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CARACTERIZACION DE MATERIALES SOLIDOS POROSOS MEDIANTE
TERMOPOROMETRIA

Characterization of Porous Solid Materials by means of Thermopometry

RESUMEN

Los materiales porosos tienen gran impacto en aplicaciones tecnoldgicas que
involucran transferencia de masa tales como adsorcion, catalisis, inmovilizacion
de sustancias, debido a sus caracteristicas porosas inter- e intraparticula. Estas
caracteristicas pueden determinarse mediante técnicas como adsorcion de
nitrogeno e intrusion de mercurio, las cuales son utilizadas para la region micro-
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meso y macroporosa respectivamente. La termoporometria tiene la ventaja de ser

util en un amplio rango de tamafio de poro.

En este trabajo se propone la termoporometria como una técnica alternativa
simple y rapida para andlisis rutinarios de silicas mesoporosas con el fin de

determinar diametro de poro y organizacion.
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ABSTRACT

Porous materials have a great impact on technological applications that involve
mass transfer, such as absorption, catalysis and immobilization of substances,
due to its inter - and intraparticle porous characteristics. These characteristics
can be determined by means of techniques such as nitrogen adsorption and
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mercury intrusion, which are used for the micro-meso- and macroporous

regions, respectively. Thermoporometry has the advantage of being useful in a

wide range of pore sizes.

In this work, thermoporometry is proposed as a simple and quick alternative
technique for the routine analysis of mesoporous silica in order to determine

pore diameter and organization.

KEYWORDS: Distribution of size of pore, DSC, Mesoporous Silica: MCM-41,

SBA-15, SBA-16, Pore Size, Thermoporometry.

1. INTRODUCCION

La sintesis de solidos porosos es de gran importancia
debido al numeroso tipo de aplicaciones en la industria
como adsorbentes, fases estacionarias cromatograficas y
como soportes para la catalisis. Las técnicas
convencionales para determinar las caracteristicas de
porosidad de estos materiales son la adsorcién de
nitrégeno y la intrusion de mercurio, las cuales requieren
tiempos de analisis muy largos y procesos de activacion a
altos vacios y temperaturas que pueden causar cambios
en las caracteristicas de la muestra.

La termoporometria es un método calorimétrico mediante
el cual se puede determinar el tamafio de poro basado en

Fecha de Recepcion: mayo 18 del 2007
Fecha de Aceptacion: Agosto 28 del 2007

BETTY LOPEZ

Ingeniera Quimica, Ph.D.

Coord. Grupo Ciencia de los
Materiales

Universidad de Antioquia
blopez@gquimbaya.udea.edu.co

LIGIA SIERRA

Ingeniera Quimica, Ph.D.

Profesora

Grupo Ciencia de los Materiales

Universidad de Antioquia
ligia.sierra@gmail.com

la depresion del punto de fusion o cristalizacion de un
liquido confiando en un poro utilizando como equipo
para la medicion un Calorimetro Diferencial de Barrido
(DSO)[1-3]

Esta técnica ha sido utilizada durante las dos ultimas
décadas para la caracterizacion de soélidos porosos con
estructura desorganizada [2, 4-9]. Recientemente se
reportan  estudios para materiales mesoporosos
organizados como silicas tipo SBA-15 [10].

Las medidas de las sefiales de temperatura y area de los
picos que se observan en el DSC durante el
calentamiento o enfriamiento del liquido confinado estan
directamente relacionadas con el tamafio y la forma del
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poro y la superficie quimica del material. De los datos
obtenidos por esta técnica se puede dilucidar ademas del
tamafio de poro, el volumen poroso, la distribuciéon de
tamafio de poro y el area de la superficie interna.

Para determinar distribuciones de tamafio de poro debe
conocerse a priori la dependencia de la temperatura de
fusion y/o congelacion del liquido “prueba” con
parametros fisicos tales como tension superficial, angulo
de contacto, calor de fusion, y densidad [2, 5, 6]. Sin
embargo, la correlaciéon entre estos parametros con la
quimica de superficie y las propiedades porosas del
material conlleva a dificultades en la transformacion
directa de las curvas obtenidas por calorimetria a
distribuciones de tamafio de poro absolutas. Asi el trabajo
experimental recurre a menudo al uso de materiales de
referencia que han sido caracterizados cuidadosamente
por otros métodos, tales como intrusiéon de mercurio o
adsorcion de nitrogeno [1, 10].

Los alcances de la termoporometria apenas estan en
desarrollo, y no existe un método que resuelva la
estructura porosa en términos de la conectividad o de la
tortuosidad como ya existe con la porosimetria de
mercurio o la adsorcion de gases. El efecto de las
interacciones especificas entre el liquido “prueba” y el
solido poroso es en gran parte desconocido y puede
conducir a la interpretaciéon incierta de sefales
calorimétricas.

La ventaja mas importante de esta técnica es que la
preparacion de la muestra es relativamente sencilla. La
mayoria de las veces se utiliza agua como liquido
“prueba” ya que los materiales estudiados son
hidrofilicos y ademas su calor de fusion (AHf=334 J/g) es
hasta de un orden de magnitud méas grande que la
mayoria de los liquidos organicos, lo cual aumenta la
sensibilidad de la técnica DSC en la determinacion de
volimenes pequefios absorbidos de liquido en los poros.

Con el fin de implementar la termoporometria como
analisis rutinario para el seguimiento de las
caracteristicas  porosas de silicas mesoporosas
organizadas (SMO) [11], en primera instancia se
determinan las condiciones experimentales que permitan
tener una sensibilidad y resolucion comparables con las
reportadas en la literatura para algunos materiales SMO
(MCM-41 y SBA-15). En este trabajo se analizaron por
primera vez materiales SMO tipo SBA-16, observando
una correlacion entre los tamafios de poro obtenidos por
DSC y por adsorcién de nitrogeno.

2. PARTE EXPERIMENTAL

2.1 Preparacion de muestras.

En la tabla 1 se presentan las muestras preparadas, para
este estudio, seglin los procedimientos referenciados, con
las condiciones de temperatura y tiempo de sintesis

Temp. (°C) -
Muestra Tipo tiempo de Ref.
sintesis (horas)
Ml SBA-15 95-120 [12]
M2 SBA-15 95-120 [12]
M3 MCM-41 100-72 [13]
M4 SBA-16 45-28 y 95-39 [14]
M35 SBA-16 125-120 [15]
M6 SBA-16 95-120 [15]
M7 SBA-16 95-120 [15]
M8 SBA-16 125-24 [16]

Tabla 1. Descripcion de las condiciones de sintesis de las
muestras estudiadas.

2.2 Medidas con el DSC.

Las variables que se evaltian para optimizar las medidas
por DSC son el tratamiento preliminar de la muestra y la
rata de calentamiento para obtener su termograma de
fusion. Se evalua la informacion obtenida para muestras
sin activacion previa y muestras activadas a 100°C, asi
como la cantidad de agua y el tiempo de contacto de esta
con el material para garantizar un llenado completo de
los poros. Los termogramas para las muestras no
activadas o los obtenidos con ratas de calentamiento
bajas presentan menor sensibilidad.

El siguiente es un protocolo optimizado para realizar las
medidas por DSC: 10 a 15 mg de cada material después
de activado durante 2 a 14 horas a 100°C a presion
atmosférica, se ponen en contacto con 100 pl de agua
destilada durante 3 horas. La muestra hiimeda se coloca
en una capsula de aluminio. Los termogramas de fusion
se obtienen con el siguiente programa: enfriamiento
rapido hasta -60°C durante 0.5 h, seguido por un
calentamiento a una rata de 1°C/min hasta la fusion del
agua en exceso (por fuera de los poros), en un
calorimetro diferencial de barrido (DSC) Q100 TA
Instruments.

2.3 Medidas de Adsorcion de Nitrégeno.

Las muestras se analizan en un equipo ASAP 2010 luego
de su activacion a 250°C con vacio durante 24 horas. Los
datos de didmetros de poro son calculados a partir de las
isotermas de adsorcion utilizando el modelos BJH para
los materiales SBA-15 y MCM-41 (poros cilindricos) y la
correccion IDBAB [17] para los materiales SBA-16
(poros esféricos)

3. RESULTADOS Y DISCUSION

3.1 Estandarizacion del método.

La figura 1 muestra los termogramas de fusion para la
silica M4 (tipo SBA-16) con y sin “activacion” previa al
andlisis térmico. Se observa una sefial muy débil,
correspondiente al liquido confinado en mesoporos (C),
comparada con la sefial correspondiente al agua por fuera
de los poros (A) y una tercera seflal de buena intensidad
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(B) asignada la macroporosidad que resulta en la sintesis
de este tipo de material. La intensidad de la sefial C
aumenta con la activacion de la muestra y con el aumento
en la rata de calentamiento como se observa en la figura
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Figura 1. Comparacién de los termogramas DSC de las
muestra M4 (tipo SBA-16) a) Activada (negro), sin activar
(Rojo). Ambos obtenidos a una rata de calentamiento de 0.3
°C/min
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Figura 2. Termogramas de la muestra M4 activada, obtenidos a
diferentes ratas de calentamiento: 0.07°C/min (negro),
0.30°C/min (rojo) y 1.00°C/min (verde).

3.2 Caracterizacion de las silicas mesoporosas SBA-15
y MCM-41.

La depresion en el punto de fusion (AT), descrita por la
ecuacion  Gibbs-Thompson [18], es inversamente
proporcional al tamafio de poro. Evaluando el tamaiio de
poro para un modelo dado (poros cilindricos) y para las
silicas tipo SBA-15 Yamamoto et al. [10] encuentran la
siguiente expresion:

647

R=
T,~-T

~0.23 (1)

donde R es el radio de poro, Ty y T son respectivamente
la temperatura de fusion del agua en exceso y dentro de
los poros.

En la tabla 2 se resumen los didmetros promedio de poro
(Dtmp) calculados para las muestras M1, M2 y M3
(también con poros cilindricos) teniendo en cuenta esta
ecuacion y se comparan con los reportados a partir de la
isoterma de adsorcion de nitrégeno con el modelo BJH

Muestra | Drmp. | Dein | Dipsds
M1 9.2 8.8 -
M2 9.0 7.8 -
M3 2.3 2.5 -
M4 53 - 6.8
M5 11 - 12.4
M6 7.8 - 8.3
M7 7.7 - 8.6
M8 18 - 17.6

Tabla 2. Diametros de poro obtenidos a partir de
termoporometria y adsorcion de nitrogeno.

Los didmetros de poro Dryp se aproximan al valor Dgjy.
Para una determinacion mas precisa de estos didmetros
esta en proceso una estandarizacidn con muestras que
poseen superficie quimica y didmetro de poro similar,
para refinar los valores de las constantes en la ecuacion 1.
Es importante anotar que esta técnica también posibilita
encontrar distribuciones de tamafio de poro [1] tal como
se muestra en la figura 3.
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Figura 3. Comparacion de la distribucion de tamafio Dryp y
Dgjy para la muestra M2

A menor grado de organizacion de una silica mesoporosa
mayor es la amplitud de la distribucion de tamafio de
poro y por lo tanto menor la sensibilidad para la
deteccion de senales en termoporometria. Se observa
experimentalmente que muestras sintetizadas con
procedimientos similares a los descritos en este trabajo,
pero que por difraccion de rayos X y adsorcion de
nitrdgeno no confirman una estructura mesoporosa
organizada no presentan sefial en el termograma



792 Scientia et Technica Afio XIII, No 36, Septiembre de 2007. Universidad Tecnologica de Pereira.

correspondiente a agua confinada en mesoporos. Este
resultado puede aprovecharse para definir si una muestra
tiene algiin grado de orden poroso correspondiente a
muestras tipo SMO.

3.3 Caracterizacion de las silicas mesoporosas tipo
SBA-16

En la tabla 2 se muestran los diametros promedio
obtenidos para los materiales M4, M5, M6, M7, M8 con
estructura porosa tipo SBA-16 mediante DSC y a partir
de la isoterma de adsorcion de nitrogeno con el modelo
IDBAB, el cual tiene en cuenta la forma esférica de los
poros de estos materiales. Los didmetros Dryp estan mas
desviados de los obtenidos por adsorcion de nitrogeno
que en el caso de los materiales SBA-15 y MCM-41,
probablemente debido a que los parametros en la
ecuacion 1 estan afectados no solo por las condiciones
experimentales y tipo de muestra sino también por el
factor de forma de poro. Estos parametros deberan ser
determinados mediante estandarizacion.

4. CONCLUSIONES

En este trabajo se muestra la potencialidad de la
termoporometria como técnica de rutina para la
caracterizacion de la porosidad de materiales SMO. Es
necesario refinar la ecuacion de Gibbs-Thompson
teniendo en cuenta las condiciones experimentales, las
caracteristicas quimicas de superficie de la muestra y la
estructura de poro.
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