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Abstract

This work presents the preparation of mesoporous aluminum silicates from condensation
of xerogel obtained from Tetraethyl orthosilicate (TEOS) and other aluminum precursos
from various sources. The reagents used were aluminum nitrate (NAN) as inorganic source
and the inorganic-alkoxide, Aluminun tris-secbutilate (TBA) as organometallic source. The
length of the alkyl chain was evaluated in regards to its influence upon the surface area and
in the generation of mesopores in the materials. Additionally, the former parameters were
studied to determine their effect on the hydrothermal stability of the aluminosilicates.

Keywords. Aluminosilcates, mesoporous, surfactant, hydrothermal stability.

Resumen

Este trabajo presenta la obtención de aluminosilicatos mesoporosos generados mediante
condensación de xerogel a partir de alcóxido de silicio (TEOS) y precursores de aluminio
de diversas fuentes. Se usaron nitrato de aluminio (NAN), como fuente inorgánica y el
alcoxido, tris-sec-butilato de aluminio (TBA) como fuenteórgano-metálica. Se analizó la
importancia del tamaño de cadena de alquilo en el surfactante (Tritón-X) en el proceso de
condensación de la red, y su posterior influencia sobre el área superficial y en la obtención
de mesoporos en los materiales. Adicionalmente se estudió la influencia de las variables
mencionadas sobre la estabilidad hidrotermal de los aluminosilicatos.

Palabras Clave.Aluminosilicatos, mesoporos, surfactante, estabilidad hidrotermal.

Introducción

A partir de 1992, año en que Beck y colaboradores [1, 2]
desarrollaron la síntesis del MCM-41 (silicato mesopo-
roso ordenado), varios grupos de investigación han tra-
bajado con este y otros materiales con el fin de sintetizar
aluminosilicatos con propiedades ácidas sin la restric-
ción de tamaño de poro que presentan las zeolitas. Entre
estos materiales se encuentran los aluminosilicatos me-
soporosos (Al-MMS) obtenidos usando aminas prima-
rias como molde [3, 4, 5] y aquellos que se han sinte-
tizado utilizando surfactantes tipo poli-oxietileno (TN-
101) y copolimeros en bloque [6]. En este último caso
se encuentra el SBA-15 (Santa Barbara Amorphous ty-
pe material), sintetizado por el grupo de Stucky y co-
laboradores [7, 8, 9]. Este material se obtiene median-
te una síntesis que involucra el uso de copolímeros en

bloque (polietileno-polipropileno) como agentes de di-
rección estructural. Sobre la base de los resultados ob-
tenidos en trabajos anteriores efectuados con redes de
sílice [10], y a diferencia de los trabajos reportados, se
plantea la síntesis de aluminosilicatos mesoporosos uti-
lizando surfactantes con cadenas laterales de carbono de
diferentes tamaños (Tritón X-100 y X-114), que actúan
como agentes modeladores. Además se estudiará la in-
fluencia de los precursores de alúmina y del tratamiento
hidrotermal sobre las propiedades de los materiales ob-
tenidos.

Metodología

Para el estudio de la influencia del precursor de Al so-
bre las propiedades texturales de los materiales se sinte-
tizaron aluminosilicatos utilizando TEOS como fuente
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Muestra Surfactante Área Superficial Tamaño de Poro Volumende Poro
m2/g Å cm3/g

SAO1 TX-100 389 100 1.02
SAO1-TH TX-100 247 150 1.08

SAI1 TX-100 358 80 0.70
SAI1-TH TX-100 254 84 0.72

SAO2 TX-114 1005 27 1.01
SAO2-TH TX-114 415 107 1.75

SAI2 TX-114 893 24 0.42
SAI2-TH TX-114 455 55 0.81

Tabla 1: Propiedades texturales para aluminosilicatos mesoporosos. SAO y SAI se refieren a aluminosilicatos obtenidosutilizando TBA y
NAN como precursores de aluminio respectivamente. Como Precursor de silicio se usa TEOS. TH es el tratamiento hidrotermal durante
24 h a 150◦C.

Figura 1: Estructura química de los alcóxidos TEOS y TBA usa-
dos como precursores de Si y Al en la síntesis de aluminosilicatos
mesoporosos.

de Si y nitrato de aluminio nonahidrato (AlNO3·9H2O -
NAN -) o tri-sec-butilato de aluminio (TBA) como fuen-
te de Al (Figura 1). Como agente director estructural se
utilizaron los surfactantes del tipo oxido de polietileno,
Tritón X-100 o Tritón X-114. Estos surfactantes se han
usado en otros estudios para obtener sílice con un área
superficial sobre los 1000m2/g [11]. Como efecto del
surfactante utilizado, en el presente trabajo se obtuvie-
ron micelas de diferente tamaño, en cuya superficie ocu-
rrieron las reacciones de hidrólisis/condensación, lo que
permitió sintetizar materiales que poseen diferentes ta-
maños de poro. Además se incorporó el tratamiento hi-
drotermal con el fin de controlar el tamaño de poro y co-
mo prueba de estabilidad. Durante los procesos de trata-
miento hidrotermal la estructura inicial de los sólidos se
transforma mediante un proceso parcial de redisolución,
a partir del cual se realizan nuevas reacciones de hidró-
lisis− condensación que reestructuran la red inorgánica
y modifican las propiedades de los materiales. De esta
forma es posible obtener mesoporos grandes, en el ran-
go de 100 - 200 Å, a partir de sólidos que inicialmente
presentan mesoporos en el límite inferior de tamaño (20
- 40 Å) [12].

Síntesis con nitrato de aluminio nonahidrato como pre-
cursor de alúmina

En un vaso de precipitado se disolvió 3 g de nitrato de
aluminio en 30 ml de agua. A continuación se agregaron
4.5 g de Tritón X (100 o 114). La emulsión formada se
agitó violentamente (1000 rpm) durante una hora has-
ta la obtención de una espuma fina de color blanco. El

pH se reguló mediante la adición de hidróxido de amo-
nio hasta llegar a 9. La agitación se continuó durante 2
horas, para luego añadir gota a gota 13.6 g de tetraetil-
ortosilicato (TEOS). Una vez realizada la adición, el sis-
tema se mantuvo bajo agitación violenta hasta la forma-
ción de un gel blanco de aspecto cremoso. El gel ob-
tenido se lavó con agua y etanol con el fin de eliminar
el nitrato y los reactivos que no reaccionaron. Posterior-
mente la muestra se dividió en dos, una parte se sometió
a tratamiento hidrotermal durante 24 horas bajo presión
autogenerada a 150◦C, la otra se secó a temperatura
ambiente. Por último, todas las muestras se calcinaron
lentamente (2◦C / min) hasta 550◦C durante 12 horas
en presencia de aire.

Síntesis con alcóxido de aluminio como precursor de
alúmina

22.9 g de TEOS, añadidos gota a gota, se dejaron hi-
drolizar sobre la espuma formada por la mezcla de 9 g
del surfactante (Tritón X-100 o 114) y 60 ml de agua.
El pH se reguló a 1 mediante la adición de gotas de áci-
do nítrico. Una vez añadido todo el TEOS, el sistema
se agitó a 800 rpm durante una hora. Cuando el siste-
ma presentó espuma voluminosa, se añadió gota a gota
NH4OH aumentando paulatinamente la agitación hasta
1000 rpm. La adición se realizó hasta lograr un pH 9
y en este punto se añadió 3.63 g tri-sec-butilato de alu-
minio (TBA). La solución formada se dejó en agitación
durante 20 horas con el fin de formar un gel fino de color
blanco. Al igual que en los casos anteriores la muestra
se dividió en dos partes, una de las cuales se sometió a
calcinación directa mientras que la otra se separó para el
tratamiento hidrotermal y posterior calcinación. Luego
todas las muestras se calcinaron en iguales condiciones
que la síntesis anterior.

Caracterización

Las isotermas de adsorción/desorción de nitrógeno se
obtienen a -196◦C en un equipo Micromeritics ASAP
2010. El área superficial se determinó a partir de la parte
lineal de la ecuación BET (P/P0 = 0.05 - 0.15). La distri-
bución promedio de tamaño de poro se calculó desde la
curva de desorción de la isoterma y mediante la fórmula
BJH. El volumen de poro, VBJH, se obtuvo a partir de la
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Figura 2: Parámetro de empaquetamiento critico.

curva de distribución de tamaño de poro. Los difracto-
gramas de rayos X de las muestras en polvo se obtienen
con un difractómetro Siemens D5000, usando radiación
CuKα (40 KV, 30 mA) provisto de un monocromador
de grafito de 1.542 Å a 298 K.

Resultados y Discusión

En la Tabla 1 se presentan los resultados obtenidos al
variar el tipo de precursor de Al y el tipo de surfactan-
te. Se observa que, a diferencia de lo reportado para la
sílice mesoporosa [11], el cambio en el tipo surfactante
tiene una notoria influencia sobre las propiedades físicas
de los aluminosilicatos. Esta diferencia probablemente
se debe dos factores que actúan simultáneamente sobre
el sistema aluminosilicato en formación: (i) La diferen-
cia de tamaño de las micelas formadas a partir de los
surfactantes y (ii) los puntos lábiles que contiene la red.

El tamaño de las micelas se explica debido a que los
surfactantes al ser moléculas anfifílicas (contienen gru-
pos hidrofóbicos e hidrofilicos), presentan un comporta-
miento que está determinado por interacciones del tipo
puente de hidrógeno y por fuerzas intermoleculares de
Van der Waals. Estas corresponden a interacciones hi-
drofóbicas entre los grupos de la cola, e interacciones
dipolo-dipolo entre los grupos de la cabeza que confor-
man los grupos hidrofílicos respectivamente.

Un modo simple para describir esta clase de interaccio-
nes se visualiza a través del parámetro de empaqueta-
miento crítico (R), que define la forma y el tamaño de
las micelas. Este parámetro tiene relación directa con
variables como el volumen, área y largo de las cadenas
hidrocarbonadas:

R =
v

a0lc
(1)

Dondev es el volumen de la cadena de hidrocarburo,a0
es el área óptima de la superficie que contiene las cabe-
zas, ylc es la longitud crítica de la cadena [13], como se
observa en la Figura 2. Según lo anterior, y observando
la molécula del surfactante mostrada en la Figura 3, se
puede inferir que las moléculas del Tritón X-100, que
presentan un grupo hidrofóbico de mayor longitud (20
átomos de carbono) que el del Tritón X-114 (16 átomos
de carbono), producirían un valor más grande para a0

que modifica el parámetro de empaquetamiento crítico.

Figura 3: Estructura química de los surfactantes usados como
agentes modeladores de estructura.

Esto haría que el tamaño de las micelas conformadas
por Tritón X-100 sea superior al tamaño de las micelas
obtenidas con Tritón X-114.

Como se puede observar en el esquema propuesto en la
Figura 4, la micela (B) formada por el Tritón X-100 es
de mayor tamaño que la micela (A) formada por Tritón
X-114. Considerando que en el paso 1 existe la misma
cantidad de aluminosilicato que puede condensar sobre
las micelas, es lógico suponer que la capa de alumino-
silicato condensado sobre (B), que tiene mayor área, es
más delgada que la que se obtiene sobre la micela más
pequeña (A). En el paso 2, y asumiendo simetría hexa-
gonal tal como sucede en MCM-41 [1, 2], las micelas se
ordenan en forma espontanea. Finalmente, para obtener
el aluminosilicato mesoporoso, en el paso 3 el material
se somete a un lento proceso de calcinado con la conse-
cuente extracción del surfactante.

En este punto toma partido el segundo factor que afec-
ta al material en formación. Es conocido que la capa de
condensado presenta puntos lábiles, que se forman debi-
do a la sustitución isomórfica de Al por Si durante la for-
mación de la red mediante las reacciones de hidrólisis
y condensación típicas del proceso sol-gel. Esto ocurre

Figura 4: Esquema de formación de aluminosilicatos sobre mice-
las de diferentes tamaños. Las micelas se ordenan siguiendouna
simetría hexagonal. A) micela generada por Tritón X-114 y B)mi-
cela obtenida con Tritón X-100. En la figura, los números 1, 2 y
3 se refieren a los procesos de condensación del aluminosilicato,
organización micelar en estructura hexagonal y calcinación res-
pectivamente. Los pasos 4, 5 y 6 se relacionan con el progresivo
colapso de la estructura ordenada, que se produce como resulta-
do de la ruptura de paredes de poro delgadas que presentan sitios
lábiles.
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Figura 5: Distribuciones de tamaño de poro para aluminosilicatos mesoporosos obtenidos utilizando Tritón como director estructural.

porque la presencia de elementos diferentes al Si produ-
ce distorsiones que modifican las propiedades de la red,
lo que finalmente se manifiesta como inestabilidad ter-
mal o hidrotermal [14, 15, 16]. De esta manera los poros
formados a partir de las micelas (B), generadas con Tri-
tón X-100, exhiben paredes de poro de menor espesor,
las cuales debido al efecto de inestabilidad que provo-
can los sitios de Al en el material presentan mayor sus-
ceptibilidad a ruptura como consecuencia de procesos
posteriores como la calcinación, para extraer el surfac-
tante, o el tratamiento hidrotermal usado para aumentar
el tamaño promedio de poro. Así, en los poros de ma-
yor tamaño, con paredes más delgadas, el efecto de los
sitios lábiles provocados por la presencia del aluminio
altera en gran medida el arreglo de los poros, provocan-
do un colapso de la estructura. Esto finalmente se refleja
en materiales que exhiben mayor diámetro promedio de
poro, y consecuentemente tienen menor área superficial
(Figura 4B) En cambio, en el caso de las micelas (A),
más pequeñas, el proceso de calcinación produce cier-
to grado de ruptura en el arreglo de poros, pero debido
a que sus paredes son de mayor espesor la estructura
parcialmente ordenada en general se mantiene, aunque
mostrando algunas imperfecciones.

Como resultado de la combinación de estos factores (ver
Tabla 1) se puede observar que, independiente de los
precursores de aluminio (TBA o NAN), los sólidos pre-
parados utilizando Tritón X-114 y calcinados directa-
mente a 550◦C (SAO2 y SAI2), tienen mayor área es-
pecífica y un menor diámetro medio de poros que los
obtenidos utilizando Tritón X-100 (SAO1 y SAI1).

Por otra parte, para un surfactante dado, la utilización de
TBA como precursor de aluminio conduce a un material
con áreas específicas y diámetros de poros mayores que
los obtenidos al utilizar un precursor inorgánico como el
nitrato de aluminio. Consecuentemente, el volumen de
poro de los materiales sintetizados utilizando TBA es
mayor que el obtenido utilizando NAN como precursor
de aluminio. Esto se puede ver claramente al comparar
el volumen de poro de las muestras SAO1 con la mues-
tras SAI1, y la muestra SAO2 con la muestra SAI2.

Al igual que en los sólidos calcinados directamente cuan-
do los materiales se someten a tratamiento hidrotermal
previo a la calcinación, el área superficial de los alu-
minosilicatos obtenidos con precursor alcóxido de Al
(TBA) es más alta que el área obtenida con precursor

inorgánico de aluminio (NAN). Sin embargo, tal como
se esperaba, el área específica disminuye y el diámetro
promedio de poro se incrementa por efecto del trata-
miento hidrotermal. Es interesante notar (Tabla 1) que
en los sólidos preparados utilizando Tritón X-100, el
volumen de poro en los sólidos con o sin tratamiento hi-
drotermal es constante. En otras palabras, si bien puede
ocurrir un colapso de algunos poros del sólido, el tra-
tamiento hidrotermal parece actuar principalmente des-
truyendo las paredes de los poros vecinos y generando
poros de mayor tamaño. En cambio, en los materiales
obtenidos con Tritón X-114, el tratamiento hidrotermal
genera una porosidad adicional a la que presenta el ma-
terial sin tratamiento, lo cual se refleja en el aumento del
volumen de poro simultáneo con el aumento del diáme-
tro medio.

El efecto del uso de los diferentes surfactantes y del tipo
de precursor de aluminio se manifiesta también sobre el
grado de heterogeneidad del diámetro de poro del mate-
rial sometido a tratamiento hidrotermal.

En la Figura 5, se muestran las distribuciones de po-
ro de los cuatro aluminosilicatos sintetizados. Como se
puede observar, los materiales obtenidos a partir de Tri-
tón X-114 poseen distribuciones bastante más homogé-
neas que los materiales sintetizados con Tritón X-100,
que muestran curvas de distribución más amplias, espe-
cialmente en el caso de utilizar el precursor orgánico de
aluminio (TBA).

Como se observa en la Tabla 1, el volumen total de poro
de los materiales sintetizados con precursores alcóxidos
de silicio y aluminio es mayor que el que exhiben los
sólidos obtenidos a partir de TEOS y nitrato de alumi-
nio independiente del surfactante utilizado; sin embar-
go el sistema TEOS/TBA/Tritón X-114 es el que genera
el mayor volumen total de poro después del tratamien-
to hidrotermal. Esta característica, adicional a un área
superficial, sobre los 400m2/g, con diámetros de poro
grandes y distribuciones simétricas, ratifica que la unión
de los tres componentes que actúan en la reacción sol-
gel para formar los aluminosilicatos mesoporosos es la
más adecuada para lograr los fines deseados.

Por otra parte el análisis de difracción de rayos X de
los materiales previo al tratamiento hidrotermal, indica
que ninguno de los sólidos obtenidos utilizando Tritón
X-100 (SAO-1 y SAO2) presenta patrón de difracción
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Figura 6: Patrones de difracción de aluminosilicatos mesoporosos obtenidos usando Tritón X-114 como director estructural. SAO2 represn-
ta el material directamente calcinado a 550oC. SAO2-TH se refiere al material con tratamiento hidrotermal a 150 oC durante 24 horas,
previo a la calcinación.

alguno. Igual comportamiento presentan los materiales
obtenidos a partir de TEOS/NAN/Tritón X-114 (SAI2).
En cambio, como lo muestra la Figura 6, los aluminosi-
licatos sintetizados con Tritón X-114 y obtenidos a par-
tir de precursores alcóxido (SAO2) muestran un pico a
bajo ángulo, que se asocia con estructuras que presen-
tan cierto grado de orden. No obstante, si las muestras
tienen un tratamiento hidrotermal previo a la calcina-
ción, el patrón de difracción se pierde independiente del
surfactante usado.

Según lo anotado, el sistema TEOS/TBA/Tritón X-114
se toma como base para estudios posteriores acerca de
la influencia de la variación en las condiciones del tra-
tamiento hidrotermal y de cambios en la relación Si/Al
sobre las propiedades de los materiales; además este tra-
bajo se toma como referente para la síntesis de alumino-
silicatos obtenidos usando quitosano como agente mo-
delador de poro [17].

Conclusiones

Según el esquema de formación de aluminosilicatos a
partir de micelas de diferentes tamaños planteado en
este trabajo, se determinó que utilizando Tritón X-100
como agente modelador se obtienen áreas superficiales
menores, con diámetros de poro superiores, a las obteni-
das usando el surfactante Tritón X-114. Esto es debi-
do al mayor tamaño de la micela formada en solución
acuosa en presencia de Tritón X-100, lo cual conduce a
la formación de poros con paredes más delgadas. Ade-
más, la sustitución isomórfica de Al por Si en la red en
formación, hace que existan puntos lábiles en la capa de
aluminosilicato condensado sobre la micela. Estos dos
factores en conjunto, hacen que los poros colapsen más
fácilmente en procesos posteriores como la calcinación
o el tratamiento hidrotermal. Esto finalmente se refleja
en materiales que exhiben mayor diámetro promedio de
poro con distribuciones muy irregulares. Por otro lado,
los materiales obtenidos con Tritón X-114 y tratamien-
to hidrotermal presentan mesoporos grandes, con distri-
buciones de diámetro de poro simétricas, lo que indica
mayor regularidad en el tamaño promedio de poro.

En el estudio de la formación de los aluminosilicatos
con Tritón X-114 y diferentes precursores de Al (NAN
y TBA) se determinó que las propiedades texturales del

sólido final son mejores, y presentan alta área superfi-
cial, con diámetro de poro sobre 60 Å y distribuciones
de poro simétricas, cuando se utiliza alcóxidos (TEOS/
TBA) que cuando se usa TEOS y un precursor inorgá-
nico como el nitrato de aluminio; lo cual se atribuye
a que existe una mejor compatibilización entre las es-
pecies organo-inorgánicas que participan en la reacción
sol-gel para la formación de la red.

A partir del análisis de los datos de difracción de rayos
X sobre los aluminosilcatos mesoporosos obtenidos con
Tritón X-114, se determina que los materiales presentan
cierto grado de orden estructural en el arreglo de poros.
Sin embargo, una vez que se someten a tratamiento hi-
drotermal el arreglo de poros colapsa, y el material es
totalmente amorfo.

Estos resultados permiten concluir que el sistema TEOS
/TBA/Tritón X-114, con el cual se logra obtener mate-
riales con áreas sobre los 400m2/g (después del trata-
miento hidrotermal) y poros de gran tamaño y volumen,
es el que más adecuado para obtener aluminosilicatos de
interés para posibles aplicaciones como soporte o mate-
rial catalítico. Para esta última aseveración en futuros
estudios será necesario determinar los sitios activos de
carácter ácido que poseen los materiales.

La metodología y resultados obtenidos en este trabajo se
toman como una referencia importante para la síntesis
de aluminosilicatos obtenidos usando quitosano como
agente modelador de poro [17], cuyas propiedades ca-
talíticas han sido evaluadas en sistemas de craqueo para
la conversión de cumeno [18], isopropilbenceno, ciclo-
hexeno y 1,3,5 triisopropilbenceno [19]. Estos materia-
les se vislumbran como importantes aditivos, o incluso
soportes-matriz, para el craqueo de moléculas de gran
tamaño en sistemas de craqueo catalítico de fracciones
de petróleo pesado.
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