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RESUMEN: Se obtuvieron carbones nanoporosos templados a partir de la zeolita MCM-22. El
estudio de la porosidad de estos materiales se llevé a cabo mediante adsorcion-desorcién de
nitrégeno a 77 K. Adicionalmente, se realiz6 adsorcion de dioxido de carbono a 273 K con el
fin de obtener informacion complementaria sobre la microporosidad estrecha. La evaluacion de
las propiedades texturales de estos materiales se realiz6 a partir de las mediciones de adsorcién
de dichos gases, entre las cuales se analizaron los resultados del volumen de microporos
obtenido por diferentes métodos/modelos (Dubinin-Radushkevich, as-plot y la teoria del
funcional de la densidad) para realizar un estudio completo de la microporosidad de estos
materiales.
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ABSTRACT: Nanoporous carbon template was obtained from the MCM-22 zeolite. The study
about the porosity of these materials was carried out by means of nitrogen adsorption-desorption
at 77 K. In addition, carbon dioxide adsorption at 273 K was carried out with the aim of
obtaining complementary information about the narrow microporosity. Textural properties
evaluation of these materials was made from the adsorption measurements of the mentioned
gases, where one of them was the micropore volume obtained by different methods/models
(Dubinin Radushkevich, os-plot and Density Functional Density) in order to obtain a
comprehensive study about the microporosity of these materials.
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1. INTRODUCCION.

Los materiales porosos son de gran interés
cientifico y tecnoldgico debido principalmente a su
capacidad para interactuar con atomos, iones y
moléculas no sélo en la superficie sino también en
el interior (bulk) del material (Davis, 20012).
Diversos métodos de sintesis y un amplio rango de
precursores han sido estudiados para la obtencion
de diferentes materiales porosos con interesantes
propiedades texturales. Entre estos, se encuentran
los materiales microporosos inorganicos como las
zeolitas o los tamices moleculares que estan

frecuentemente en forma cristalina y presentan
distribuciones de tamafio de poros estrechas (con
tamanos de poro menores a 2 nm), altas superficies
especificas, entre otras, haciendo de ellas
materiales adecuados para aplicaciones en
adsorcion y catélisis. Sin embargo, el pequefio
tamafio de poro de estos materiales limita sus
futuros usos en otro tipo de aplicaciones tales
como sintesis o separacion de moléculas grandes.
Es asi como los carbones micro-
mesoporosos han cobrado gran interés, ya que
ademas de presentar las mismas propiedades de
otros materiales porosos tienen naturaleza
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hidrofobica y gran inercia quimica. Entre estos
carbones se encuentran los carbones templados
(CT) obtenidos mediante el uso de la técnica de
nanocasting por medio de la cual es posible
producir materiales novedosos en los cuales se
puede tener un amplio control de la porosidad y de
la estructura ordenada de los materiales finales. En
esta técnica, un material poroso inorganico es
escogido como template y es impregnado con un
precursor de carbon tal como la sacarosa, el
alcohol furfurilico, el acetileno, etc. Una vez la
mezcla pasa por una etapa de polimerizacion y
pirélisis, el template se retira mediante el uso de
HF o NaOH. Diferentes templates pueden ser
utilizados para la obtencion de carbones
templados, entre ellos silices porosas, zeolitas,
arcillas pilareadas, entre otros. Es asi, como debido
a esta variedad de plantillas inorganicas y
diferentes fuentes de carbon es posible disefiar
materiales con las estructuras carbonosas vy
tamafios de poro deseados.

Los carbones templados nanoporosos son
entonces, una réplica negativa de la estructura
porosa de los templates. Dependiendo de las
condiciones de sintesis, los templates inorganicos y
los precursores organicos seleccionados, se
obtendrén diferentes materiales de carbon micro-
mesoporosos  (nanoporosos)  con  diversas
geometrias, tamafios y espesores de pared de poro
al igual que diferentes conectividades de los
mismos (Dai et al., 2010). Estos materiales
presentan propiedades texturales notables, entre las
gue se destacan superficies especificas de hasta
3000 m?/g y tamafios de poro que van desde unos
pocos Angstroms hasta cientos de nanémetros (Lu
et al.,, 2005). Dichas propiedades texturales son
generalmente determinadas mediante técnicas de
caracterizacion como la adsorcién de gases, donde
la adsorcion — desorcion de N, a 77 K es una de las
mas utilizadas, pero también se utiliza la adsorcion
de otros gases como el CO, a 273 K para
complementar el estudio de la microporosidad
estrecha de dichos materiales.

Diferentes materiales zeoliticos, han sido
estudiados como templates por diferentes autores
para el desarrollo de carbones nanoporosos. Entre
ellos la zeolita Zeolite-p estudiada por Barata-
Rodrigues y colaboradores (Barata-Rodrigues et
al., 2002), la zeolita Y utilizando la deposicion de
vapor de propileno estudiada por Kyotani y
colaboradores (Ma et al., 2000, 2001), una zeolita
natural utilizando alcohol furfurilico como fuente
de carbon (Sakintuna y Yurtim, 2006), entre otros.
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Entonces, las zeolitas representan un interesante
template en el proceso de réplica, debido a que las
dimensiones de sus “cajas” y canales son muy
similares al tamafio de las moléculas organicas que
constituyen la réplica. Se ha encontrado que las
zeolitas con estructura porosa tridimensional son
adecuadas para ser usadas como templates
(Kyotany et al., 1997; Sakintuna y Yurtim, 2006).
En cambio, las zeolitas con estructura porosa
unidimensional no fueron efectivas (Johnson et al.,
1997). Es asi, como diferentes carbones
nanoporosos han sido obtenidos usando zeolitas
con estructura porosa tridimensional y reteniendo
la forma de la misma (Ma et al., 2002; Barata-
Rodrigues et al., 2003; Garsuch y Klepel, 2005).
Dentro de este tipo de zeolitas se encuentra
la MCM-22, que es una zeolita microporosa bi- y
tridimensional con dos sistemas de poros
independientes, uno de ellos tridimensional
formado por grandes cavidades cilindricas
interconectadas por canales rectos y oblicuos, y
otro bidimensional, formado por canales
sinusoidales alrededor del anillo de seis miembros
que conecta las cavidades. Este material, por sus
caracteristicas estructurales y quimicas resulta de
interés para ser utilizado como template en el
desarrollo de carbones nanoporosos templados.
Esta zeolita no ha sido ampliamente explorada
como template, por lo tanto, los reportes
presentados hasta el momento (Srinivasu et al.,
2007; Srinivasu et al., 2008) pueden ser
enriquecidos con estudios adicionales,
principalmente en el estudio de la microporosidad
y demas propiedades texturales de estos materiales.
En este trabajo se obtuvo una zeolita MCM-
22 a partir de la cual se sintetizd6 un carbon
nanoporoso templado (CNZ). Tanto la zeolita
como el CNZ se caracterizaron estructuralmente,
mediante difraccién de rayos X, y texturalmente
por adsorcion-desorcién de N, a 77 K y adsorcion
de CO, a 273 K. Con el fin de evaluar
adecuadamente las propiedades texturales a partir
de las mediciones de adsorcion de los gases
mencionados, y utilizando la informacién de la
distribucion de tamafio de poros, los resultados
obtenidos de diferentes métodos (DR, os-plot y
DFT) fueron analizados para realizar una estudio
completo de la microporosidad de estos materiales.
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2. EXPERIMENTAL

Se sintetizaron una zeolita tipo MCM-22 y
un carbon nanoporoso templado (CNZ) utilizando
como template dicho material zeolitico.

2.1. Zeolita MCM-22

Este material fue sintetizado basandose en
el proceso descrito por Corma et al. (1995) y
adaptado por Basaldella et al. (2008). En esta
sintesis se utilizé una relacién Si/Al igual a 30,
donde 0.92 g de NaAIO, y 0.6 g de NaOH fueron
disueltos en 124 g de H,O. A esta solucidn se le
adicionaron 7.6 g de hexametilenoimina y 9.2 g de
Si0,, agitando vigorosamente durante 0.5 h. Los
geles resultantes se introdujeron en un autoclave de
acero inoxidable agitado a 60 rpm, a una
temperatura de 150 °C durante 7 dias. Pasado este
tiempo, las muestras fueron centrifugadas (a 10000
rpm), lavadas y secadas a 80 °C durante toda la
noche. Finalmente el precursor de MCM-22 se
calciné en atmésfera de aire a 580 °C durante 6 h,
obteniendo asi la zeolita MCM-22.

2.2. Carbon CNZ

La sintesis del carbon CNZ se llevo a cabo
basandose en lo reportado por Barrera et al. (2013)
con algunas modificaciones. La zeolita MCM-22,
previo al proceso de sintesis del carbdn, se sec6 a
150 °C durante 12 h para eliminar la humedad
presente en el material. EI CNZ se obtuvo
impregnando la zeolita en una relacién en masa de
1:1.3:0.14:5 de MCM-22:sacarosa:H,SO,:H,0O la
cual fue agitada previamente durante 0.5 h a
temperatura ambiente. La zeolita MCM-22
permanecié en agitacion con la solucién durante 4
h a temperatura ambiente. Posteriormente se llevd
a cabo una etapa de secado donde empieza el
proceso de polimerizacion. La etapa de
carbonizacién se llevd a cabo en flujo de
nitrogeno, a 900 °C, con una rampa de
calentamiento de 3 °C/min durante 4 h.
Finalmente, la etapa de eliminacion del template se
realiz6 con una solucién de HF durante 24 h,
finalizando con una etapa de secado a 80 °C por 12
h, obteniendo asi el CNZ.
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3. QARACTERIZACION Y
CALCULOS

La zeolita MCM-22 y el carbon CNZ se
caracterizaron mediante difraccion de rayos X
(DRX) y por espectrometria de dispersion de
energia de rayos X (EDS). Las propiedades
texturales de los materiales se estudiaron mediante
adsorcion-desorcion de N, y adsorcion de CO, a
273 K en un equipo de adsorcion volumétrico
(Quantachrome — Autosorb iQ y Micromeritics —
ASAP 2050). Las muestras se desgasaron
previamente a una temperatura de 200 °C durante
10 h.

La superficie especifica (Sger) se estimé
mediante el método de Brunauer, Emmet y Teller
utilizando datos de adsorcién de N, a 77 K a
presiones relativas entre 0.03 y 0.1 para la MCM-
22 y entre 0.01 y 0.03 para el CNZ; el valor
utilizado de area molecular del N, fue de 0.162
nm” (Gregg y Sing, 1982). Para la determinacion
del volumen de microporos (V,p) se utilizaron los
métodos de  Dubinin—Radushkevich  (DR)
(Dubinin, 1960), as-plot (Gregg y Sing, 1982) y el
de la teoria funcional de la densidad (DFT) (Gor et
al., 2012). Para el método os-plot se utilizaron
como materiales de referencia el carbon negro
grafitizado GCB-1 (Nakai et al., 2010) y la silice
hidroxilada no porosa Fransil-l1, para el carbdn
CNZ vy la zeolita MCM-22, respectivamente. El
volumen total de poros (V1p) se obtuvo mediante la
regla de Gurvich (Rouguerol et al., 1999) a una
presion relativa de 0.98. Los volimenes de poro
fueron calculados utilizando un valor de densidad
de N, liquido de 0.808 g/cm® (Gregg y Sing, 1982).
Las distribuciones de tamafio de poros de los
materiales estudiados fueron obtenidas por el
modelo de la Teoria del Funcional de la Densidad
(DFT), utilizando el software del Autosorb-iQ 2.0
(Quantachrome Instruments), donde los Kernels
usados fueron: i) “N, at 77 K on carbon
(slit/cylindr. pore, QSDFT adsorption branch)” y
“CO, at 273 K on carbon” para el carbén CNZ; y
i) “N, at 77 K on silica (cylindr. pore, NLDFT
adsorption branch)” para la zeolita MCM-22.
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4. RESULTADOS

4.1. Difraccion de rayos X y
Espectrometria de dispersion de

energia de rayos X

En la Figura 1 se muestran los
difractogramas del carbén CNT y el de la MCM-
22. La muestra CNZ exhibe un amplio pico entre
22 'y 25 ° (dgo2) asi como también uno con menor
intensidad alrededor de 43° de 20, correspondiente
al espaciado basal diqo del carbono tipo grafito.
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Figura 1. Difraccion de rayos X de la zeolita
MCM-22 y el carb6n CNZ.

Por otro lado, la desaparicion de los picos
caracteristicos de la zeolita MCM-22 indican que
el proceso de eliminacion del template fue efectivo
y las condiciones de sintesis en general del CNZ
fueron adecuadas. Lo anterior esta en acuerdo con
los resultados del analisis de la Tabla 1, donde se
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encontro un alto contenido de carbono en el CNZ y
un porcentaje bajo (o nulo) de impurezas (oxigeno,
aluminio y silicio).

Tabla 1. Andlisis con EDS de CNZ y MCM-22.

Muestra C (%) O (%) Al(%) Si(%)
CNz 93 7 - --
MCM-22 9 23 5 63

4.2. Adsorcion de gases

En la Figura 2a se muestran las isotermas de
adsorcién — desorcion de N, a 77 K de la MCM-22
y del CNZ, y en la Figura 2b la isoterma de
adsorcion de CO, a 273 K del CNZ. Se puede
observar que la isoterma de adsorcion-desorcién de
N, a 77 K del CNZ es una Tipo Ilb con un bucle
histéresis Tipo H3, segin la clasificacion de la
IUPAC (Sing et al., 1985). En cambio, la isoterma
de adsorcion-desorciéon de N, a 77 K de la MCM-
22 es una Tipo | con un bucle de histéresis Tipo
H3. En ambas isotermas se puede observar el
rapido crecimiento del volumen adsorbido a bajas
presiones relativas, indicando que dichos
materiales son microporosos, de los cuales el CNZ
es el que posee la mayor cantidad adsorbida en este
rango de presiones relativas, lo cual indica un
mayor volumen de microporos, tal como se puede
observar en la Tabla 2. Adicionalmente, en estas
isotermas (Figura 2a), se puede observar un
crecimiento abrupto de la cantidad adsorbida a
presiones relativas cercanas a 1, indicando que
dichos materiales, ademas de poseer microporos,
presentan mesoporos grandes y/o macroporos, de
los cuales el que presenta un mayor crecimiento en
la cantidad adsorbida es el CNZ, indicando que
este material es micro-mesoporoso.
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Figura 2. a) Isotermas de adsorcién-desorcion de N, a 77 K de la zeolita MCM-22 y el carb6n CNZ; y b)
Isoterma de adsorcion de CO, a 273 K del carbdn CNZ.
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Figura 3. Gréfico de DR para la determinacién del volumen de microporos del material: a) CNZ utilizando
datos de adsorcion de N, a 77 Ky CO, a 273 K; y b) MCM-22 utilizando datos de adsorcion de N, a 77 K.
La linea punteada representa el volumen de microporos obtenido por el método DFT.

Por otro lado, en la Figura 2b, se observa
que la isoterma de adsorcion de CO, a 273 K de la
CNZ presenta una importante cantidad adsorbida, y
ademas, tiene una cierta curvatura lo cual indica
gue este material posee microporosidad estrecha.

Para realizar el estudio de la determinacion
del volumen de microporos, se muestra en las
Figuras 3y 4 las gréficas (o curvas) de los métodos
de DR y as-plot, respectivamente, tanto de la
zeolita como del CNZ, los cuales estan comparados

con el volumen de microporos obtenido por el
método DFT.

Analizando los resultados obtenidos con el
método DR, en la Figura 3a (resaltando que el eje
Y estd en escala logaritmica), se puede observar
que el V, (que es el valor del intercepto a
log’(p%p) = 0) del CNZ obtenido con N, a 77 K
sobre estima el V,» con respecto a los obtenidos
con el método DFT (N, a 77 K) y DR (CO; a 273
K). Este hecho es debido, como fue reportado
previamente (Villarroel-Rocha et al., 2013), a que
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el CNZ presenta una importante cantidad de
mesoporos, tal como se menciond anteriormente.
En cambio, en la Figura 3b, se puede observar que
el V,p de la MCM-22 esta en acuerdo con el
obtenido por el método DFT (N, a 77 K), debido a
que este material es esencialmente microporoso.

Por otro lado, analizando los resultados
obtenidos con el método os-plot (Figura 4), se
puede observar que el V,» (que es el valor del
intercepto a «s = 0) determinado por este método,
para ambos materiales, esta en acuerdo con el
obtenido por el método DFT (N, a 77 K),
mostrando asi la eficacia de este método.

En la Tabla 2 se presentan las propiedades
texturales del carbdn CNZ y de la zeolita MCM-22,
donde el V, reportado es el obtenido con os-plot.

X Encontro Brasileiro sobre Adsorgdo
27 a 30 de Abril de 2014
Guarujé - SP

O -cnz- a -plot
'b_o 0.40 ]~ ' " -CNZ- QSDFT q

= 010 O -MCM-22- a-plot
0.00 | | -MCM-22- NLDFT
00 04 08 12 16 20

S
Figura 4. Curva o, para la determinacion del
volumen de microporos del CNZ y de la MCM-22.
Las lineas punteadas representan el V» obtenidos
por el método DFT.
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Figura 5. Histograma de la distribucion de tamafio de poros de la zeolita MCM-22 y el carb6n CNZ
obtenidos con el método DFT utilizando datos de adsorcion de N, a 77 Ky CO, a 273 K.

Tabla 2. Propiedades texturales de CNZ y MCM-22

Propiedad textural MCM-22 CNZ

Seer [M/q] 380 660
Vi (N3 2 77 K) [em¥/g] 0.13 0.20
Vi (CO, a 273 K) [em¥/g] - 0.20
Ve [cm¥/g] 0.35 1.00

La Tabla 2 muestra que el CNZ, con
respecto a la MCM-22, presenta mayores valores
de superficie especifica, volumen de microporos y
volumen total de poros. Es importante resaltar que
el volumen de microporos del CNZ obtenido a
partir de datos de adsorciéon de CO, utilizando la
ecuacion de DR es similar al estimado con datos de
adsorcion de N, a 77 K. Ademés, se puede
observar que el carbon CNZ presenta un 80 % de
mesoporosidad (respecto al V+p).
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En la Figura 5 se muestran los histogramas
de las distribuciones de tamafio de poros de la
zeolita MCM-22 y del carbén CNZ obtenidos por
adsorcion de N, a 77 K y en el caso del CNz
también por adsorcion de CO, a 273 K. En esta
figura se puede apreciar que la zeolita MCM-22
presenta una gran cantidad de poros en la zona
microporosa (alrededor de 0.86 nm) con una leve
cantidad de poros de mayor tamafio (entre 30 y 70
nm). En el caso del CNZ, se observa la presencia
de una gran cantidad de microporos en la misma
zona de la MCM-22. Adicionalmente, se puede
observar un importante aporte de poros en la zona
mesoporosa (entre 10 y 30 nm).

Finalmente, en la Figura 5 se puede observar
gue el N, muestra que toda la cantidad del volumen
de microporos estd localizado alrededor de 0.86
nm, sin embargo, el CO, permite ver que toda esta
cantidad de wvolumen de microporos esta
distribuida entre 0.3 y 1.2 nm. Y como se
menciond anteriormente, que el volumen de
microporos del carb6n CNZ obtenido con CO, y N,
fue el mismo. Todo esto indicaria que el N, (para
este material en particular) identifica todos los
microporos en una region fija mientras que el CO,
logra ver con una gran definicion la distribucion de
los mismos.

5. CONCLUSIONES

Se obtuvo un carbon templado micro-
mesoporoso a partir de la zeolita MCM-22
mediante la técnica de nanocasting.

Los valores de las propiedades texturales
evaluadas del CNZ obtenido fueron superiores a las
presentadas por el template MCM-22.

El volumen de microporos de la MCM-22
evaluado tanto por el método DR como por as-plot
coincidieron con el obtenido por el método DFT.

El volumen de microporos del carbén CNZ
evaluado por el método DR presentd una
sobreestimacion con respecto a los métodos DFT y
as-plot, los cuales coincidieron entre si, debido a la
importante mesoporosidad que presenta este
material carbonoso.

Los resultados del estudio de Ila
microporosidad del carbon CNZ mostraron que,
ademas de caracterizar mediante adsorciéon de N, a
77 K, es necesario complementar el estudio con
adsorcion de CO, a 273 K, debido a que este
altimo puede identificar con buena definicion la
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distribucion de tamafio de los microporos
estrechos.
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