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1. Introduccion

Los materiales mesoporosos ordenados
(MMO) han atraido la atencién en la
ciencia de materiales y han sido
ampliamente estudiados en los ultimos
aflos debido principalmente a sus
interesantes propiedades texturales,
estructurales y morfoldgicas. Estas
caracteristicas especiales estan
relacionadas con una estructura de
poros altamente ordenada, tamafios de
poro controlables, altas superficies
especificas, grandes volimenes de poro
y distribuciones de tamafio de poro
estrechas. Entre los MMO de silice mas
estudiados se encuentran el MCM-41
[1] y el SBA-15 [2] con geometria de
poros cilindrica y tamafios de poros
entre 2 y 10 nm para el MCM-41 y
entre 2 y 30 nm para el SBA-15 [3]. Este
tipo de materiales han encontrado
aplicaciones potenciales en el campo
de la adsorcion de gases, como
soportes cataliticos, separacion de
gases, nano-reactores y
particularmente en reacciones que
involucran moléculas de gran tamafio
[1, 4, 5]. En estas aplicaciones, una de
las propiedades mas importantes a
analizar en los materiales es su
distribucién de tamafio de poros (PSD,
de sus siglas en inglés Pore Size
Distribution), la cual define el volumen
de poros para cada tamafio de poro.
Diferentes grupos de investigacién han
mostrado la relevancia de la PSD sobre,
por ejemplo, la selectividad y actividad
catalitica de los catalizadores [6-8].

La técnica de caracterizacibn mas
utilizada para estudiar la textura de
materiales micro-mesoporosos es la
adsorcion — desorcién de N, a 77 K [9].
A partir de los datos de las isotermas de
nitrogeno y con la utilizacion de
modelos adecuados es que se obtiene
las caracteristicas texturales de los
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materiales, entre ellas su distribucion
de tamafio de poros.

Los métodos reconocidos para evaluar
la PSD de materiales mesoporosos
pueden ser divididos en dos grupos, los
métodos macroscopicos, basados en la
teoria de la condensacion capilar, y los
microscépicos que hacen uso de teorias
a nivel molecular [11].

Entre los métodos macroscépicos, uno
de los mds representativos, es el
propuesto por Barrett, Joyner vy
Halenda (BJH), basado en la ecuacion
de Kelvin donde se asume wuna
geometria de poro cilindrica y se
propone la rama de desorcidén para su
aplicacion [10]. A pesar de ser un
método reconocido y muy utilizado, se
ha encontrado que sobreestima Ila
presion de condensacidén/evaporacion
capilar y por lo tanto subestima el
tamaino de poros hasta en un 25 % [3,
11-13].

En cuanto a los métodos microscopicos,
los basados en la Teoria del Funcional
de la Densidad que describen Ia
configuracion de la fase adsorbida a
nivel molecular son muy aceptados,
aunque hay que aceptar una geometria
definida para todo el rango de poros.
Para materiales de Si, con poros
cilindricos, se ha desarrollado el
denominado método “no localizado”,
(NLDFT) [14, 15]. El uso del método
NLDFT permite obtener Ila PSD
utilizando un  kernel  adecuado
(isotermas simuladas de diferentes
tamafios de poros con geometrias
especificas correspondientes a una
interaccién adsorbato-adsorbente
determinada) [16]. Sin embargo, si el
kernel no se encuentra disponible no
resulta facil la aplicacion de este
método microscapico.

En este articulo se muestra el método
VBS (Villarroel-Barrera-Sapag) [17] para
el cdlculo de la PSD de materiales
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Mesoporosos. Es un método
macroscopico mejorado que modifica
la ecuacion de Kelvin utilizada en el
método BJH, y considera los
mecanismos de condensacion y
evaporacion capilar mas aceptados
para materiales mesoporosos. En este
método se adiciona un término de
correccion (f.) a la ecuacién de Kelvin
original y adicionalmente toma en
cuenta el volumen de microporos, en
caso de existir, de los MMO. A
diferencia de los métodos
macroscopicos tradicionales, el método
VBS es autoconsistente con los datos
experimentales. Se muestran las bases
para el desarrollo de este método con
el fin de ser aplicado en la obtencién de
una PSD confiable a partir de datos de
isotermas de adsorcién — desorcién de
N, a 77 K para MMO de silice (MCM-41
y SBA-15) con geometria de poros
cilindrica.

2. Experimental

2.1. Materiales

Se utilizaron dos tipos de MMO de
silice, MCM-41 y SBA-15, sintetizados
por el método sol-gel bajo condiciones
no hidrotérmicas [18]. Cada tipo de
material se sintetizd variando la
relacion molar surfactante: silice,
utilizando la siguiente nomenclatura:
M-x y S-y, donde M: MCM-41, S: SBA-
15, X,y relaciéon molar
surfactante:silice. Se utilizaron tres
relaciones molares para cada tipo de
material, siendo 0.07, 0.12 y 0.17 las
correspondientes a la MCM-41 y 0.013,
0.017 y 0.021 para la SBA-15.

2.2. Caracterizacion: Ads-des de
nitrégeno a 77 K

Se hicieron medidas de adsorcion—
desorcion de N, (99.999 %) a 77 K en un
equipo automdtico de adsorcion
manomeétrico (Autosorb-1MP,
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Quantachrome Instruments Corp.). Las
muestras se desgasificaron previa-
mente a una temperatura de 150 °C
durante 12 h hasta una presion residual
de 0.5 Pa.

2.3. Cdlculos

La superficie especifica (Sger) de las
muestras se estimdé mediante el
método de Brunauer, Emmet y Teller
(BET) [19], usando datos de adsorcidn
en los rangos de presiones relativas
(p/p°) de 0.05 a 0.12 y 0.05 a 0.20 para
las muestras de MCM-41 y SBA-15
respectivamente, donde se cumplen las
condiciones de linealidad y
consideraciones del método [9]. El
volumen total de poros (Vrp) se obtuvo
mediante la regla de Gurvich a una
presion relativa de 0.985 [9]. Se usé el
método de as-plot [20] para el célculo
de los volumenes de microporos (V,p) y
mesoporos primarios (Vypp), utilizando
la silica gel macroporosa LiChrospher
Si-1000 [21] como adsorbente de
referencia.

Con el fin de comparar las PSD de los
materiales bajo estudio obtenidas por
el método VBS, se utilizaron también
los métodos BJH y NLDFT. Este ultimo
método se obtuvo usando el software
del Autosorb-1MP (AS1Win, v. 2.11),
donde los kernels utilizados para estos
MMO con poros cilindricos fueron “N,
at 77 K on silica, NLDFT adsorption
branch model” (rama de adsorcion) [22]
y “N, at 77 K on silica, NLDFT
equilibrium model” (rama de desorcion)
[23], los cuales tienen un rango de
aplicacion de tamaio de poros de 0.35
a 100 nm [24].

3. Método VBS
3.1. Descripcion
El método VBS esta propuesto para la
determinacién de la PSD de MMO de
silice con poros de geometria cilindrica
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y esférica [17]. Este método, basado en
el algoritmo de BJH, considera los
mecanismos mds  apropiados y
aceptados de condensacion /
evaporacion capilar en los mesoporos,
por medio del uso de una adecuada
ecuacion de Kelvin. Finalmente, este
método modifica esta ecuacidon de
Kelvin mediante la adicién de un
término de correccion (f.), obteniendo
asi el radio de poro correcto.
Posteriormente, se obtiene una base de
datos (con informacion del volumen de
poro de <cada tamano de poro
calculado) utilizando: i) la ecuacién
modificada de Kelvin (rg) con un valor
fijo de f; ii) una ecuacién apropiada
para estimar el valor estadistico del
espesor de la capa adsorbida de
nitrégeno (t); iij) una expresidn
adecuada para estimar el volumen de
poro (AV,) de cada tamafio de poro

(wp) vy iv) los datos de la isoterma de
nitrégeno de la rama seleccionada (los
datos de p/po deben tener intervalos de
0.005, obtenidos por interpolacién no
lineal).

Posteriormente, a partir de esta base
de datos se construye una isoterma
simulada (correspondiente al valor de f,
seleccionado) de adsorcién o
desorcion. De esta forma se obtiene
una serie de isotermas simuladas con
diferentes valores de f,, a partir de la
cual se encuentra el valor del término
de correccion final cuya isoterma
simulada ajuste a la isoterma
experimental (validando la
autoconsistencia del método).
Finalmente, se obtiene la distribucion

de tamafio de poros (AV, [Aw, vs Wp)
con los datos de la isoterma

experimental y el valor del término de
correccion final.
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3.2. Metodologia — Poros cilindricos
3.2.1. Base de datos

A continuacién se describe la
metodologia propuesta para el cdlculo
de la PSD. Se toman los datos
experimentales de presidon relativa
(p/p°) y volumen adsorbido (V,q4) de la
rama escogida, adsorcion o desorcidén, y
se le adicionan puntos mediante
interpolacién no lineal, cubriendo el
rango de 0.050 a 0.955 de p/p° en
intervalos de 0.005.

Los materiales MCM-41 y SBA-15
presentan un alto grado de
ordenamiento en su estructura y se
puede considerar que constan de poros
cilindricos abiertos en ambos lados
[25]. Para la evaluaciéon de las PSD de
este tipo de materiales se puede hacer
uso tanto de la rama de adsorcion
como la de desorcién, donde los
fenomenos de  condensaciéon vy
evaporacion capilar estan gobernados
por la formacion de meniscos
cilindricos y hemisféricos,
respectivamente [26].

Por lo tanto, el radio de Kelvin
propuesto, para un menisco cilindrico
(rama de adsorcion) o hemisférico
(rama de desorcion) es modificado
mediante la adicién de un término de
correccion (f;) como se muestra en las
Ecuaciones (1) y (2), respectivamente.

Co__ 2V 096207

el )

donde r¢ esta expresado en nm, yy V,
son la tensién superficial (8.88-10°°
J/m?) y el volumen molar
(3.468:102 nm*/mol) del nitrégeno
liguido, respectivamente. R es |la
constante de gases ideales (8.3143-10"

vV, Lt 0.48103 (1)

()
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J-nm?/(K-mol-m?)) y T es la temperatura
absoluta de adsorcion (77 K).

Entonces, el radio de poro (rp,
expresado en nm) es calculado por la
suma del radio de Kelvin modificado y
el valor estadistico del espesor de la
capa adsorbida de nitréogeno (t), tal
como se muestra en la Ecuacién (3).

r=r+t (3)

El valor de t (en nm) se determind
utilizando la Ecuacién (4) derivada por
KIS [13], la cual proporciona buenos
resultados para este tipo de materiales
en el rango de presiones relativas
donde el método VBS es aplicado.

0.3968

(4)

60.65

0.03071— Iog(%o)

A partir de las ecuaciones mostradas
anteriormente y de los datos de la
isoterma de nitrégeno completada
(donde se han agregado los puntos por
interpolacion) se aplica el algoritmo de
BJH, utilizando la ecuacién propuesta
por Dollimore y Heal (DH) [27], que
tiene en cuenta ademas el largo de los
poros. La expresién de la ecuacién DH
para el cambio del volumen de llenado
o vaciado de los poros AV esta dado

t=0.1-

por la Ec. (5).

n

For ]2 (5)

To & ' o, —t

-1 2. AV 02,
AVpn=[AV"—Atn~z —P AL, - Sl =
i=1

n

donde, en la etapa n (con un cambio en
la p/p°), AV, es el cambio del volumen
adsorbido de nitrégeno (como liquido),
At, es el cambio del espesor de la capa
adsorbida sobre la pared de los poros,
rp, es el radio de poro promedio y t,

es el espesor de la capa adsorbida
promedio. Por lo tanto, se obtienen los
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radios de poro promedio (r, ) con sus
respectivos volumenes de poro (AvV, ).

Utilizando esta informacién vy Ia
geometria del poro cilindrico, se
calcularon sus longitudes equivalentes (
L, ) mediante la Ec. (6).

(6)

Una vez cubierto todo el rango de p/po,
se obtiene la base de datos (ry,,L, ), @

partir de la cual se construye la
isoterma simulada de adsorcion o
desorcion segun corresponda.

3.2.2. Isotermas simuladas

Con base en las consideraciones
mencionadas anteriormente, para
poros cilindricos se modelaron los
fenomenos de  condensaciéon vy
evaporacion capilar asumiendo la
formacion de meniscos cilindricos (Ec.
(1)) y hemisféricos (Ec. (2)),
respectivamente. Las isotermas
simuladas se construyeron utilizando la
base de datos (r,,,L, ) para poros

cilindricos.

Para construir la isoterma simulada de
adsorcion o desorcidén, se parte de un
p/po de 0.050, con incrementos de
0.005 hasta llegar a un p/po final de
0.955. Para cada valor de p/po, se
calcula el valor del radio de poro (Ec.
(3)) a partir del radio de Kelvin
modificado (Ec. (1) o0 (2)) y el valor de t
(Ec. (4)). Si la base de datos (rp,,L, )

contiene poros de menor o igual
tamafio que este valor de radio de
poro, estos poros se
condensaran/evaporaran llenando /
vaciando totalmente sus voliUmenes (
AVP). Por otro lado, los poros con
tamafos superiores a este valor de

radio de poro contribuiran al volumen
adsorbido/desorbido sélo con la capa
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adsorbida en sus paredes. Por lo tanto,
para un valor dado de p/po, el volumen
adsorbido en los mesoporos (Vimeso), €s
la suma de estas dos contribuciones.
Adicionalmente, si el MMO de silice
presenta microporos, este volumen
(obtenido por el método as-plot) se
adiciona al volumen total adsorbido
(Vads = Vmeso + V). Posteriormente, se
pasa al siguiente valor de p/po y se
repite el mismo procedimiento hasta
llegar al dltimo valor establecido
(0.955), obteniéndose de esta manera
la isoterma simulada de adsorciéon o
desorcion. Es asi como se obtiene un
banco de isotermas simuladas, con
diferentes valores de f,, y a partir de
este banco se determina el valor del
término de correccion final cuya
isoterma simulada reproduzca de mejor
manera la isoterma experimental,
validando la autoconsistencia del
método.

3.2.3. Distribucidn de tamafo de poros

Finalmente, con los datos de Ila
isoterma experimental y el valor del
término de correccion final encontrado,
se obtiene la PSD que es AV, /Aw, vs

Wp.

4. Resultados y discusion
La Figura 1 muestra las isotermas

experimentales de adsorcién -
desorcion de N, a 77 K para los
materiales en estudio. Los dos tipos de
materiales exhiben isotermas tipo IV
segln la clasificacién de la IUPAC [28]
las cuales son caracteristicas de MMO
[29]. En la Fig. 1la se muestran las
isotermas de los materiales MCM-41,
en éstas se observa pequeiios bucles de
histéresis tipo H4 [29], caracteristicos
de materiales que exhiben particulas
con huecos intersticiales irregulares,
correspondientes a los mesoporos
secundarios [29]. Las isotermas de los
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materiales SBA-15 (Fig. 1b) presentan
un bucle de histéresis tipo H1 [28]
caracteristico de materiales con
mesoporos cilindricos de tamafos de
poro uniformes. En general, estas
isotermas muestran una condensacion
correspondiente al llenado de los
mesoporos primarios en un intervalo
de p/p° entre 0.1 y 0.35 para la MCM-
41y, entre 0.7 y 0.8 para la SBA-15.
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Figura 1. Isotermas de N, a 77 K de MCM-41 (a)
M-0.17 ( trasladada 50 cm® STP/g) y SBA-15 (b)
(S-0.013 y S-0.017 se trasladaron 300 y 600 cm®
STP/g, respectivamente).

A partir de las isotermas de adsorcién —
desorcion de N, a 77 K se determinaron
las propiedades texturales de los
materiales (Tabla 1). Es de resaltar que
en los MCM-41 hay ausencia de
microporos y que en los dos tipos de
materiales predominan los mesoporos
primarios.

En la Fig. 2 se muestran las isotermas
simuladas de desorcion con valores de
fc entre 0 y 0.9 nm, utilizando el
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método VBS de las muestras M-0.12
(Fig. 2a) y S-0.017 (Fig. 2b).

Tabla 1. Propiedades texturales de las
muestras MCM-41 y SBA-15

Sger Ve Vviep Vip

Muestras 1 m?/g] [em’/g] [em*/g] [em’/g]

M-0.07 1075 0 0.57 0.75
M-0.12 1290 0 0.71 0.86
M-0.17 1340 0 0.76 0.87

S-0.013 880 0.09 0.71 0.91
S-0.017 955 0.05 0.93 1.12
S-0.021 1020 0.04 0.93 1.20

,00000000000000008
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AN 00
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—— Experimental (desorcion)
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0 = 01 & 03
0.7 o 049 o 09

04 06 08 10
0
p/p

—— Experimental (desorcion)

o 0 = 0.1
f, (nm)—
c A

0.4 0.6 0.8 1.0
0
p/p

Figura 2. Isotermas de desorcion
experimental y simuladas con diferentes
valores de f. (en nm) para las muestras M-
0.12 (a) y S-0.017 (b)

En la Tabla 2 se muestran los valores
finales f. de todas las muestras. En
general se observa que los valores de f.
encontrados utilizando la rama de
adsorcién son mayores que los
obtenidos por la rama de desorcién.
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Las Figuras 3 (MCM-41) y 4 (SBA-15)
muestran la comparacion de las PSD
obtenidas para las muestras bajo
estudio, utilizando los métodos VBS,
BJH y NLDFT. En los cuadros interiores
se muestran las PSD obtenidas por el
método VBS comparadas con el NLDFT
aplicados a la rama de adsorcién, ya
que para estas muestras se pueden
utilizar ambas ramas, las que tienen
gue determinar los mismos tamafos de
poros. En este caso se destaca el
método BJH, no se puede aplicar ya que
solo fue desarrollado para la rama de
equilibrio (adsorcidn).

Tabla 2. Valores de f. finales para las
muestras MCM-41 y SBA-15

fe[nm]
Muestras Adsorcion  Desorcion
M-0.07 0.76 0.48
M-0.12 0.77 0.49
M-0.17 0.78 0.50
$-0.013 1.23 0.75
$-0.017 1.20 0.68
$-0.021 1.28 0.76

De dichas Figuras, se observa que las
PSD obtenidas por el método VBS se
aproximan a las obtenidas por el
método NLDFT. Por el contrario, al
utilizar el método BJH, se observa una
subestimaciéon en el tamafio de poro
aproximadamente de 25 % para los
materiales MCM-41 y de 18 % para los
SBA-15, respecto al método NLDFT.
Valores similares de sobreestimacidn
en este tipo de materiales se
reportaron previamente por otros
autores [30].

En general, el método VBS produce
resultados coincidentes tanto para las
muestras MCM-41 como para las SBA-
15, tanto para las ramas de adsorcién
como de desorcidn.
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Figura 3. PSD obtenidas por los métodos
VBS, NLDFT y BJH para los materiales
MCM-41.

5. Conclusiones

Se ha descrito un método (VBS) que
mejora el método BJH, el que resuelve
satisfactoriamente la PSD  para
muestras con mesoporos cilindricos.
Los resultados coinciden con lo
predicho por el método NLDFT, con la
ventaja que se puede aplicar sin tener
un “kernel” especifico ni un software
adicional.  El  método VBS es
autoconsistente con los resultados
experimentales, ya que a partir de la
PSD obtenida se puede reproducir la
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Figura 4. PSD obtenidas por los métodos
VBS, NLDFT y BJH para los materiales SBA-
15.

isoterma experimental, lo que no
sucede con el BJH.
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