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RESUMEN 
 
Se preparó aluminofosfato (AlPO) usando trietilamina como agente director de síntesis, 
nitrato de aluminio y ácido fosfórico como fuentes de aluminio y fósforo, 
respectivamente, con tratamiento hidrotérmico a 550ºC por 16 horas, y 
metaluminofosfatos (MeAPO) incorporando acetato de cobalto pentahidratado, acetato 
de zinc, nitrato de níquel hexahidratado y sulfato de cobre pentahidratado, 0,01 mol de 
cada sal, para la obtención de CoAPO, ZnAPO, NiAPO y CuAPO respectivamente. La 
difracción de rayos X mostró patrones característicos de este tipo de materiales, 
mostrando un colapso parcial de la estructura debido a la incorporación de los metales 
con menos radio iónico. En el análisis de área superficial por el método de Langmuir se 
pudo observar un aumento de masa por unidad de área debido a la presencia de los 
metales, además mostró que los catalizadores con menor área fueron los que mostraron 
colapso en los difractogramas de rayos X. Por espectroscopia de dispersión de rayos X 
se confirmo la presencia de Al, P y O en proporciones esperadas. En los MeAPO se 
observo una disminución de los porcentajes de Al y P causado por la incorporación del 
metal en la estructura. La prueba catalítica fue llevada a cabo sobre la deshidratación del 
1-dodecanol, donde se observó que el aluminofosfato no fue efectivo deshidratando 
alcoholes de cadena larga y los metaluminofosfatos NiAPO, CoAPO y CuAPO fueron 
muy activos formando el principal 1-dodeceno y el ZnAPO fue activo y selectivo a la 
vez produciendo un producto de menor tamaño y masa molar. Los espectros de 
infrarrojo obtenidos para los productos mostraron las bandas características de las 
olefinas, lo que sugirió que los materiales son eficaces para este tipo de reacción. 
 



 

INTRODUCCIÓN 
 

Los materiales porosos son sólidos que poseen cavidades o intersticios que permiten la 

entrada, o no, de las moléculas dependiendo de su tamaño y volumen. Es por ello que 

también se les conoce como tamices moleculares (1). El término tamiz molecular fue 

creado por McBrain en 1932 para definir aquellos sólidos porosos que tenían la 

propiedad de actuar como tamices a nivel molecular, es decir, con poros de diámetro 

comprendido entre 0,3 y 2 nm (2). La clasificación más sencilla puede hacerse a partir 

del diámetro de sus poros; los sólidos microporosos poseen un diámetro menor a 2 nm, 

los mesoporosos poseen un diámetro entre 2 nm y 50 nm y los macroporosos poseen 

diámetros superiores a 50 nm (1).  

 

Los materiales zeolíticos pueden ser sintetizados en una amplia variedad de 

composiciones. Inicialmente, estas redes inorgánicas estaban compuestas sólo por 

átomos tetraédricos de silicio y aluminio; estos silicoaluminatos son los que se 

denominan propiamente zeolitas. Sin embargo, tanto el aluminio como el silicio pueden 

ser sustituidos por muchos otros elementos del sistema periódico, susceptibles de formar 

redes tetraédricas de óxido. Cuando los elementos tetraédricos de la estructura zeolítica 

son distintos de silicio y aluminio, los materiales son denominados zeotipos. Éstos 

engloban a una gran variedad de materiales, con propiedades similares a las zeolitas pero 

cuya composición química varía (3). 

 

Los materiales porosos han sido un tema de estudio desde hace muchos años, pero desde 

finales de la década de los ´70, la estrategia de búsqueda de nuevo tamices moleculares 

cambió, cuando se logró incorporar nuevos elementos químicos diferentes al silicio y el 

aluminio como galio, germanio, titanio, vanadio, fósforo, magnesio, manganeso, hierro, 

berilio, cobalto, boro, zinc, cromo y cobre, dando lugar a materiales con estructuras 

microporosas análogas a las que presentan las zeolitas, pero también a materiales con 

estructuras nuevas no conocidas. La introducción de todos estos elementos en las 

estructuras zeolíticas ha permitido el acceso a nuevas estructuras. Por ejemplo, para la 
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sustitución del aluminio (Al3+), se usaron cationes como el boro (B3+), galio (Ga3+), 

hierro (Fe3+) y cromo (Cr3+). Mientras que el silicio (Si4+) ha sido sustituido de la misma 

forma por germanio (Ge4+), titanio (Ti4+) y, finalmente, fósforo (P5+), apareciendo, por 

primera vez, tamices moleculares no zeolíticos, denominados aluminofosfatos (4). 

Además, la creación de nuevos tamices moleculares no zeolíticos permitió el uso de 

estos materiales en nuevas aplicaciones, tales como catálisis redox, ácida, bifuncional, 

entre otras (3). 

 

Los aluminofosfatos y sus derivados se preparan mediante la cristalización hidrotérmica 

de una mezcla de reacción formada por una combinación de fuentes reactivas de fósforo, 

aluminio y agua, así como al menos un agente director de síntesis que puede ser una 

amina orgánica o un hidróxido de amonio cuaternario. Dicho agente promotor queda 

retenido en el interior de la estructura sintetizada, siendo eliminado posteriormente por 

calcinación (4). 

 

En 1982 se logro sintetizar el primer tamiz molecular de tipo aluminofosfato (AlPO), 

que denominaron AlPO-5. Usaron hidróxido de tetrapropilamonio (TPAOH) como 

agente director de síntesis (ADS) y condiciones de síntesis significativamente diferentes 

de las empleadas en zeolitas. Seguidamente se descubrieron más de 20 estructuras, 

usando otras aminas orgánicas y sales de amonio cuaternario, muchas de las cuales no 

eran conocidas en zeolitas (5). Estos nuevos materiales porosos son de estructura 

análoga a la del tipo de zeolitas de aluminosilicatos, donde se encuentra el Si4+ sustituido 

por P4+, de forma alternada de aluminio y fósforo, mostrando así una mayor flexibilidad 

hacia la sustitución de productos químicos en comparación a las zeolitas (6). 

 

La síntesis de los tamices moleculares AlPO y sus derivados, aunque similar en algunos 

aspectos a la síntesis de las zeolitas, presenta notables diferencias (7). Como las zeolitas, 

los tamices moleculares AlPO se sintetizan hidrotérmicamente en un intervalo de 

temperaturas entre 125 y 200 °C y su síntesis parte de geles acuosos de aluminofosfatos 

muy reactivos que generalmente se forman a partir de pseudoboemita (una alúmina 
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amorfa hidratada) y acido ortofosfórico. Por el contrario, a diferencia de las zeolitas de 

baja relación Si/Al y de forma análoga a las de alta relación Si/Al, en la síntesis de 

aluminofosfatos es necesaria la presencia de un aditivo orgánico como promotor de 

cristalización. También, en vez de las condiciones básicas necesarias en la síntesis de las 

zeolitas, los geles AlPO presenta un pH inicial débilmente acido o neutro (pH = 3 -7) 

(8). 

 

Los aluminofosfatos poseen características particulares, entre ellas una relación en mol 

Al/P = 1(4), su estructura es tridimensional con simetría ortorrómbica (Figura 1.a)  

formado por redes de tetraedros estrictamente alternados de AlO-
4 y PO+

4 resultando una 

carga estructural neutra (Figura 1.b) (9), de acuerdo con la regla de Loewenstein, por 

tanto no genera intercambio iónico. A pesar de tener estructuras eléctricamente neutras, 

exhiben propiedades ácidas resultantes sólo por defectos en la estructura (4). Además, 

presentan una amplia diversidad de estructuras, incluyendo algunas similares a la de 

aluminosilicatos de estructura ERI y SOD, entre otras nuevas estructuras, como la AFI, 

AEL, AST, ATT y VFI (10).  

 
Figura 1. (a) Estructura ortorrómbica y (b) tetraedro de aluminofosfato. 

 

Esta nueva familia presentan una composición global igual a:  

aR : Al2O3 : (1,0 ± 0,2) P2O5 : bH2O, 

 

donde R es una amina orgánica o ión de amonio cuaternario que actúan como agente 
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director durante el proceso de síntesis, a y b representan las cantidades del agente 

director de síntesis y el agua que quedan retenidas en los poros del cristal durante la 

formación del tamiz molecular (4).  

 

Los AlPO poseen diámetros de poro entre 0,3 y 1,3 nm, expandiendo así el intervalo de 

tamaños de poro conocidos para los tamices moleculares zeolitas y silicalitas (11). Sus 

dimensiones de poro uniformes, definidas por la estructura del cristal, les hacen poseer 

grandes posibilidades para las separaciones selectivas por el tamaño y la forma (12, 13). 

Debido a estas variables se pueden considerar una gran variedad de aluminofosfatos, a 

continuación se describen los más importantes. 

 

El AlPO-5 sin equivalente en el campo de las zeolitas, fue la primera determinada de 

entre la nueva familia de los tamices moleculares aluminofosfatos (14). Por difracción 

de electrones se observó que su celdilla unidad posee 24 unidades tetraédricas; doce de 

ella aluminio y las otras doce de fósforo, con estricta alternancia de aluminio y fósforo 

en la malla, con simetría hexagonal (8,15,16).  

 

La estructura del AlPO-5 sin grandes cavidades posee un sistema de poros 

unidimensionales consistentes en canales cilíndricos de 0,8 nm de diámetro formado por 

anillos de doce unidades tetraédricas, paralelos al eje c o eje de canal principal (Figura 

2.a) (8). El resto de la estructura está constituida por columnas de anillos de seis y cuatro 

unidades, todos ellos paralelos al eje c, formado una red tridimensional del tipo 4.6.12 

2D (Figura 2.b) (15).  

 

El AlPO-20 posee una estructura cristalina similar a la del aluminosilicato denominado 

‘sodalita’ como demuestra la similitud de los patrones de difracción de rayos X (17) y el 

hecho de que ambos tamices se sinteticen únicamente utilizando el catión 

tetrametilamonio (TMA+) como agente director de síntesis. 
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(a) (b) 

Figura 2. (a) Anillo de seis átomos tetraédricos y (b) malla estructural del AlPO-5. 
 

Cada unidad estructural sodalita se enlaza por anillos de cuatro y seis átomos 

tetraédricos, formando poros de aproximadamente 0,3 nm de diámetro. Idealmente en el 

interior de cada unidad estructural sodalita (8) queda atrapada durante la síntesis, al 

formarse la red cristalina alrededor, una molécula del promotor TMA+ (Figura 3.a). Sin 

embargo los análisis de la composición química de tamices moleculares tipo AlPO-20 

demuestran la existencia de TMA+ en un intervalo entre 0,5 y 1 molécula por cada jaula 

de sodalita. La red cristalina del AlPO-20 denominado SOD consiste en el 

empaquetamiento de unidades estructurales denominados sodalitas formando una malla 

estructural cuya proyección en el plano representa la Figura 3.b (17). 

 

  
(a) (b) 

Figura 3. (a) Unidad estructural básica y (b) malla estructural del AlPO-20. 
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El VPI-5 (Virginian Politechnic Institute – 5),  es un tamiz molecular sintético del tipo 

aluminofosfato con un tamaño poros de aproximadamente 1,2 - 1,3 nm de diámetro, 

formado por anillos de 18 átomos tetraédricos (Figura 4.a). La estructura cristalina del 

VPI – 5 es una modificación de la red 81 del AlPO-5, esta modificación consiste en la 

inserción de seis anillos de cuatro átomos tetraédricos junto a los seis anillos de cuatro 

átomos tetraédricos ya existentes de manera que los grandes canales del VPI-5 son 

también paralelos al eje c (Figura 4.b). La simetría cristalina del VPI-5 es hexagonal 

(18). 

 

  
(a) (b) 

Figura 4. (a) Anillo estructural básico y (b) malla estructural del VPI-5. 
 

Se han propuesto una serie de reglas químicas estructurales para estas redes AlPO. Las 

redes de óxido son electronegativas y, por tanto, capaces de estabilizar cargas negativas, 

pero no pueden soportar cargas positivas. Basado en los enlaces que se forman, 

propusieron unas reglas para la sustitución de metales y de silicio en las redes AlPO: 1) 

los metales se incorporarán en la estructura en un sitio ocupado por aluminio, 2) el 

silicio se incorporará en un sitio de fósforo, y 3) dos átomos de silicio pueden sustituir a 

un par fósforo+aluminio (19).  

 

Se logró ampliar estos conceptos, proponiendo tres mecanismos de sustitución 

isomórfica (MS): elementos monovalentes (MS Ia), divalentes (MS Ib) y trivalentes (MS 

Ic) sustituyen al aluminio, y por tanto, se enlazan al fósforo (a través de átomos de 
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oxígeno). Elementos tetravalentes (MS IIa) y pentavalente (MS IIb) sustituyen al 

fósforo. Finalmente existe un tercer tipo de sustitución heterogénea (MS III) en el que 

dos átomos de silicio sustituyen un par aluminio+fósforo. Estos  mecanismos de 

sustitución aseguran que no se formen redes con carga positiva o con carga negativa 

excesivamente alta (20). 

 

Los aluminosfosfatos, muestran pocos sitios ácidos de Brönsted, debido a que los 

protones ácidos neutralizan la carga como resultado de una sustitución por un ion 

metálico de valencia inferior en la red (21) generando una desventaja, la cual viene dada 

por la neutralidad estructural que poseen y, por lo tanto, la ausencia de sitios ácidos 

fuertes (4). Para aumentar la acidez de Brönsted y la actividad catalítica de los 

aluminofosfatos se ha intentado con la sustitución isomórfica del aluminio por cationes 

metálicos, formando los metaluminofosfatos (MeAPO).  

 

Se obtuvieron una serie de metaluminofosfatos, los cuales contenían en su estructura 

fósforo, aluminio y un tercer elemento de carácter metálico. Desde entonces se ha 

conseguido introducir en las redes AlPO multitud de elementos diferentes y obtener a su 

vez multitud de distintas composiciones y combinaciones, sustituyendo aluminio por 

metales divalentes (Mg, Mn, Fe, Co, Zn, Sn), trivalentes (Cr, Fe), tetravalentes (V, Ti) e 

incluso combinaciones entre ellos (22). En los MeAPOs, los metales sustituyen 

exclusivamente al Al3+ resultando estructuras neutras o cargadas en función de la 

valencia del metal sustituido, aunque estos aluminofosfatos sustituidos han mostrado una 

marcada tendencia a la acidez de Brönsted (21)  

 

La sustitución de un metal divalente en la estructura de los metaluminofosfato genera 

una carga negativa por la sustitución del aluminio trivalente. La formación de esta carga 

negativa hace que este tipo de materiales presenten propiedades de intercambio iónico y 

un potencial de acidez Brönsted que puede variar de débil a fuerte, dependiendo del 

metal y el tipo de estructura. Sin embargo, cuando se utiliza un metal trivalente en 

sustitución del aluminio, el resultado es una carga neutra (23).  
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Además, se lograron sintetizar los materiales silicoaluminofosfatos (SAPO), los cuales 

fueron creados incorporando silicio durante la síntesis de diferentes tamices moleculares 

de la familia de los aluminofosfatos. Estas modificaciones generaron una carga negativa 

en la estructura, que luego es equilibrada por protones para producir un material con 

sitios ácidos fuertes que están dotados con capacidad catalítica. La composición global 

de los silicoaluminofosfatos es (4): 

 

aR : (SixAlyPz)O2 : bH2O 
 

 

Los materiales aluminofosfatos (AlPO), silicoaluminofosfatos (SAPO) y 

metaluminofosfatos (MeAPO), tienen amplias aplicaciones industriales tales como: 

tamices moleculares, catalizadores y adsorbentes. Esto ocurre porque los compuestos 

tienen estructura tridimensional de redes cuyos canales, de diferentes dimensiones, 

pueden cargarse eléctricamente. De esta forma, se puede favorecer la conducción iónica 

y los procesos catalíticos (24). Los metaluminofosfatos tienen una amplia aplicación en 

el campo de la catálisis heterogénea, especialmente en la oxidación de los hidrocarburos. 

Cuando el metal utilizado son de transición pueden desempeñar un papel destacado en la 

oxidación selectiva de hidrocarburos debido a la flexibilidad del estado de oxidación 

(25). 

 

Las zeolitas usadas para aplicaciones químicas muestran un intercambio de átomos de 

silicio y aluminio en algunos sitios. La sustitución de Al3+ por Si4+ resulta de una carga 

negativa en la estructura, lo cual es compensado por un catión no estructural (ejemplo 

Na+) que se localiza en los poros o cavidades de la estructura, esto ocurre para los 

metalaluminofosfato (Figura 5). Debido a que este catión no está bloqueado dentro de la 

estructura por una caja de cuatro átomos de oxígeno; como es el caso de los cationes de 

P5+ o Al3+, estos cationes de carga compensante son relativamente móviles y pueden ser 

en muchos casos fácilmente intercambiados por otros cationes. Este ión intercambiable 

adiciona caracteres versátiles a las propiedades de las zeolitas, además que suma una 
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propiedad valiosa que puede ser usada correctamente en las aplicaciones de varios 

procesos (26). Sin embargo, en los aluminofosfatos no se observa ya que presentan una 

carga estructuralmente neutra. 
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Figura 5. Mecanismo de formación de los metaluminofosfatos ácidos mediante la 
capacidad de intercambio catiónico con amoniaco. 

 

Para la localización relativa de los elementos sustituyentes en la estructura de los 

aluminofosfatos, se propuso un conjunto de reglas que se resumen en la Tabla 2 (27). 

 

Tabla 1. Reglas de Flanigen para la localización de los elementos en la estructura 
tetraédrica de los AlPO y derivados. 
 

Enlaces posibles 
(Estructuras neutras o negativas) 

Enlaces no posibles 
(Estructuras positivas) 

Al-O-P P-O-P 
Si-O-Si P-O-Si 
Si-O-Al Al-O-Al 
Me-O-P Me-O-Al 

Me-O-P-O-Me Me-O-Me 
 

En el ámbito de la catálisis, la acidez de los AlPOs juega un rol importante, y la 

incorporación de elementos en la estructura, generando una nueva sustitución isomorfa 

conduce a la síntesis de nuevos materiales con nuevas propiedades ácidas o redox (28).  

 

Aunque la estructura de los tamices moleculares AlPO es eléctricamente neutra y por 

tanto no sería de esperar que presentaran cierta acidez, es cierto que existe una carga 

local debido a las diferencias de electronegatividades entre Al3+ y P5+, haciendo que los 

grupos hidroxilos (Al-OH y P-OH) posean un cierto carácter hidrófilo y ácido (29), lo 
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que les hace útiles como catalizadores o soportes de catalizadores en un importante 

número de reacciones de conversión de hidrocarburos y combustiones oxidativas (8). 

 

Entre los diversos AlPOs, una estructura ampliamente estudiada es el AlPO-5, que tiene 

un canal unidimensional con anillos de 12 miembros (12 - MR) a lo largo de la dirección 

del eje c (30). La medición de la acidez de los AlPOs dopados no es una tarea fácil como 

en el caso de las zeolitas. Esto se debe a una o más de las siguientes razones: (a) los 

AlPOs dopados tienen acidez de Brönsted más débil en comparación con sus homólogos 

aluminosilicato; (b) la flexibilidad de la estructura de los AlPOs para dar cabida a 

heteroátomos mediante la sustitución de Al, P o ambos, (c) la naturaleza iónica de la 

vinculación de las estructuras de fosfatos de aluminio (31). Una forma prometedora para 

medir la fuerza relativa de sitios ácidos y las propiedades estructurales de 

aluminofosfatos sustituidos es la técnica ab initio de la mecánica cuántica (32). 

 

Las propiedades ácidas, tanto de Brönsted como Lewis, de los aluminofosfatos se ven 

influenciadas cuando se encuentra en sustitución de cationes metálicos de Co, Mn, Mg, 

Fe, Cr, entre otros. Se ha observado que para cationes divalentes la acidez de Lewis 

aumenta de manera lineal con el tamaño iónico de los cationes (33). 

 

Hoy en día, se utiliza una amplia gama de catalizadores, pero, entre todos, los de mayor 

repercusión económica son los catalizadores heterogéneos por presentar características 

de actividad, selectividad y durabilidad, que favorecen su aplicación en condiciones de 

presión y temperatura muy diversas (34). 

 

La aplicación industrial de un catalizador heterogéneo requiere de la optimización de sus 

tres principales características: actividad, selectividad y estabilidad. La actividad es 

consecuencia directa del efecto acelerador, y se define como la rapidez de reacción en 

moles transformados por segundos y por gramo del catalizador. En otras palabras, es la 

cantidad de reactante que se transforma en producto al entrar en contacto con el 

catalizador (35). La selectividad de un catalizador está relacionada con el efecto 
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orientador de la reacción en una dirección preferente. Esta cualidad es debida a que el 

catalizador abre nuevos caminos de reacción con menor energía de activación, los cuales 

desembocan en una mayor cantidad del producto o en nuevos productos. Un catalizador 

es más selectivo mientras conlleve a la producción de una mayor cantidad del producto 

deseado. La estabilidad de un catalizador es la que se relaciona directamente con la vida 

útil del mismo (36). Es decir, un catalizador es estable cuando su actividad y 

selectividad se mantienen casi invariantes frente al tiempo de utilización. La buena 

estabilidad de un catalizador implica una fuerte resistencia a los venenos, 

frecuentemente presentes en la corriente de reactivos que ha de transformarse (37).  

 

El fenómeno de desactivación está íntimamente ligado a la estabilidad del catalizador. 

Entre las principales causas de desactivación se encuentran: el envenenamiento de la 

superficie catalítica por una molécula que se adsorbe fuertemente, como la coquificación 

(formación de carbón) de la superficie por deshidrogenación de algunos hidrocarburos, 

sinterización por crecimiento y aglomerado de las partículas metálicas, pérdida de la fase 

activa por desgaste del catalizador, entre otras (36). 

 

La propiedad catalítica de los aluminofosfatos, es resultado directo de su elevada área 

superficial y tipos de centros activos. Son muchas las aplicaciones de estos materiales 

como catalizadores o soportes de catalizadores en diferentes procesos químicos, entre 

los que se puede mencionar la deshidratación de alcoholes (38,39). 

 

La deshidratación o eliminación de agua de una molécula de alcohol conduce a la 

formación de alquenos u olefinas (Figura 6).  

 
Figura 6. Reacción de deshidratación de alcoholes.  

 

Esta reacción de eliminación necesita un catalizador ácido, cuya misión es la de protonar 
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al grupo hidroxilo y convertirlo en un buen grupo saliente. La deshidratación sucede más 

fácilmente en alcoholes terciarios, estos reaccionan considerablemente más rápido que 

los alcoholes primarios, lo que sugiere que el paso que controla la velocidad es la 

formación de un carbocatión, en esta reacción la protonación del grupo hidroxilo 

conduce a la perdida de agua. Probablemente en la deshidratación de alcoholes primarios 

no intervienen carbocationes primarios, se supone que la eliminación ocurre a partir del 

alcohol protonado (Figura 7) (40).  

 

Paso 1: Protonación del alcohol (equilibrio rápido). 

 
 
Paso 2: Ruptura del enlace C-OH (paso lento, limitante de la velocidad). 

 
 
Paso 3: Desprotonación del catión (paso rápido). 

 
Figura 7. Mecanismo de deshidratación de alcoholes para la formación de alquenos 

empleando catalizadores ácidos.  
 

En algunos casos, un alcohol protonado puede ser atacado por otra molécula de alcohol, 

esto ocurre cuando la reacción de deshidratación tiene lugar en alcoholes primarios no 

impedidos y el resultado del proceso es la formación de agua y un éter (41). 

Se ha reportado una gran cantidad de trabajos que comprenden el estudio de 
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catalizadores heterogéneos. Durante los últimos tiempos, muchas investigaciones se han 

centrado en la adición y/o modificación de los componentes elementales de dichos 

catalizadores con la finalidad de estudiar su influencia en la actividad de los mismos. 

 

Se ha mostrado que el volumen de la celda unidad (mediante medidas por difracción de 

rayos X) de los MeAPO-11 (producidos por la incorporación de iones divalentes) era 

mayor que el del AlPO-11 de partida, lo que sugirió la presencia de los iones Me2+ en la 

estructura, puesto que sus radios iónicos eran mayores a los del aluminio. Mediante el 

análisis de  temperatura de desorción programada de NH3, encontraron que el AlPO-11 

de partida presentaba la menor cantidad de sitios ácidos, principalmente débiles, y no 

presentaban sitios ácidos fuertes, sin embargo todos los MeAPOs mostraron gran 

cantidad de sitios ácidos fuertes, del tipo Brönsted (42). 

 

Se ha estudiado la acidez de los MeAPOs, usando como metales manganeso y cobalto. 

Estos concluyeron que la fuerza de los sitios ácidos (Brönsted y Lewis) en los 

catalizadores disminuyo en el siguiente orden: MnAPO-31, CoAPO-31, AlPO-31, 

usando, también, temperatura de desorción programada de NH3 (33).  

 

Por otro lado se reportó que la influencia de los sustituyentes de metal bivalente y 

trivalente tanto de una serie de cationes metálicos (Co, Mn, Mg, Fe y Cr) en la propiedad 

ácida (tanto de Brönsted y Lewis) de los metaluminofosfatos (MeAPOs) se controla. La 

influencia del medio ambiente del sitio de ácido fueron estudiado por grupos localizados 

y los cálculos periódicos propusieron que la acidez de AlPOs se puede predecir con 

exactitud lo que los materiales AlPOs se pueden diseñar con una acidez deseada. Por 

medio de la teoría funcional de la densidad (DFT) se observo que para cationes 

divalentes la acidez de Lewis aumento linealmente con el tamaño iónico, en tanto que la 

acidez Brönsted es exclusivamente dependiente del entorno más cercano de oxígeno. 

Las interacciones intramoleculares e intermoleculares muestran que el sitio activo de las 

especies que interactúan y además que la influencia del medio ambiente puede ser 

prescrito (43). 
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Estos estudios proyectan a los MeAPOs como catalizadores vanguardistas, que serán de 

gran importancia en diversas áreas. Por este motivo, el presente trabajo de investigación 

tuvo por finalidad sintetizar, caracterizar y evaluar la actividad catalítica del 

aluminofosfatos (AlPO) y de los metaluminofosfatos (MeAPO) (Me = Ni2+, Cu2+, Zn2+ y 

Co2+) usando trietilamina como agente director de síntesis, así como nitrato de aluminio 

y ácido fosfórico de aluminio como fuente de aluminio y fósforo, respectivamente. Y 

como fuente de cada metal, las siguientes sales; acetato de cobalto pentahidratado, 

acetato de zinc, nitrato de níquel hexahidratado y sulfato de cobre pentahidratado. La 

prueba catalítica usada fue la deshidratación del 1-dodecanol. 
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METODOLOGÍA 
 

SÍNTESIS DE LOS CATALIZADORES 

La síntesis de los catalizadores estuvo dividida en dos partes; la primera involucró la 

preparación del AlPO. La segunda parte correspondió a la preparación de los MeAPOs 

usando como fuentes de metales las sales de níquel, cobalto, zinc y cobre.  

 

Síntesis del aluminofosfato (AlPO) 

Se prepararon tres disoluciones por separado; la primera fue una solución de hidróxido 

de sodio disolviendo 16 g de éste en 100 ml de agua desionizada. La segunda se preparó 

disolviendo 7,38 g de nitrato de aluminio nonahidratado en 20 ml de agua desionizada, y 

la tercera diluyendo 1,38 ml de ácido fosfórico (85%) en 20 ml de agua.  Estas tres 

disoluciones se mezclaron bajo agitación constante por 30 minutos, la nueva disolución 

se añadió a una mezcla previamente preparada que contenía 50 ml agua y 4 ml 

trietilamina (TEA). A ésta nueva disolución se le ajustó el pH a 8,5 con la adición de 

ácido sulfúrico diluido, y se agitó durante 2 horas. Transcurrido este tiempo, se colocó el 

gel obtenido en añejamiento por 24 horas, y luego se trasvasó a un reactor que se situó 

en una estufa a 150ºC por 24 horas. El sólido se recuperó por filtración al vacío, se lavó 

con agua destilada y se secó en una estufa a 70ºC toda la noche. Finalmente, se calcinó 

en una mufla a 550ºC durante 16 horas para así obtener el material aluminofosfato 

AlPO. 

 

Síntesis de los metaluminofosfato (MeAPO) 

La síntesis de estos materiales fue parecida a la del aluminofosfato AlPO, descrita en la 

parte anterior, sólo que después de la adición del ácido fosfórico se agregó la sal del 

metal (acetato de cobalto pentahidratado, acetato de zinc, nitrato de níquel hexahidratado 

y sulfato de cobre pentahidratado, 0,01 mol de cada sal) disuelta en 10 ml de agua 

destilada. Después, muy lentamente, se le agregó la solución que posee las fuentes de 

aluminio, fósforo y cada metal a la solución de trietilamina. Se ajustó el pH a 8,5 a la 
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mezcla con la adición de ácido sulfúrico diluido y se agitó durante 2 horas. 

Posteriormente, se siguió el procedimiento como en la sección previa. 

 

ACTIVACIÓN DE LOS CATALIZADORES MEDIANTE LA CAPACIDAD DE 
INTERCAMBIO CATIÓNICO (CIC) CON AMONIACO 

La activación de los catalizadores se llevó a cabo por la capacidad de intercambio 

catiónico que poseen estos materiales, para ello se empleó el método de saturación con 

cloruro de amonio (44). En éste procedimiento, se utilizó 1 g del catalizador y se añadió 

en un matraz con 100 ml de una solución de NH4Cl 1 mol l-1. El recipiente se tapó y 

sometido a agitación constante por un tiempo de 3 horas. Luego, se filtró el sólido y se 

lavó con varias porciones de agua destilada, hasta ausencia del ión cloruro, y se secó en 

la estufa por espacio de 2 horas a una temperatura de 80ºC. Finalmente el catalizador 

activado se calcinó en una mufla a una temperatura de 500°C durante 3 horas. 

 

CARACTERIZACIÓN FISICOQUÍMICA DE LOS CATALIZADORES 

Los métodos de caracterización se emplearon con el fin de explicar las propiedades y 

características fisicoquímicas de los diferentes sólidos objeto de estudio, entre ellas: 

naturaleza de la superficie, estructura química y área superficial. Las técnicas de 

caracterización que se emplearon fueron: 

 

Difracción de rayos X 

Los rayos X son una radiación electromagnética de onda corta, producida por la 

aceleración de electrones de orbitales internos en los átomos. Cada compuesto posee su 

propia serie de ángulos de difracción de rayos X, lo que constituye una huella dactilar 

que permite la identificación de la sustancia estudiada (45).  

 

La interacción de los rayos X con los electrones de la materia por la que pasa da lugar a 

una dispersión. Cuando los rayos X son dispersados por el entorno adecuado de un 

cristal, tienen interferencias (tanto constructivas como destructivas) entre los rayos 
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dispersados, ya que las distancias entre los centros de dispersión son del mismo orden de 

magnitud que la longitud de onda de la radiación, dando como resultado el fenómeno de 

difracción (45). 

 

Cuando los rayos X alcanzan la superficie de un cristal a cualquier ángulo, una porción 

es dispersada por la capa de átomos de la superficie. La porción no dispersada penetra en 

la segunda capa donde otra vez una fracción es dispersada y la que queda pasa a la 

tercera capa. El efecto acumulativo de esta dispersión desde los centros regularmente 

espaciados del cristal es la difracción del haz (Figura 8). 

 

 

 

Figura 8. Condición de difracción de Bragg. 
 

Bragg y colaboradores, expresaron las condiciones necesarias para la difracción entre 

planos de átomos, en una forma matemáticamente conocida como 

Ley de Bragg: 

nλ = 2dsenθ, (Ec. 1) 

donde: 

n: es un número entero (denominado orden de reflexión). 

λ: es la longitud de onda incidente. 

d: es la distancia interplanar. 

θ: es el ángulo formado entre el rayo incidente y la muestra (46). 

 

Cada compuesto contiene una serie única de ángulos de difracción de rayos X, que los 

diferencia de los demás. El registro obtenido en el patrón de difracción contiene toda la 
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información estructural del material en estudio, en forma de distancias interplanares, las 

cuales son características de cada cristal y vienen dada por la posición y el tamaño de los 

átomos. También, se puede obtener información de fases cristalinas, para diferenciar 

distintas fases dentro de una misma muestra y para estimar el tamaño de las partículas 

(47, 48). 

 

Mediante esta técnica, se obtuvo información acerca del carácter estructural de los 

distintos sólidos sintetizados. Para ello, se utilizó un difractómetro Phillips PW 3710 con 

radiación de Cu Kα1= 1,5418 Å, y una velocidad de paso de 0,02º/segundo, en la región 

1-10º/2θ para los soportes y 20-50º/2θ para los catalizadores. 

 

Análisis del área superficial empleando el método Langmuir 

El área superficial de un material es una propiedad de importancia fundamental para el 

control de la rapidez de interacción química de los sólidos con gases o líquidos. La 

magnitud de esta área determina, por ejemplo, cuán satisfactoriamente un catalizador 

promueve una reacción química, o cuán efectivamente un absorbente elimina un 

contaminante. El método básico de medición del área superficial (método de Langmuir) 

implica la determinación de la cantidad de un gas inerte, normalmente argón, como 

absorbato, requerido para formar una capa con un espesor mono-molecular sobre la 

superficie de una muestra a una temperatura criogénica (77 K) (49).  

 

Irving Langmuir dedujo una ecuación más exacta para la isoterma del tipo I, para ello 

postuló que los gases al ser adsorbidos por la superficie de un sólido forman únicamente 

una capa de espesor monomolecular. Además, visualizó que el proceso de adsorción 

consta de dos acciones opuestas, una de condensación de las moléculas de la fase de gas 

sobre la superficie, y una de evaporación de las situadas en la superficie del gas (50). 

 
La constante de equilibrio de un proceso de adsorción puede expresarse: 

 
(Ec. 2) 
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donde XAS es la fracción mol de lugares ocupados en la superficie, XS es la fracción mol 

de lugares libres en la superficie y p es la presión del gas. Es más común usar Ø para 

XAS. Entonces XS= (1- Ø) y la ecuación puede escribirse como: 

 

 
(Ec. 3) 

 

Que es la isoterma de Langmuir; K es la constante de equilibrio para la adsorción. 

Resolviendo para Ø, obtenemos 

 

 (Ec. 4) 

  

si nos referimos a la adsorción de una sustancia en la solución, la ecuación 4 es válida si 

se sustituye p por la concentración molar c. 

 
La cantidad de sustancia adsorbida, m, será proporcional a Ø para un adsorbente 

especifico, de manera que m= b Ø, donde b es la constante. Entonces: 

 

 (Ec. 5) 
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representando gráficamente 1/m en función de 1/p, pueden determinarse las constantes 

K y b a partir de la pendiente y la intersección de las líneas. Conociendo K, podemos 

calcular la fracción de superficie cubierta aplicando la ecuación 3. La isoterma de 

Langmuir, en la forma de la ecuación 3, es, en general, más acertada para la 

interpretación de los datos que la de Freundlich, siempre que se forme una monocapa. 

 

El área superficial de los materiales, así como otras propiedades de superficie, se 

obtuvieron empleando el método de Langmuir en un sorptómetro marca Micromeritics 

ASAP 2010, a partir del volumen adsorbido en equilibrio se obtendrá en un rango de 

presión relativa entre 0,1 y 0,3. 

 

Microscopía electrónica de barrido acoplado a un espectrómetro de energía dispersiva de 
rayos X (MEB-EDX) 

La caracterización morfológica y química de los materiales permite revelar tanto las 

características físicas de las muestras (forma, tamaño, aspecto y textura) como la 

presencia de elementos que permitan inferir la composición de ellas. El espectrómetro de 

energía dispersiva de rayos X acoplado al microscopio electrónico de barrido y 

denominado EDX, funciona basado en la captación de los fotones de alta energía que 

emite cada elemento al ser bombardeado por emisiones de rayos X. Este tipo de señales 

es específico de cada elemento de la superficie de la muestra y se capta por un detector 

especial, que posee la propiedad de traducir cada señal en un pulso específico, que es 

conducido a un sistema que compara esta información con un banco de datos que 

corresponde a los diferentes elementos de la tabla periódica. El sistema está dotado de 

un programa que permite la realización gráfica del espectro de picos de energía 

correspondientes a cada uno de los elementos que constituyen el área estudiada. El 

sistema permite realizar el análisis de toda el área que se encuentre bajo observación en 

el microscopio al cual está acoplado y, además, se pueden seleccionar puntos específicos 

en el área observada correspondientes a la amplificación elegida. Todos los datos, 

imágenes y espectros de cada partícula pueden ser almacenados para facilitar su análisis, 

comparación y ordenamiento que se requieren en este estudio (51). Para este análisis, se 
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empleó un microscopio electrónico de barrido marca Phillips XL-30 acoplado a un 

microanalizador de rayos X (EDAX), a través del modo de emisión de energía 

dispersada. 

 

Espectroscopía infrarroja con transformada de Fourier (IRFT) 

Cada átomo que constituye una molécula está desplazándose permanentemente, uno con 

respecto al otro, sobre una cierta distancia que oscila continuamente alrededor de un 

valor que le es propio, llamada longitud de enlace. Cada enlace, entonces, dentro de una 

molécula, está vibrando a una frecuencia determinada que le es característica, y puede 

efectuar un movimiento de estiramiento a lo largo del eje del enlace o un movimiento de 

deformación en donde uno de los átomos del enlace se aparta del eje del enlace. De esta 

manera, cada enlace químico tiene una frecuencia específica, a la cual puede vibrar, 

correspondiente a su nivel de energía, es decir, la frecuencia de las vibraciones pueden 

ser asociadas con un tipo particular de enlace. Las moléculas que poseen más de un tipo 

de ellos, presentan vibraciones conjugadas, llevando a absorciones en el infrarrojo a 

frecuencias características que pueden relacionarse a grupos químicos. Para medir una 

muestra, un rayo de luz infrarroja la atraviesa, y se registra la cantidad de energía 

absorbida en cada longitud de onda. Esto puede lograrse escaneando el espectro con un 

rayo monocromático, el cual cambia de longitud de onda a través del tiempo, o usando 

una transformada de Fourier para medir todas las longitudes de onda a la vez. A partir de 

esto, se puede trazar un espectro de transmitancia o absorbancia, el cual muestra a cuáles 

longitudes de onda la muestra absorbe en el IR, y permite una interpretación de cuáles 

enlaces están presentes (52). Los espectros infrarrojos con transformada de Fourier 

fueron obtenidos utilizando un espectrofotómetro marca Nicolet, Magna-IR 560, en un 

rango de barrido comprendido entre 4000 y 400 cm-1, utilizando bromuro de potasio 

(KBr) anhidro como soporte, a una relación de 1:5 y aplicando una presión de 10 t cm-2. 

 

Cromatografía de gases 

La cromatografía de gases es una técnica que permite separar, aislar e identificar los 
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componentes de una mezcla de compuestos químicos. La muestra es distribuida en dos 

fases; una estacionaria y otra móvil, donde cada uno de los componentes de la mezcla es 

selectivamente retenido por la fase estacionaria (53). Para el análisis de una muestra por 

CG se requiere sea soluble en la fase móvil, haciendo posible el análisis de compuestos 

de muy alta masa molar; orgánicos e inorgánicos, iónicos o covalentes. Es necesario 

encontrar la fase estacionaria adecuada que separe selectivamente los componentes de la 

muestra, lo cual siempre en teoría es posible, pero en la práctica puede resultar difícil. El 

espectro de cromatografía nos muestra picos correspondientes a cada componente dentro 

de la muestra analizada, de acuerdo al tiempo de retención de cada uno (54).  

 

En esta técnica la muestra se inyecta y volatiliza en la cabeza de una columna 

cromatográfica. La elución se produce por el flujo de una fase móvil de gas inerte. A 

diferencia de los otros tipos de cromatografía, la fase móvil no interacciona con las 

moléculas del analito; su única función es la de transportar el analito a través de la 

columna. Esta herramienta se utiliza ampliamente para identificar los componentes en 

mezclas que contengan un número limitado de compuestos (53). Las muestras obtenidas 

de la actividad catalítica se analizaron empleando un cromatógrafo de gases Varian 

Saturn modelo 2000, acoplado a un detector de ionización de llama (FID) a 250ºC y una 

columna Capilar CP-Sil 8 CB, con dimensiones de  a una 

temperatura de 50ºC, ID e inyecciones de 0,5 μl a una temperatura de 60ºC, utilizando 

como gas de arrastre helio UAP a una presión de 30 kPa, para el detector se usará 

hidrógeno y aire a presiones de 20 kPa y 44 kPa, respectivamente. 

 

DETERMINACIÓN DE LA ACTIVIDAD CATALÍTICA 

En unos micro-reactores de 25 cm3 se añadieron 0,25 g de los materiales preparados y 4 

ml del alcohol (1-dodecanol). Los micro-reactores fueron cerrados herméticamente y 

colocados en una estufa a una temperatura de 200ºC durante 4 horas. Posteriormente 

fueron retirados de la estufa y se introdujeron en un baño de agua con hielo hasta 

enfriarlos. Finalmente, se decantó el líquido y se analizó por cromatografía de gases y 

espectroscopía infrarroja. 
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RESULTADOS Y DISCUSIÓN 

Los sólidos preparados en este trabajo se caracterizaron empleando las técnicas de: 

ARACTERIZACIÓN POR DIFRACCIÓN DE RAYOS X DE LOS 

reparados e identificar las 

a Figura 9 muestra el patrón de difracción del AlPO obtenido, el cual sugiere que éste 

a Figura 10 ilustra la estructura del AlPO-34, esta es denominada chabazita (CHA). La 

 

difracción de rayos X, área superficial por el modelo de Langmuir, microscopía 

electrónica de transmisión, microscopía electrónica de barrido acoplado a un 

espectrómetro de energía dispersiva de rayos X y espectroscopía infrarroja con 

transformada de Fourier (FTIR). Además, la actividad catalítica de los mismos fue 

evaluada en la reacción de deshidratación del 1-dodecanol. Los resultados obtenidos se 

presentan a continuación: 

 

C
MATERIALES AlPO Y MeAPOs (Me = Co, Ni, Cu, Zn) 

A fin de determinar el orden estructural de los materiales p

distintas fases presentes en los mismos, se realizó el análisis por difracción de rayos X. 

 

L

presenta una estructura del tipo AlPO-34. Este resultado difiere con otros trabajos 

previamente reportados (4) donde se usó trietilamina como agente director de síntesis y 

se obtuvo una estructura del tipo AlPO-5. Esta diferencia puede ser debido al uso de una 

fuente de aluminio diferente a la empleada en este trabajo (nitrato de aluminio 

nonahidratado) en comparación a la fuente de aluminio usada en el trabajo de referencia 

(gibsita) que produjo un efecto del pH, promoviendo la formación de una celda diferente 

a la del AlPO-5. Además, se puede observar que las reflexiones agudas del material 

AlPO original son muy bien definidas lo cual implica que el material tiene un alto orden 

estructural lo que implica que los iones de aluminio y fósforo se encuentra formando una 

estructura cristalina altamente ordenada. 

 

L

celda unitaria contiene 36 iones con la fórmula química Al6P6O24. Los canales son 

controlados por ocho eslabones,formando poros pequeños con de pequeño diámetro de 
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aproximadamente 0,38 nm (55).  

 

 
Figura 9. Patrón de difracción de rayos X del AlPO de partida. 

 

 
Figura 10. Estructura del AlPO-34. 

 

or otro lado, la Figura 11 muestra los patrones de difracción de los materiales MeAPOs P

obtenidos mediante la incorporación de los iones metálicos. En estos difractogramas, se 

pueden apreciar claramente que durante el proceso de síntesis no fue favorecido los 

MeAPOs que contenían níquel y cobalto, presentando patrones de difracción muy 

pobres en comparación a los materiales análogos de zinc y cobre. Esto puede deberse a 

que níquel y el cobalto presentan menor radio iónico. Al tener menor tamaño su radio el 
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metal no encaja bien en la estructura generándose un posible colapso en los poros y 

causando que los patrones de difracción se vean distorsionados. Sin embargo, los 

MeAPOs de zinc y cobre, poseen radios iónicos cercanos al del fósforo y aluminio lo 

que permite que encajen de manera más fácil a la estructura porosa del material. 

Además, se puede observar que estos patrones de difracción presentan similitudes con el 

patrón de difracción del AlPO de partida, siendo el de cobre quien presente mayor 

similitud, lo que señala que el metal solo distorsiona los poros sin afectar  

significativamente la estructura de partida. 

 
Figura 11. Patrones de difracción de rayos X de los catalizadores AlPO y MeAPOs (Me 

NÁLISIS DEL ÁREA SUPERFICIAL EMPLEANDO EL MÉTODO DE 

ial de los materiales obtenidos fue estimada por la adsorción de argón a 

= Co, Ni, Cu, Zn). 
 

A
LANGMUIR 

El área superfic

77 K. La Tabla 2 contiene los valores de las áreas superficiales de los diferentes sólidos 

preparados. 
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Tabla 2. Valores del área superficial de los catalizadores AlPO y MeAPOs (Me = Co, 

Material Área superficial (m /g) 

Ni, Cu, Zn). 
 

2

AlPO 424 
C  oAPO

iAPO
298 
250N  

CuAPO 
 

325 
ZnAPO 355 

 

e puede observar que el área superficial de los MeAPOs (Me = Co, Ni, Cu, Zn) son 

ARACTERIZACIÓN POR MICROSCOPÍA ELECTRÓNICA DE BARRIDO 

ieron determinar la morfología 

or su parte, las Figuras 13, 14, 15 y 16 muestran las micrografías electrónicas de 

S

menores que el área superficial del AlPO, lo que sugiere un aumento de masa por unidad 

de área, debido a la presencia de los metales en la estructura. Se puede apreciar, además, 

que los MeAPOs con menor área superficial son los mismos que presentaron mayor 

distorsión en su estructura, según lo visualizado en los patrones de difracción, lo que 

sugiere que estos materiales sufrieron un posible colapso en su estructura que pudo 

causar la destrucción de sus estructuras porosas. 

 

C
(MEB) DEL AlPO Y MeAPOs (Me = Co, Ni, Cu, Zn) 

Los análisis de microscopía electrónica de barrido permit

de los materiales preparados. La Figura 12 muestra la micrografía del AlPO de partida, 

en ésta se pueden observar partículas dispersas de diferentes tamaños. Se aprecian con 

detalles con formas esféricas y con ciertos agujeros en su superficie formando una 

estructura en forma de corales y con diferentes tamaños, lo que sugiere la diversa 

formación de agregados de partículas. 

 

P

barrido de los aluminofosfatos modificados. Se observa que no hay un cambio 

morfológico claro, luego de que son incorporados los metales en la estructura de los 

sólidos, lo que permite sugerir que la incorporación no genera efecto en la morfología. 

Además, se visualiza que todos los materiales sintetizados presentaron una morfología 

semejante a corales de superficies irregulares. 
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b a 

Figura 12. Micrografías electrónicas de barrido del AlPO a escalas de (a) 25 µm y (b) 
250 µm. 

 

 

a b 

Figura 13. Micrografías electrónicas de barrido para el CoAPO a escalas de (a) 25 µm y 
(b) 250 µm. 

 

 
 

a b 

Figura 14. Micrografías electrónicas de barrido para el NiAPO a escalas de (a) 25 µm y 
(b) 250 µm. 
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a 

 

b 

 

Figura 15. Micrografías electrónicas de barrido para el CuAPO a escalas de (a) 25 µm y 
(b) 250 µm. 

 

 
 

b a 

Figura 16. Micrografías electrónicas de barrido para el ZnAPO a escalas de (a) 25 µm y 
(b) 250 µm. 

 

CARACTERIZACIÓN POR ESPECTROSCOPÍA INFRARROJA CON 
TRANSFORMADA DE FOURIER (IRTF) DEL AlPO Y MeAPOs (Me = Co, Ni, 
Cu, Zn) 

En la Figura 17 se observa el infrarrojo del AlPO de partida. En éste se puede observar 

una banda ancha alrededor de los 3450 cm-1 como resultado de las vibraciones de 

estiramiento de grupos OH de agua adsorbida. La banda entre 1300 - 1600 cm-1 son 

asociadas a las vibraciones del enlace Al-OH. Además, es posible observar bandas 

características del material asociadas a vibraciones de estiramiento simétrico y 

asimétrico del enlace Al-O-P a longitudes de onda entre 469 - 712 cm-1 y 1100 - 1300 

cm-1, respectivamente.  
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Figura 17. Espectro infrarrojo con transformada de Fourier del AlPO de partida. 

 

En la Figura 18, se pueden observar los espectros infrarrojos de los MeAPOs 

preparados. 

 
Figura 18. Espectros infrarrojos con transformada de Fourier de los catalizadores 

MeAPOs (Me = Co, Ni, Cu, Zn). 
En todos ellos, se observa que las bandas de las vibraciones de estiramiento de grupos 

OH de agua adsorbida a 3450 cm-1 aumenta en comparación con el AlPO  de partida y 
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las bandas del enlace Al-OH entre 1300 y 1600 cm-1 se deforman, ésto puede ser debido 

a que la presencia del metal genera que los grupos OH enlazados al aluminio sean más 

ácidos permitiendo que estos materiales retengan más agua en su estructura. De igual 

forma, se observa una disminución de la intensidad de las bandas características del 

estiramiento asimétrico y simétrico Al-O-P, producto de la disminución entre los enlaces 

y la formación de nuevos enlaces de P-O-Me.  

 

ANÁLISIS POR ENERGÍA DISPERSIVA DE RAYOS X (EDX) DEL AlPO Y 
MeAPOs (Me = Co, Ni, Cu, Zn) 

La Figura 19, muestra los diversos porcentajes en barras.de los elementos presentes en 

los materiales preparados. Estas comprueban que el AlPO sólo está conformado por sus 

elementos básicos; aluminio, fósforo y oxígeno. Estos resultados fueron obtenidos por 

microscopía electrónica de barrido acoplado a un aparato de emisión dispersiva de rayos 

X.  

 
Figura 19. Análisis químico elemental del AlPO de partida. 

 

Por su parte, la Figura 20 muestra los elementos que se encuentran en los MeAPOs 

preparados. Se puede observar que al incorporar el metal los porcentajes de aluminio, 

fósforo y oxígeno disminuyen, ésto sugiere la incorporación de los iones metálicos en la 

estructura, lo que está en concordancia por los análisis de DRX e IRFT que indicaron 

también dicha incorporación. 
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Figura 20. Análisis químico elemental de los catalizadores MeAPOs (Me = Co, Ni, Cu, 

Zn) preparados. 
 

ACTIVIDAD CATALÍTICA DE LOS SÓLIDOS PREPARADOS  

La actividad catalítica de los sólidos preparados fue probada a través de la 

deshidratación de un alcohol (1-dodecanol), puesto que todos los análisis realizados 

previamente indican que los materiales poseen buenas características para ser empleados 

en este tipo de reacción. Los resultados de la deshidratación se caracterizaron por 

cromatografía de gases y espectroscopia de infrarrojo con transformada de Fourier 

(IRFT). Los resultados de estos análisis de muestran a continuación: 

 

Los cromatogramas de gases muestran que los MeAPOs son excelentes catalizadores en 

la conversión del 1-dodecanol, a través de la deshidratación en condiciones acidas. Las 

especies propuestas como posible producto de reacción es principalmente el 1-dodeceno.  

 

En la Figura 21, se observa el cromatograma correspondiente al 1- dodecanol, el cual 

tiene un tiempo de retención de 32,58 minutos, siendo el pico más alto, con un 99,4% de 

pureza. Los picos más pequeños que se observan corresponden a impurezas.  
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Figura 21. Cromatograma de gas del 1-dodecanol. 

 

Por otra parte, la Figura 22 muestra el cromatograma para el producto de la 

deshidratación empleando el AlPO como catalizador, en éste se observa que el alcohol 

no presentó conversión, lo que está en concordancia con lo señalado en la bibliografía 

(41) donde estos materiales sólo generan sitios ácidos débiles del tipo Lewis, que no son 

catalíticamente fuertes para deshidratar alcoholes de cadenas largas.  

 
Figura 22. Cromatograma de gases representativo del producto de la deshidratación del 

1-dodecanol usando el AlPO. 
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Sin embargo, las Figuras 23, 24, 25 y 26 muestran los cromatogramas para los productos 

de la deshidratación del alcohol empleando los catalizadores MeAPOs. Éstos revelan la 

aparición de otras especies con tiempo de retención menor que el del 1-dodecanol, lo 

que indica que los MeAPOs tienen una mejorada actividad catalítica, lo cual puede ser 

posible debido a que estos presentan sitios ácidos fuertes que derivan de los sitios ácidos 

de Brönsted, y son asociados a los sitios generados por la sustitución de los metal en la 

estructura del AlPO. Se puede observar que la mayoría de ellos son sumamente activos, 

lo cual concuerda con los métodos de caracterización anteriores que sugirieron la 

incorporación del metal. En comparación con el AlPO la fuerza de los sitios ácidos se 

incrementó sin distinción, lo cual indica que la fuerza de AlPO depende de la presencia 

del metal. 

 
Figura 23. Cromatograma de gases representativo del producto de la deshidratación del 

1-dodecanol usando el CuAPO. 
 

 

Figura 24. Cromatograma de gases representativo del producto de la deshidratación del 
1-dodecanol usando el CoAPO. 
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Figura 25. Cromatograma de gases representativo del producto de la deshidratación del 
1-dodecanol usando el NiAPO. 

 

 
Figura 26. Cromatograma de gases representativo del producto de la deshidratación del 

1-dodecanol usando el ZnAPO. 
 

El uso de los catalizadores con níquel cobalto y cobre en la deshidratación del alcohol 

probablemente, generaron un proceso de adsorción química (quimisorción) a partir de la 

donación de electrones provenientes del grupo –OH siendo éstos quimisorbidos hacia los 

orbitales vacio de la superficie (Figura 27.a), lo que produjo que estos presentarán una 

banda en común con un tiempo de retención cercano a los 29,00 minutos, la cual puede 

34 

 



 

ser asociada al producto principal esperado; 1-dodeceno. Sin embargo, el catalizador que 

contenía zinc posiblemente generó la ruptura de la molécula de alcohol antes de la 

deshidratación produciendo productos de menor tamaño y a su vez masa molar (Figura 

27.b) que pudieron aparecer a un  tiempo de retención de 25,67 minutos el cual es menor 

que el tiempo de retención asociado al producto principal esperado; 1-dodeceno. 

  

 
(a) (b) 

Figura 27. Posible proceso de adsorción química de los catalizadores (a) NiAPO, 
CoAPO, CuAPO y (b) ZnAPO. 

 

Los porcentajes de conversión del alcohol usando como catalizador los sólidos 

preparados se determinaron empleando la siguiente fórmula: 

 

 
(Ec. 6) 

donde: 

A0: área del alcohol (1-dodecanol) inicial. 

At: área del alcohol no convertido en un tiempo t. 

 

Los resultados obtenidos empleando la formula anterior se muestran en la Tabla 3. 

 

Tabla 3. Porcentajes de conversión en la reacción de deshidratación del 1- dodecanol 
empleando los catalizadores AlPO y MeAPOs (Me = Co, Ni, Cu, Zn). 
 

Material % de conversión 
AlPO 0 

CoAPO 92,69 
NiAPO 93,92 
CuAPO 99,24 
ZnAPO 97,09 
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En la Tabla 3 se puede que el AlPO no presento conversión y los catalizadores MeAPOs 

mostraron una excelente actividad catalítica en la reacción de deshidratación del alcohol, 

con porcentajes de conversión superiores al 90%. Además, se puede apreciar que existe 

una relación entre el porcentaje de conversión y el área de los sólidos preparados, donde 

se observa que a mayor área hay más sitios activos, es decir, más sitios donde las 

moléculas del alcohol pueden adsorberse y sufrir la transformación catalítica. También, 

hay que destacar que a pesar de que la molécula de estudio poseía una cadena carbonada 

relativamente larga, esto no impidió su difusión en los poros, lo que pudo haber 

ocasionado un bloqueo de poros y envenenamiento del catalizador. 

 

Los valores de los porcentajes de conversión para el 1-dodecanol revelan que los 

MeAPOs son excelentes catalizadores para ser usados en la deshidratación de alcoholes 

lineales, porque presentan una buena actividad en la conversión del 1-dodecanol.  

 

A continuación en la Figura 28, se muestra el espectro infrarrojo con transformada de 

Fourier del alcohol al cual se le aplicó la deshidratación y las bandas significativas se 

muestran en la Tabla 4. 

 

 
Figura 28. Espectro infrarrojo del alcohol utilizado para la deshidratación (1-dodecanol). 
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Tabla 4. Bandas características del espectro infrarrojo del alcohol 1-dodecanol. 
 

Banda Región espectral (cm-1) Grupo funcional 
1 3600 – 3200 Tensión –OH 
2 2960 Tensión asimétrica C-H de- CH3 
3 2925 Tensión simétrica C-H de -CH2- 
4 1380 Flexión simétrica C-H de CH3 
5 1470 Flexión de tijera de -CH2- 
6 1100 – 1000 Tensión C-O 

 

El mecanismo de deshidratación se ilustra en la Figura 29.  Si se compara éste con los 

espectros de los productos obtenidos utilizando los MeAPOs como catalizadores, los 

cuales se muestran en las Figuras 30, 31 y 32, se puede observar en ellos una banda 

alrededor de 1658 cm-1, aproximadamente, que no se encuentra en el espectro del 

alcohol de partida, la cual corresponde a la tensión del doble enlace C=C. Además, 

debería observarse una banda alrededor de los 3000 cm-1 que corresponde a la vibración 

del enlace C-H, la cual no se observa porque se encuentra solapada por la banda amplia 

e intensa del enlace O-H del alcohol que está centrada a unos 3600 cm-1. Estas bandas 

indican que el proceso de deshidratación fue efectivo, y que el producto principal 

formado en las diferentes reacciones es el 1-dodeceno, que se encuentra en mayor 

proporción que los demás, tal como se evidenció a través de la cromatografía de gases. 

La presencia de la banda del alcohol en el espectro infrarrojo del producto obtenido 

sugiere que cierta cantidad del alcohol quedó sin reaccionar. 

 

El mecanismo que sigue el proceso de deshidratación del alcohol se muestra a 

continuación: 
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C10H21

OH

C10H21

OH2

C10H21

CH2

H+

-H+, H20
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OH
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O
C10H21

C10H21

CH3

O
C10H21

H3C

C10H21

-H+, H20

C10H21
OH

H+

-H+, H20

1-dodecanol

1-dodeceno

1,1-dodecanileter

1,2-dodecanileter  
Figura 29. Mecanismo de deshidratación del 1-dodecanol. 

 

 
Figura 30. Espectro infrarrojo del producto obtenido de la deshidratación del 1-

dodecanol empleando ZnAPO como catalizador. 
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Figura 31. Espectro infrarrojo del producto obtenido de la deshidratación del 1-

dodecanol empleando CuAPO como catalizador. 
 

 
Figura 32. Espectro infrarrojo del producto obtenido de la deshidratación del 1- 

dodecanol empleando NiAPO como catalizador. 
 

La Figura 33, muestra el cromatograma para el producto obtenido en la deshidratación 

del alcohol empleando el AlPO como catalizador donde se puede observar no presentó 

alguna banda característica de los posibles productos señalados en el mecanismo de la 

Figura 28. Esto confirma que este material no posee sitios ácidos fuertes que permitan 

convertir el alcohol en alguno de los productos posibles. 
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Figura 33. Espectro infrarrojo del producto obtenido de la deshidratación del 1-

dodecanol empleando AlPO como catalizador. 
 

Los resultados tanto de cromatografía como de espectroscopia indican que los MeAPOs 

poseen sitios ácidos fuertes que favorecen la conversión del alcohol, a diferencia del 

AlPO que no presentó ninguna conversión.  

 

Lamentablemente no se pudo determinar por cromatografía de gases o por otra técnica 

los diferentes productos obtenidos, se sugiere en base a los resultados de infrarrojo de las 

muestras obtenidas que los productos principales pueden ser alquenos y algunas 

moléculas. 
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CONCLUSIONES 
 

Por difracción de rayos X se pudo señalar que el AlPO preparado posee una estructura 

similar a la del AlPO-34 y que además posee una estructura altamente cristalina. 

 

Los MeAPOs que contenían níquel y cobalto, presentaron patrones difracción muy 

pobre en comparación a los materiales análogos de zinc y cobre. 

 

En los patrones de difracción el CoAPO presento mayor similitud con el patrón de 

difracción del AlPO de partida. 

 

Los patrones de difracción de los MeAPOs señalan que el metal solo distorsiona los 

poros sin afectar significativamente la estructura de partida. 

 

La inserción del metal en la estructura del AlPO originó una disminución considerable 

del área superficial, debido al aumento de masa por unidad de área. 

 

Los materiales con menor radio iónico (NiAPO y CoAPO) presentaron una mayor 

deformación en su estructura generando una disminución en los poros presentando una 

menor área superficial. 

 

Por microscopia electrónica de barrido se pudo observar que los materiales preparados 

conservan la misma morfología, sugiriendo que la presencia del metal no generó ningún 

efecto. 

 

Por espectroscopia infrarroja de los sólidos se observó un desgaste de la estructura a 

medida que se intensificó el aumento del radio iónico del metal incorporado, esto se 

ratifico por la disminución de la intensidad de las bandas características del estiramiento 

asimétrico y simétrico Al-O-P, producto de la disminución entre los enlaces y la 

formación de nuevos enlaces de P-O-Me.  
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Los espectros infrarrojos realizados a los productos de la deshidratación del alcohol 

mostraron la formación de las bandas correspondientes a las insaturaciones, confirmando 

la efectividad de los catalizadores para este tipo de reacciones. Esto fue evidenciado por 

la aparición de una banda intensa de absorción característica de enlaces C=C. 

 

La actividad catalítica para la conversión del 1-dodecanol es dependiente del área 

superficial que posee los sólidos preparados. 

 

En el análisis de cromatografía de gases se corroboró que los MeAPOs presentan 

actividad catalítica siendo todos estos muy activos. 

 

A través de los cromatogramas de gases los catalizadores con NiAPO, CoAPO y 

CuAPO presentaron una banda en común con un tiempo de retención cercano a los 

29,00 minutos, asociado al 1-dodeceno.  

 

El catalizador ZnAPO produjo productos de menor tamaño y a su vez masa molar con 

un tiempo de retención de 25,67 minutos. 

 

Los aluminofosfatos no son buenos catalizadores debido a que poseen sitios ácidos 

débiles del tipo Lewis. 

 

La sustitución isomorfa de estos iones metálicos (Co, Ni, Cu, y Zn) generaron sitios 

ácidos fuerte que provienen de los sitios ácidos de Brönsted que dependía de la 

naturaleza de los iones metálicos.  

 

Los materiales MeAPO fueron activos en la prueba catalítica empleada como excelentes 

catalizadores en la deshidratación de alcoholes, a diferencia del AlPO que no presento 

ninguna conversión 
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con menos radio iónico. En el análisis de área superficial por el método de Langmuir se 
pudo observar un aumento de masa por unidad de área debido a la presencia de los 
metales, además mostró que los catalizadores con menor área fueron los que mostraron 
colapso en los difractogramas de rayos X. Por espectroscopia de dispersión de rayos X 
se confirmo la presencia de Al, P y O en proporciones esperadas. En los MeAPO se 
observo una disminución de los porcentajes de Al y P causado por la incorporación del 
metal en la estructura. La prueba catalítica fue llevada a cabo sobre la deshidratación del 
1-dodecanol, donde se observó que el aluminofosfato no fue efectivo deshidratando 
alcoholes de cadena larga y los metaluminofosfatos NiAPO, CoAPO y CuAPO fueron 
muy activos formando el principal 1-dodeceno y el ZnAPO fue activo y selectivo a la 
vez produciendo un producto de menor tamaño y masa molar. Los espectros de 
infrarrojo obtenidos para los productos mostraron las bandas características de las 
olefinas, lo que sugirió que los materiales son eficaces para este tipo de reacción. 
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