizando NH40H como fuente de
OH, aumentando la cantidad de B en el gel de sintesis,
fue mayor la cantidad de B incorporado en la red y la
proporcion de sitios acidos (acidez de Brgnsted mode-
rada) asociada a los hidroxilos acidos de los silanoles
nido presentes en la estructura.

Asi, estas observaciones confirmaron que la acidez
de las muestras se debe a los silanoles nido. Estas espe-
cies se generan principalmente por la introduccién de B
dentro de la estructuray sus propiedades acidas pueden
ser causadas por la presencia del heteroatomo. De esta
manera se logré obtener una acidez moderada en mate-
riales mesoporosos, caracteristica muy importante y

atractiva para determinados procesos cataliticos.
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