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SINTESIS DE ZSM-5 MEDIANTE CRISTALIZACION DE GELES ALUMINOSILICATOS EN PRESENCIA DE SURFACTANTE

I. INTRODUCCION

Los tamices moleculares micro y mesoporosos son un conjunto de materiales de
diversas estructuras, que son utilizados en diferentes aplicaciones de interés industrial.
La mayor ventaja que poseen estos materiales es la facilidad para modificar sus
propiedades adecuandolas a las necesidades concretas de la aplicacién a las que son
destinadas, ademas de poderse obtener en el laboratorio a partir de sus componentes

elementales.

Debido a sus propiedades texturales, un determinado grupo de materiales
denominado zeolitas, estimulé el interés de los investigadores para obtener en el
laboratorio un conjunto de cristales de este tipo. Las zeolitas son aluminosilicatos
hidratados altamente cristalinos que al deshidratarse desarrollan el cristal ideal, una
estructura con diametros de poro entre los 3y 10 A, debido a esto poseen limitaciones
al procesar moléculas voluminosas. Este tipo de materiales poseen propiedades como:
Alta estabilidad térmica, capacidad de adsorciéon y homogeneidad en la distribucion de
centros, las cuales los hacen interesantes para su uso como catalizadores y

adsorbentes.

Desde finales de los afios noventa y hasta la actualidad, se esta llevando a cabo una
labor intensa en el area de los sistemas mesoporosos y se ha adquirido un
conocimiento bastante preciso sobre la estructura, los mecanismos de formacion, el
control de la morfologia y las aplicaciones practicas. Los materiales mesoporosos son
de gran interés por sus potenciales usos como adsorbentes y catalizadores, o soportes
de catalizadores, pues una fase metdlica puede ser soportada o incorporada a su red.

Una de las principales ventajas de los materiales mesoporosos, debido al mayor
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tamafio de didmetro de poro en comparacion con las zeolitas, es que no se presentan
limitaciones para procesar moléculas voluminosas. La principal desventaja que poseen
los materiales mesoporosos es la baja estabilidad térmica e hidrotérmica ya que son

materiales no cristalinos.

Como consecuencia, recientemente se ha despertado el interés de obtener
materiales mesoporosos en los que las paredes de los poros posean caracter zeolitico,
combinando en un mismo material las ventajas de las zeolitas y de los materiales
mesoporosos: distribucion regular de tamafio de poros y un diametro medio de poro
superior al de las zeolitas, con actividad catalitica semejante a estas. De este modo,
con el presente trabajo se inicié el estudio de la sintesis y caracterizacion de tamices
moleculares combinados, en base a modificaciones de los métodos de sintesis
empleados en trabajos previos para la obtencién de zeolitas y materiales mesoporosos
realizados en el laboratorio de tamices moleculares, de la escuela de quimica de la
UCV.
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II. OBJETIVOS

[1.1. OBJETIVO GENERAL:

Estudiar la sintesis de zeolitas ZSM-5 a partir de geles aluminosilicatos, utilizando el
surfactante bromuro de cetiltrimetilamonio como plantilla para la formacion de una

estructura mesoporosa.

[1.2. OBJETIVOS ESPECIFICOS:

» Sintetizar zeolita ZSM-5 a partir de geles aluminosilicatos en medio inorganico
variando algunos parametros (fuente de silicio y tiempo de envejecimiento), a
fin de obtener la estructura microporosa tipica de esta zeolita, para un

posterior estudio comparativo.

» Sintetizar el solido mesoporoso Al-MCM-41, utilizando diferentes condiciones
de sintesis (fuente de silicio, tiempo y temperatura), para la obtencion de la

estructura mesoporosa inicial.

» Sintetizar zeolita ZSM-5 a partir de geles aluminosilicatos y cationes
cetiltrimetilamonio, variando parametros de sintesis como: fuente de silicio,
proceso de envejecimiento del gel, temperatura y tiempo de cristalizacion, y
composicién de la mezcla de partida, para la obtencion de una zeolita ZSM-5

con estructura mesoporosa.

» Caracterizacion de los sélidos obtenidos, por diferentes técnicas, para la
determinacion de sus propiedades fisicoquimicas
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I1l. REVISION BIBLIOGRAFICA.

[11.1. GENERALIDADES SOBRE ZEOLITAS.

El termino zeolita fue utilizado para designar una familia de minerales naturales que
presentaban como propiedades particulares el intercambio de iones y la desorcién
reversible de agua. De esta ultima propiedad se generd el nombre de zeolita el cual
deriva de dos palabra griegas, zeo: que ebulle, y lithos: piedra [1].

La nomenclatura que a menudo se utiliza para designar a las zeolitas fue
establecida por la comision IUPAC, nombrandose por un codigo de tres letras
mayusculas, siendo posteriormente revisadas y adoptadas por la comisién internacional
de zeolitas (IZA por sus siglas en ingles). Estos codigos son generalmente derivados de
los materiales tipo y no se incluyen ndmeros u otros caracteres. La siguiente tabla
menciona algunas estructuras y su codigo para las zeolitas de anillos de cinco

miembros

Tabla 1. Nomenclatura de algunas zeolitas de cinco miembros [2]

Caodigo Nombre Caodigo Nombre
BIK Bikitaita MFS ZSM-57
MTW ZSM-12 MAZ Mazzite
TON Theta-1 - ECR-1(a,B9)
MTT ZSM-23 - ZSM-48
MOR Modernita MFI ZSM-5
DAC Dachiardita MEL ZSM-11
EPI Epistilbita EUO EU-1

FER Ferrierita - ZEO-B (A,B)
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El esqueleto de este material esta formado por la combinacion tridimensional de

tetraedros TO4 esquematizados en la siguiente figura:

@ = dtomos de silicio

O = dtomos de oxigeno

Figura 1. Tetraedro TO4

Esta combinacion tetraédrica estd constituida por cuatro atomos de oxigeno
alrededor de un atomo central, en donde no sélo aparecen atomos de silicio, sino
también atomos de Aluminio. Tal combinacion genera espacios vacios (canales y
cavidades) a los cuales se penetra a través de aberturas o0 poros que varian
dependiendo de la zeolita. Estas aberturas, canales y cavidades son de dimensiones
moleculares, ya que sus medidas (3-13 A) son muy similares a los diametros cinéticos
de una gran cantidad de moléculas. Dentro de estos canales y cavidades se encuentran
los eventuales cationes de compensacién, moléculas de agua y otros adsorbatos y
sales. La estructura microporosa de las zeolitas hacen que presenten una superficie
interna extremadamente grande en relacibn con su superficie externa, la
microporosidad de estos sélidos es abierta permitiendo la transferencia de materia entre
el espacio intracristalino y el medio que lo rodea. La transferencia esta limitada por el
diametro de los poros de la zeolita, ya que solo podran ingresar o salir del espacio
intracristalino aquellas moléculas cuyas dimensiones sean inferiores a un cierto valor
critico, el cual variarA dependiendo del tipo de zeolita. Debido a esta Ultima

caracteristica, a las zeolitas también se les consideran tamices moleculares.
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La formula quimica de una celda unitaria de una zeolita puede expresarse como:

Myn [ (T)O2) x (T2O2)y ].mH0

Siendo:

M: cation de valencia n (x>0)
T: Ty , T2y Elementos del esqueleto cristalino

m: Cantidad de agua.

En las zeolitas mas comunes, T representa a los elementos silicio y aluminio.
Siendo el aluminio trivalente, los tetraedros AlO,4 inducen cargas negativas, las cuales
son neutralizadas por cationes de compensacion intercambiables. Estos cationes junto
con las moléculas de agua se encuentran en el espacio intracristalino de estos

aluminosilicatos, la formula quimica por celda unitaria puede escribirse:

Mx/n [ (A'Oz) X (SIOz) y ]mHzO

Donde M es un catidon de valencia n, m es el numero de moléculas de agua y la

suma X +y indica el numero de tetraedros por celda unitaria.

1.2 ESTRUCTURAS ZEOLITICAS

Por lo general, algunos procesos quimicos son el producto del efecto de tamizado
molecular que la estructura zeolitica ejerce sobre las diferentes molécula de reactivos y
productos. Este tamizado molecular depende del tamafio y de la forma de los canales y

cavidades de las zeolitas de las dimensiones de las moléculas de reactivos que
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acceden hacia estos canales y cavidades, y de las dimensiones de las moléculas de

productos que difunden desde los mismos.

La estructura de una zeolita dada define en gran extension, su posible aplicacion
industrial tanto en procesos fisicos de separacién y purificacibn como en procesos
quimicos de refinacion y petroguimica. Por lo que se hace necesario definir las

unidades secundarias de construccion.

11.2.1 UNIDADES SECUNDARIAS DE CONSTRUCCION (SBU)

La configuracion tetraédrica de cuatro atomos de oxigeno alrededor de un atomo
central que generalmente es Al y Si, es denominada “unidad primaria de construccion”.
A pesar de las pequefias diferencias de entalpias libres entre los diversos
aluminosilicatos susceptibles de formarse, las diversas zeolitas son obtenidas de
manera reproducible y con purezas cercanas al 100%. Esto hace dificil concebir la
construccion de una estructura espacial continua sumamente compleja a través de una
simple combinacion de tetraedros de SiO4 0 AlO4". La formacion de las mismas puede
visualizarse mas facilmente a través de la existencia de unidades estructurales
comunes o “unidades secundarias de construccion”, SBU originadas por la unién de

tetraedros, mostradas en la figura 2.
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Figura 2. Unidades secundarias de construccion (SBU)

Las unidades basicas TO4 (siendo T un &tomo de Si o Al) se disponen segun
distintas combinaciones formando anillos o unidades estructurales secundarias (SBU=
secundary building unit), compuestas hasta por 16 &tomos T. Los oxigenos ocupan los
vértices y son compartidos por dos tetraedros. Cada grupo o familia de zeolitas viene
caracterizado por una SBU particular. Por ejemplo, se tiene el grupo 5-1 o grupo de la
mordenita, a la cual pertenecen, entre otras, la mordenita, la ZSM-5, la ZSM-11 y la
ferrierita y el grupo 6 o grupo de la Chabazita que contiene a la ofertita, la heroinita, la
chabazita, etc.

En algunos casos, la estructura de una zeolita puede describirse mas facilmente a

través de unidades poliédricas, algunas de las cuales se muestran a continuacion:

oK B D8R ¥ €

Figura 3. Poliedros presentes en las estructuras zeoliticas
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A su vez los anillos se unen formando celdas o cajas que se relacionan entre si a
través de otras unidades estructurales secundarias para configurar la estructura
completa de la zeolita. Esta disposicion de las unidades genera asi una serie de
canales y cavidades tridimensionales, denominando al conjunto supercaja por su mayor
diametro, cuyas dimensiones dependeran del tipo de unidades estructurales que las

integren y las asociaciones entre ellas.
[1.2.2 PROPIEDADES ESTRUCTURALES

Dependiendo del numero de atomos de oxigeno que forman los anillos o poros por
los cuales se ingresa al espacio intracristalino, las zeolitas presentaran una clasificacion

determinada.

Tabla 2. Clasificacion de las zeolitas respecto al tamafio de poro [1].

: Atomos de oxigeno que y :
Zeolita Didmetro de poro Ejemplos
forman la abertura

(A)
Poro extragrande > 14 9<#0 AIPO-54(VPI-5)
Poro grande 12 6<6<9 ZSM-20,SAPO-5
Poro mediano 10 5<0<6 ZSM-5, ZSM-11
Poro pequefio 8 3<0<5 SAPO-34

En el caso de que una zeolita presente 2 0 mas poros de diferente tamafio, se le
clasificara tomando en consideracion la abertura con mayor numero de atomos de
oxigeno. El hecho de que las zeolitas presenten una estructura microporosa con
diametros cercanos al de las moléculas que cominmente se ven involucradas en los
procesos de adsorcién y catalisis, les confiere a las zeolitas, una selectividad muy

particular, denominada selectividad geométrica o selectividad de forma.
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Este tipo de selectividad, posee una dependencia directa con las dimensiones de los
poros de las moléculas que van a entrar al espacio intracristalino, debido a que el
diametro de los poros y canales es de un tamafo cercano al de las moléculas mas
comunmente utilizadas, por tanto las zeolitas pueden comportarse como tamices
moleculares, ya que en algunos casos impide el acceso y en otros dificulta la difusion
dentro del espacio intracristalino de las moléculas mas voluminosas. Este tipo de
selectividad que fue estudiada por primera vez en 1960, ha sido hoy dia perfectamente

puesto en evidencia en las zeolitas tipo ZSM-5, objeto de estudio en este trabajo.

Desde el punto de vista general, la selectividad geométrica se manifiesta cuando la
difusividad de una molécula en una zeolita dada es, al menos de uno a dos 6rdenes de
magnitud mayor que la difusividad de otras moléculas en competencia. Las moléculas
muy voluminosas que no pueden penetrar o difundir a través de los poros presentan

una difusividad nula. Se distinguen tres tipos de selectividad geométrica: [1]

A) Selectividad hacia los reactivos

La selectividad hacia los reactivos, depende de la posibilidad de que ciertas
moléculas (reactivos) puedan alcanzar los sitios activos de las zeolitas, esta propiedad
es muy utilizada en procesos industriales como el craqueo, por ejemplo la ZSM-5,
impregnada con Ni permite eliminar de forma selectiva las parafinas lineales y
monorramificadas, las cuales son causantes de los altos puntos de congelacion de las

fracciones pesadas (fuel y lubricantes)
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B) Selectividad hacia los productos

En este caso depende de la dificultad o la posibilidad de que ciertas moléculas de
productos puedan difundir hacia el exterior de los poros de la zeolita, por tal motivo esta
propiedad conduce a la formacion preferencial de moléculas mas pequefas, un ejemplo
de esto es la formacion casi exclusiva de p-xileno mediante la alquilacion de tolueno
con metanol o mediante la isomerizacion de xilenos, en ambos casos se utiliza la zeolita
ZSM-5, debido al tamafio de los poros de la misma y al menor didmetro cinético del p-
xileno, este difundira mucho mas rapidamente al exterior de la zeolita. Esto hace que el
equilibrio existente entre los isomeros se desplace cada vez mas hacia la formacion del

isomero para.

C) Selectividad hacia los estados de transicion.

Esta ligada a la dificultad o imposibilidad de formacién de ciertos estados de
transicion voluminosos, debido a los impedimentos estéricos ocasionados por el
espacio limitado existente en la cercania de los centros activos. Con las zeolitas tipo
ZSM-5 el espacio disponible cerca de los sitios activos es insuficiente para permitir la
formacion de estados de transicion voluminosos. Como ejemplo se tiene la dismutacion
de xilenos, una reaccion que acomparfia a la isomerizacion, la cual esta limitada ya que
requiere la formacion de estados de transicién voluminosos, haciendo a la zeolita ZSM-

5 muy selectiva a los productos de isomerizacion.

La selectividad geométrica de las zeolitas hace que estos sélidos tengan numerosas
aplicaciones tanto en procesos de refinacion, petroquimica y sintesis organica asi como
en la separacion de mezclas complejas de hidrocarburos. Las aplicaciones mas

importantes se encuentran en el campo de la catélisis; la obtencién de un nimero
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importante de zeolitas asi como la posibilidad de modificarlas de alguna manera permite

desarrollos importantes en su utilizacibn como catalizadores.

Otro tipo de selectividad en las zeolitas es la selectividad de naturaleza energética o
electrostatica. Su origen se debe a las fuerzas de interaccion entre la estructura
zeolitica y las moléculas que penetran al espacio intracristalino, tal selectividad es la
responsable de la adsorcion selectiva tanto de moléculas polares como de moléculas
insaturadas. En catdlisis esta selectividad depende de la fuerza de distribucién de los
sitios &cidos y de los gradientes de campo dentro de las cavidades de las zeolitas, esta
selectividad viene determinada fundamentalmente por la composicién quimica del sélido

(Relacion Si/Al, naturaleza del cation de compensacion, etc.).

La relacion Si/Al juega un papel importante en las propiedades de las zeolitas, las
gque poseen una baja relacion (Si/Al = 1-3), son menos estables a tratamientos acidos,
térmicos o hidrotérmicos, son hidrofilicas y presentan un alto contenido cationico. Las
gue poseen una mayor relacion (Si/Al > 10) por el contrario son muy estables a los
tratamientos antes sefialados, son hidrofobicas y presentan un bajo contenido de
cationes. Como es de esperarse estas caracteristicas serdn mas evidentes mientras

mas contenido en silicio posea la zeolita.

Las zeolitas naturales se encuentran en ambientes geoldgicos variados, en
amigdalas o fisuras, en rocas volcanicas, en ambientes hidrotermales y como productos
de alteracion de aluminosilicatos como feldespatos o0 mas comunmente de vidrio
volcanico silicio. También se encuentran como minerales antigenos en areniscas y otras
rocas sedimentarias, presentando un mayor numero de manifestaciones en rocas
sedimentarias que se localizan en ambientes como lagos salinos, suelos salinos,

sedimentos marinos profundos etc. [3]
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[11.3 ZEOLITA TIPO ZSM-5

El nombre genérico de esta zeolita se debe a los investigadores de la compaiiia
Mobil Oil, quienes patentaron la obtencién de este tipo de material con alto contenido de
Si, también son conocidas como MFI (codificacion que depende el tipo de familia), para
este caso la familia pentasil [4]. Debido a que son el material de interés para esta

investigacion, sera descrita a continuacion.

Es un tipo de zeolita que presenta multiples aplicaciones industriales, contiene una
alta proporcion de anillos de cinco miembros como parte de su estructura, de aqui se
deriva el nombre de la familia (pentasil). Se caracteriza por poseer un alto porcentaje
de silicio (relacion Si/Al comprendida entre 15 e infinito). Esta zeolita pertenece al grupo
5-1, y presenta la siguiente formula por celda unitaria:

Nan Aly Sigg.n O192.16H,0

La celda unitaria contiene 96 atomos T, con los siguientes parametros de celda
caracteristicos a= 20,10 A, b= 19,90 A, ¢=13,40 A. Desde el punto de vista estructural la
zeolita ZSM-5 es uno de los miembros extremos de la familia pentasil, la cual
comprende un namero infinito de estructuras intermedias. La estructura fue elucidada
por Kokotalio y col [5], donde la construccion de la mismas se hace a partir de unidades
de ocho ciclos de cinco tetraedros, la combinacion de estas unidades conduce a
cadenas, las cuales al combinarse producen laminas caracteristicas de las zeolitas
pentasil (ZSM-5) (figura 4). La combinacion de estas laminas conduce a la estructura

tridimensional de la zeolita.
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Figura 4. Estructura de una zeolita ZSM-5

En el caso de la zeolita ZSM-5, la combinacion de las laminas se hace en forma tal
que existe una relacion de inversion por centro de simetria en todas las laminas
vecinas. La estructura resultante es tridimensional, de simetria ortorrombica. La
estructura de la ZSM-5 presenta dos sistemas de canales elipticos que se entrecruzan
uno de los cuales es rectilineo y el otro sinusoidal, a los cuales se ingresa por aberturas

formadas por anillos de 10 atomos de oxigeno de diametro cercano a los 6 A (figura 5).

Figura 5. Esquema de la estructura porosa de zeolitas pentasil: (a) ZSM-11; (b)

variante intermedia; (c) ZSM-5
1.4 APLICACION DE LAS ZEOLITAS
La capacidad adsortiva de las zeolitas es utilizada en procesos de purificaciéon o

procesos de separacion en los que la concentracion de los distintos compuestos en la

mezcla esta en proporciones desiguales. Respecto a la aplicacidon como adsorbentes,
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son numerosos los trabajos en los que se emplean aluminosilicatos como agentes que
retienen los iones no deseables en los sistemas de depuracion [6]. Hasta ahora se han
desarrollado numerosos trabajos sobre distintas arcillas y zeolitas naturales, asi como
sobre productos sintéticos, analizando la selectividad por distintos iones, metales y

moléculas contaminantes.

La utilizacion de zeolitas como catalizadores se basa en las caracteristicas de estos
materiales:
a) Actian como catalizadores selectivos, respecto al tamafio y la forma de reactivos y
productos.
b) Presentan centros acidos de tipo Bronsted y Lewis, de interés para reacciones que
precisen de catalisis acida.
c) Pueden establecer relaciones de intercambio con iones presentes en el medio, lo que
les habilita para incorporar a la estructura elementos metélicos capaces de actuar como
catalizadores. De este modo generan sistemas multifuncionales por la naturaleza de los

centros activos que pueden concurrir sobre una misma estructura.

La adicion de componentes metalicos mediante intercambio i6nico y su posterior
reduccion favorece la formacion de catalizadores altamente dispersos, puesto que los
metales de transicion, que quedan retenidos en el interior de las cavidades son
dificilmente reducibles y, por lo tanto, estables contra la aglomeracion. Se formaran asi
grupos metalicos constituidos por un nimero bajo de atomos, asociados a actividades y
selectividades semejantes a los conseguidos mediante catalisis homogénea. A
continuacion se indican algunos de los principales usos (presentes y potenciales) de

estos solidos micro-porosos [7].
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Adsorbentes y tamices moleculares:

agentes desecantes

eliminacién de gases contaminantes (por ejemplo de la atmésfera y del gas
natural)

separacion de componentes atmosféricos (nitrdgeno de oxigeno)

separaciones selectivas segun tamafo y forma de las moléculas (tamizado

molecular).

Cambiadores i6nicos:

purificacion de agua y eliminacién de dureza

separacion de iones metélicos (aguas residuales de la industria)

separacion y almacenamiento de isétopos radioactivos (industria nuclear y
centrales eléctricas)

cromatografia

piscicultura (eliminacion de NH4+).

Catalizadores:

» cracking de hidrocarburos

» reformado selectivo de hidrocarburos

» produccidn de gasolina sintética (por ejemplo a partir de metanol)
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1.5 ALGUNOS ASPECTOS SOBRE LA SINTESIS DE ZEOLITAS

Antecedentes geologicos, sugieren que las zeolitas naturales se generan a partir de
un magma basdltico rico en SiO, cuando disminuye la temperatura. También se forman

Si este magma se pone en contacto con soluciones salinas y alcalinas [3].

En el laboratorio, la sintesis de zeolitas se realiza mediante cristalizacion
hidrotérmica bajo presion autégena, de geles que contienen los elementos
constituyentes del sélido, generalmente con agua como solvente y en un medio alcalino
logrado usando hidroxido de sodio. La cristalizacion se realiza en sistemas cerrados
bajo condiciones de temperatura y durante un tiempo determinado que depende de la
estructura a obtener. Algunas estructuras requieren del uso de un agente organico que

funciona como plantilla 0 molde para la formacién de las mismas.

Al mezclar una solucion de aluminio con la fuente de silicio, se forma un gel, cuya
composicién y estructura estan controladas por el tamafio y la estructura de las
especies constituyentes. Diferencias en la composicién quimica y el peso molecular de
las especies iniciales en las soluciones de silicato conducen a diferencias en las
estructuras del gel y por lo tanto a diferencias mayores en las fases zeoliticas
producidas. Durante la cristalizacion del gel, los iones de sodio y los componentes
aluminato y silicato se acomodan paulatinamente y tienden a la estructura ordenada de
un cristal, lo cual se debe a la depolimerizacién del gel debido a los iones hidroxilos
(OH) presentes en la mezcla reactiva. Se produce entonces la formacion de nucleos,
que son pequefios cristales que a su vez sirven de base para que se formen los
cristales grandes de zeolita. Estos nulcleos, como en cualquier proceso de este tipo,
crecen durante el periodo de cristalizacion. Como en los geles supersaturados se forma

un gran namero de nucleos cristalinos, el producto final consiste en un polvo finamente
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dividido en pequefios cristales usualmente de sélo unas cuantas micras. La naturaleza
de la zeolita obtenida queda determinada por las condiciones de la sintesis, o sea las
concentraciones de los reactivos, el pH, el tiempo, la temperatura y la naturaleza, y la
concentracion de los promotores que se introduzcan. Muchas de las fases formadas no
son fases en equilibrio, son metaestables, que con el tiempo se convierten en otras
fases mas estables, asi se trate de zeolitas 0 minerales. En la figura 6 se muestra un

esquema general de sintesis de una zeolita sodica, el cual es ilustrado en La figura 7

™NaH MaAl (COF) M, S
ARCLIACRECY + AR O SO * + a?:?uoms
{cransparenoe) (transparenie) {eranaparcnic)
l asedC

Gl
Ma (AL (SHO) MNalH -H O

E 25-175 =

Zeoeoliea Saolucidn
Ma, (A (SIC) - aH_ O —+ DTt
i it ) 270y 2
Amlicdo) {transparcnic)

Figura 6. Esquema general de sintesis de una zeolita
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Figura 7. llustracion de la cristalizacion de una zeolita.

La zeolita resultante se debe separar en el momento apropiado y lavar
cuidadosamente hasta eliminar de la estructura porosa los productos que no hayan

reaccionado, y el exceso de solucion alcalina.

1.6 ANTECEDENTES SOBRE SINTESIS DE ZSM-5.

Uno de los objetivos de la presente investigacion es sintetizar las zeolitas ZSM-5 sin
la utilizacion de agente organico, debido al alto costo que este posee. El agente
organico mas comunmente utilizado es el Bromuro de tetrapropilamonio (TPABr). A
continuacion se resumen algunos aspectos de trabajos anteriores sobre ZSM-5 en

medio inorganico, que sirven de base al presente trabajo.
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Y. CHENG y col [8]. Reportan la sintesis de la zeolita ZSM-5 de tamafio
nanomeétrico, por el método hidrotérmico en ausencia de templantes (agentes)
organicos. A partir de un gel aluminosilicato envejeciendo la mezcla por 12 h con
agitacion a temperatura ambiente y luego realizando la cristalizacion a 180 °C por 24 h,
logran obtener una zeolita de 15nm de tamafo de particula, la composicion molar del

gel de partida fue:

(SiO2/AlL,O3 = 50 ; Na,O/SiO, = 0,12; H,0O/SiO, =25).

Los autores reportan la importancia del tiempo de agitaciébn para poder obtener
cristales ZSM-5, al igual concluyen que las zeolitas sintetizadas bajo condiciones de
envejecimiento presentan cristales mas pequefios, comparadas con las sintetizadas sin
envejecimiento, resultado que atribuyen al hecho de que el envejecimiento a bajas
temperaturas promueve el proceso de nucleacion aumentando el numero de nucleos
del sistema.

Al igual concluyeron que una relacion molar de (SiO2/Al,O3 = 50) es la sugerida para

obtener ZSM-5 como material puro.

F.J.MACHADO vy col [9]. Reportan la preparacion de zeolitas tipo MFI sin agente
organico, utilizando los siguientes reactivos: Aluminato de sodio, Hidroxido de sodio,
solucion de silice coloidal Ludox As40 (40% p de SiO,), silice precipitada (99% SiO5)
de Venesil. Estudiaron el efecto de variar parametros de sintesis como: composicion de

la mezcla de sintesis, temperatura, tiempo de cristalizacion y agitacion.

Reportaron un limite superior para la relacion Si/Al del producto final, ya que un
aumento en la relacién SiO,/Al,O3 del gel, produce como maximo solidos con relacion

Si/Al alrededor de 30, exponen que la mayor relacion SiO,/Al,O3; causa una menor
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solubilidad del gel aluminosilicato sometido a cristalizacion, lo cual segun los autores
causa un retardo en la cristalizacion, siendo posible acelerarla aumentando la
temperatura o la alcalinidad de la mezcla de sintesis. Por otra parte, la agitacion es otro

factor que acelera la cristalizacion.

En general los resultados de sintesis indican que la secuencia de cristalizacion es la
siguiente: Solido amorfo — Zeolita pentasil —» Zeolita pentasil +mordenita
— Mordenita. El hecho de que la fase mordenita aparezca al final de la secuencia
de cristalizacion, sugiere que esta zeolita es termodinAmicamente mas estable que la
fase ZSM-5.

1.7 ASPECTOS GENERALES SOBRE MATERIALES MESOPOROSOS

Un tamiz molecular es un material con propiedades de adsorcion selectivas, capaz
de separar los componentes de una mezcla en base a la diferencia de tamafio y forma
molecular. De acuerdo al tamafio de los poros, los sélidos porosos pueden ser
clasificados como microporosos, con didmetro de poro menor que 2 nm, y mesoporosos

con diametro de poro entre 2 y 50 nm.

Existe otra clasificacion que depende de la composicion quimica del material poroso
entre ellas se encuentran las arcillas en pilares, aliminas anddicas, silicatos,
nanotubos de carbén y las zeolitas. La catalisis heterogénea y el proceso de adsorcion

hacen extenso el uso de tamices moleculares.
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Los materiales mesoestructurados o mesoporosos son de gran interés debido a su
volumenes de poro grande y accesibles. En particular los materiales mesoporosos
moldeados (o templados) por estructuras poliméricas como agentes directores, tienen
un diametro de poro grande (1-50) nm, paredes de poro gruesa (1-6) nm y areas
superficiales mayores a 800 m?/g. Los didmetros de poro grande son (tiles para
aplicaciones cataliticas en las que las moléculas grandes deben entrar y reaccionar en
la superficie interna del poro. Ademas, cuando mas de un tipo de moléculas se
adsorben estas son desorbidas diferencialmente, segun la fuerza de interaccion

sustrato superficie del poro.

En el caso particular de las mesoestructuras de base silicica, el origen de las
propiedades cataliticas proviene de la sustitucion parcial de silicio por otros elementos
apropiados introducidos en la mezcla de reaccion durante el proceso de formacién de la

mesoestructura o después (impregnacion) [10].

Recientemente se han sintetizado materiales porosos (familia MCM) que mantienen
una gran regularidad en la forma y disposicion de los poros, pero el diametro de éstos
es de varios nandémetros. Otra caracteristica importante de la mayoria de ellos (que los
diferencia de las zeolitas microporosas) es que el esqueleto estructural, formado casi
exclusivamente por silice, es amorfo. Sin embargo, en cada uno de estos sdlidos, asi
como en las zeolitas y zeotipos, los poros son del mismo diametro y estan dispuestos
de modo regular. Es decir, el sistema de poros mantiene simetria de traslacion. En otras
palabras, tal sistema de poros constituye una red cristalina, en el sentido matematico

del término. De ahi la denominacién genérica, y 0til, de sélidos porosos periddicos [11].
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La investigacion sobre sdlidos porosos periédicos es muy activa y esta dando como
resultado la sintesis de nuevos tipos de materiales a ritmo creciente; entre ellos cabe
destacar los solidos mesoporosos hibridos y los polimeros organicos. Los primeros
incorporan moléculas organicas con diversos grupos funcionales (por ejemplo tiol,
fenilo, amino, etc.) en el segundo se incorpora a la estructura silicio. Algunos de estos
materiales porosos hibridos presentan una gran selectividad para la adsorcién de
especies moleculares y de iones metdalicos, que puede aprovecharse, entre otras

posibilidades, para la purificacion de aguas residuales.

Hoy en dia, los materiales mas prometedores en el rango de materiales
mesoporosos fueron descubiertos a principios de la década de los 90. La sintesis de
una nueva familia de materiales mesoporosos o nanoporosos llamados M41S, por Mobill
Research and Development Corporation, aument6 las posibilidades de la catélisis

heterogénea [6].

Estos materiales fueron sintetizados empleando agregados moleculares auto-
ensamblados o0 ensamblados supramoleculares como agentes directores de la
estructura. Los miembros mas destacados de esta familia son: el MCM-41 con una
estructura de poros hexagonales y unidimensionales, el MCM-48 con una estructura
cubica y tridimensional y el MCM-50 con una inestable estructura laminar. En la figura 8
se muestra la estructura y el patron de DRX (difraccién de rayos X) tipico de estos

solidos.
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Figura 8. Difractogramas de rayos X y estructuras propuestas para: MCM-41,
MCM-48 y MCM-50.

1.8 TAMICES MOLECULARES TIPO MCM-41

Su nombre proviene de los investigadores de la Mobil Oil Corporation quienes
descubrieron las caracteristicas mas notables de este nuevo tipo de silice y abrieron un
campo amplio de investigacion, las siglas MCM-41 de debe a la abreviatura de Mobil
Composition of Matter N° 41. Estos sélidos mostraron un arreglo ordenado hexagonal
de poros unidimensionales con una distribucion de tamafio de poros estrecha. (Figura
9).

Figura 9. Estructura hexagonal de un poro en MCM-41
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Estos materiales presentan una estructura altamente ordenada con un arreglo de
poros unidimensionales de forma hexagonal con distribucion uniforme, cuyos diametros
pueden variarse sistematicamente entre 1.5 y 10 nm mediante la eleccion adecuada del
surfactante usado como agente orientador, las condiciones de reaccion y los materiales
de partida empleados para la sintesis. Otras propiedades fisicas interesantes de estos
materiales mesoporosos son su alta area superficial de hasta 1000 m?(g, con un

volumen especifico de poro de hasta 1.2 cm®(g.

La mezcla de sintesis de esto materiales mesoporosos esta compuesta
principalmente por fuentes de silicio, fuentes de aluminio en el caso de aluminosilicatos,
agua y bases organicas del tipo idénica como los surfactantes. Estos son grandes
moléculas organicas, con una cabeza hidrofilica y una larga cadena hidrofébica de
longitud variable. Los materiales mesoporosos sintetizados con el uso de surfactantes
micelares poseen importantes caracteristicas como: tamafo y forma de poros bien
definidos, buen ajuste del tamafio de los poros dentro de los limites establecidos, alta
estabilidad térmica e hidrotérmica y un alto grado de ordenamiento de poros. Estas
propiedades son el resultado del intercambio existente entre las moléculas de
surfactante y especies de silicato en fase acuosa [12].

Se han propuesto varios mecanismos que tratan de explicar la formacion de este

tipo de estructura hexagonal:

Uno de los mecanismos es el moldeado por cristal liquido, en este mecanismo las
moléculas de surfactante forman las micelas, las cuales se arreglan en forma de
cilindros, y por aglomeracion forman arreglos hexagonales. Las especies anionicas
presentes balancean la superficie hidrofilica de las micelas y quedan encapsuladas, asi
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los aniones silicatos se moldean alrededor de los arreglos hexagonales para formar la

estructura inorganica.

También se plantea que el silicato induce la formacién de cilindros y posteriormente
la polimerizacién de estas especies anidnicas superficiales, esta via esta apoyada por
trabajos de RMN de nitrogeno “insitu” en los cuales antes de afadir el silicato no se
observan los arreglos de cristal liquido (arreglo hexagonal). Este mecanismo llamado
nucleacion cooperativa, plantea una nucleacién entre las especies inorganicas con las
moléculas de surfactantes y luego la reunién de las partes en un montaje de arreglos
similares a los del mecanismo cristal liquido. En la figura 10 se observan los dos

mecanismos antes expuestos

Mecanismo 1

Red
Hexagonal  peyxagonal
_ Cristal liquido  cpierta con Poros cilindricos
Micela
Cilindrica

Micela i 2
Surfactante

S N : Calcinacion
ol

Mecanismo 2

Figura 10. Mecanismos de formacién de la estructura MCM-41
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Uno de los principales campos considerados para la aplicaciéon de los materiales
M41S es el craqueo catalitico de moléculas grandes, como las provenientes del
petréleo y gasolinas y en reacciones de oxidacion selectivas de parafina, olefinas y
alcoholes, tales como algunas realizadas satisfactoriamente usando sélidos MCM-41
con titanio. La mayor desventaja que presentan los materiales mesoporosos para actuar
como peliculas 0 membranas es que los poros estan alineados paralelamente con el
sustrato. En las aplicaciones potenciales, como la separacion biomolecular de
membranas y sensores de moléculas grandes, los poros deberan estar preferiblemente
alineados perpendicularmente al sustrato sdlido. Una posible solucion para este

problema es sintetizar un film mesoporoso tridimensional.

Las grandes areas superficiales de los materiales M41S, hacen a estos materiales
muy atractivos como soportes para las fases activas. Las estructuras mesoporosas han

sido probadas como soportes para acidos, bases y metales u 6xidos metalicos.

[1.9 ANTECEDENTES SOBRE LA SINTESIS DE Al-MCM-41.

La via que se ha tomado para la sintesis de estos sélidos no es sencilla, la quimica
de los surfactantes y la interfase organica-inorganica comprometen a una cantidad de
variables que pueden ser determinantes para el éxito en la obtencion del solido
deseado. A continuacién se resumen algunos aspectos de trabajos anteriores sobre

sintesis de AI-MCM-41, que sirven de base al presente trabajo.

E. COSENZA [12], Reporta la sintesis de los solidos mesoporosos del tipo AI-MCM-
41, donde una vez mezclados todos los reactivos para la obtencion del gel, este se

coloca en un reactor por 24 h a 100 °C, realizando ajustes de pH a 10,2 (con acido
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aceético) procedimiento que se cumple por cuatro dias, el solido es separado por
filtracion. Esté se calcina primero en una corriente de nitrégeno y luego en una corriente
de aire, con la finalidad de eliminar el surfactante que se encuentra ocluido en los poros
del sdlido. En la tabla 3 se presentan los valores de diametro de poro para soélidos Al-

MCM-41 con distinta relacion Silicio Aluminio antes y después de la calcinacion.

Tabla 3. Diametro de poro de los solidos AI-MCM-41 [12]

Sélido Diametro

Al-MCM-41 (10) “sin calcinar” 42,60 A
Al-MCM-41 (10) “calcinado” 42,10 A
Al-MCM-41 (30) “calcinado con aire” 4159 A

Segun la autora, los materiales AI-MCM-41 obtenidos, presentan una morfologia
muy similar a la reportada en la literatura, y no encontraron diferencias aparentes entre

las muestras calcinadas y las no calcinadas.

M.M.L, RIBEIRO CARROTT y Col [13]. Reportan el estudio comparativo de
materiales  AI-MCM-41 preparados a temperatura ambiente y por el método
hidrotérmico, con diferentes fuentes de aluminio para ambos casos. Obteniendo
materiales tipo AI-MCM-41 con alto contenido de aluminio, en la Tabla 4 se resumen las

condiciones de sintesis.
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Tabla 4. Composicién quimica de los productos y resumen de las condiciones de
sintesis, usadas por M.M.L RIBEIRO CARROTT y col [13]

Si /Al Fuente de Fuete de - 5 :
Muestra : - - Otros Condiciones de sintesis
(final) aluminio silicio
Al41-P(100) 100,9 | Isopropoxido
o C16TMABI,
de aluminio ) Una hora de mezcla a
i TEOS amonio y ]
Al41-P(60) 69,2 Isopropoxido temperatura ambiente
o propanol
de aluminio
Al41-S(30) 26,8 Sulfato de
aluminio TEOS C16TMABr Una hora de mezcla a
Al41-S(15) 12,6 Sulfato de y amonio temperatura ambiente
aluminio
Al41-NaA(30)H1 | 32,0 Aluminato 3 24 h a 104 °C, en un
) Silica Cab-
de sodio " C16TMACI | autoclave
o-si
Al41-NaA(30)H2 | 23,0 Aluminato TMA;' yamonio |48 h a 150 °C, en un
i
de sodio autoclave

Las muestras designadas como Al41-P(X), fueron preparadas a temperaturas
ambiente, donde (x=Si/Al), aqui la solucién de surfactante fue mezclada con las fuente
de aluminio y silicio ya disueltas, destacando que el isopropoxido de aluminio se disolvié
en alcohol (propanol). La composicion molar del gel fue:
1TEOS:1/xAlIP:0,147C16TMABI:3,04NH3:160H,0:YPrOH, con (0,89 < Y < 5,95) para
(100 > x >15).Las muestras designadas como Al41-S(X), fueron al igual preparadas a
temperatura ambiente, solo que en este caso se cambia la fuente de aluminio, se utilizo
una solucion de sulfato. Las muestras Al41-Na(x)H1 y Al41-Na(x)H2 fueron obtenidas
por el método hidrotérmico, para ambas se utilizan dos fuentes de silicio (TMASI)
silicato de tetrametilamonio y silica (Cab-Osil). Unos de los aspectos importantes de
este trabajo y reflejado en la en la tabla 4 es el tiempo de sintesis, para las muestras a

temperatura ambiente se requirié una hora de agitacion, mientras que para las muestras
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obtenidas por el método hidrotérmico el tiempo requerido fue de 24 y 48 horas. Otro
punto importante es la temperatura de trabajo debido a que la muestra Al41-Na(x)H2
fue obtenida a 150 °C, lo cual es de interés para nuestro trabajo ya que la sintesis de
las zeolitas ZSM-5 se realiza a 190 °C, los autores reportan la obtencién de materiales
con arreglo hexagonal tipico de estructuras MCM-41 para ambos métodos, siendo la
estructura mejorada en el método hidrotérmico en comparacion con la sintesis a

temperatura ambiente.

C. ORTIZ [14]. Prepar6 materiales tipo AI-MCM-41 utilizando el templante bromuro de
cetiltrimetilamonio (CTABr) y como fuente de silicio tetraetilortosilicato (TEOS). El
tiempo de sintesis total fue de 48 horas, incluyendo el protocolo de calcinacion y la

temperatura de sintesis usada fue 90 °C.

Mediante el procedimiento de sintesis empleado se logra obtener un aluminosilicato
con estructura tipo MCM-41, presentando las isotermas de adsorcion y morfologia
hexagonal tipica, y logrando incorporar aluminio en la proporcién requerida. Este

método con algunas modificaciones sera utilizado en el presente trabajo.

[11.10 ZEOLITAS MESOPOROSAS

Una amplia variedad de reacciones quimicas que son catalizadas por zeolitas y
tamices moleculares mesoporosos son de relevancia industrial. A pesar de que existen
muchas aplicaciones industriales de las zeolitas, el tamafio de sus canales es maximo
de 1 nm, lo cual hace que el transporte de materiales voluminosos sea dificil. Por otra
parte, los tamices moleculares mesoporosos, con poros de diametro mayor, en general
tienen menor estabilidad térmica comparada con las zeolitas y no presentan acidez
Bronsted fuerte. Basado en estas razones se ha desarrollado un esfuerzo sustancial en

la sintesis de materiales que combinen los beneficios de las zeolitas (acidez Bronsted y
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mayor estabilidad) con los de los materiales mesoporosos (facil transporte de grandes
moléculas) [15].

Basicamente existen cuatro metodologias para la preparacion de materiales

compuestos micro/mesoporosos, esquematizadas en la figura 11.

organica
molecular

organica
molecular

Ruta 1

Ruta térmica

Desilicacion

A

Generacion de
mMesoporo

y

supra-
moleculares

= Ruta 4
antiias

supra-
moie

Silice ordenada

Zeolitizacion

Figura 11. Posibles rutas de sintesis para sistemas micro mesoporosos

La ruta uno consiste en preparar tamices moleculares mesoporosos y luego
recristalizar las paredes originalmente amorfas en paredes zeoliticas cristalinas usando
los agentes directores de la estructura apropiados. Van Bekkum y colaboradores [16,17]
ensayaron una recristalizacion parcial de las paredes amorfas de MCM-41 empleando

TPAOH como plantilla orgénica tipica para sintesis de ZSM-5. En este caso se formaron
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particulas cristalinas, sin embargo, la remocién del agente organico lleva al colapso de

la estructura mesoporosa.

La ruta dos esta basada en el uso de nanoclusters proto-zeoliticos como
precursores de ensamblaje. Estructuras analogas a MCM-41, SBA-15 o sistemas
desordenados con estructura de huecos de gusano, caracterizados por una actividad
catalitica mejorada han sido obtenidas basados sobre el uso de zeolitas ZSM-5 y
Beta,[18,19].Tales aluminosilicatos compuestos exhiben alta estabilidad hidrotérmica.
Recientemente se ha encontrado una actividad catalitica mejorada de estos materiales
en comparacion con AIMCM-41 y Al-SBA-15 convencionales para el craqueo catalitico

de cumeno [15].

Los mesoporos también pueden ser introducidos en los cristales de las zeolitas por
oclusion de particulas de carbon nanometricas (12 018 nm) o macromoléculas durante
la sintesis seguido por remocion de las particulas mediante calcinacién (ruta tres). Estas
zeolitas mesoporosas con estructura MFI exhiben actividades cataliticas mejoradas,

comparadas con los catatalizadores zeoliticos convencionales.

La ultima aproximacion usa un medio basico para extraer silicio de la estructura de

la zeolita y crear mesoporos (ruta 4).

CUNMAN ZHANG y Col [20]. Reportan la obtencion de una zeolita mesoporosa.
Partiendo de una zeolita comercial con (Si/Al= 50 y 19) la cual fue tratada entre 2 a 10
horas a una temperatura de 950 a 1100 °C. El material obtenido por los autores es una
nueva clase de ZSM-5 con dos tipos de poros manteniendo la estructura original de la

ZSM-5 precursora pero formandose en la misma matriz algunos mesoporos externos.
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Con este experimento demuestran que las propiedades del tamiz molecular
resultante con mesoporos y microporos dependen principalmente de la temperatura de
tratamiento térmico. Proponen un método para preparar este tipo de materiales con

ventajas de bajo costo, facil control y buena reproducibilidad.

Yl HSIN CHOU y Col [21]. Utilizando plantillas de carbdn, crean una serie de
catalizadores ZSM-5 mesoporosos mediante sintesis partiendo de un gel con una baja
relacion TPA/SiO, (= 0,0033), utilizaron grafito coloidal y pirogenico (carb6n negro)
variando el porcentaje en peso de 16,5y 100%. En la obtencion del gel se mezclo una
solucién de grafito coloidal con la fuente de aluminio y silicio, posteriormente se
procedié con la siembra de un silicato coloidal previamente preparado mientras se
agitaba por una hora, el gel finalmente fue llevado a un autoclave a 180 °C por 42

horas.

No se observaron mayores diferencias al variar las fuentes de carbon, se reporta
gue la adicion de carbon a la sintesis retarda la velocidad de cristalizacién y modifica la
morfologia del cristal. El resultado de la calcinacion de los solidos preparados usando
carbdn son mesoporos debido a la eliminacion de las pequefias particulas de carbono.

MARLI LANSONI GONCALVES y Col [22]. Sintetizan zeolitas mesoporosas tipo
ZSM-5, mediante el envejecimiento del gel de sintesis durante 18 — 72 horas a
temperaturas entre 30 -90 °C para su posterior cristalizacion entre 120 y 150 °C, en

presencia de cationes cetiltrimetilamonio.

La fuente de aluminio fue mezclada con una solucibn de hidroxido de
tetrapropilamonio (TPAOH), después de la disolucién, fue agregada la fuente de silicio.
El gel fue transferido a un autoclave durante el tiempo de envejecimiento estipulado en

la tabla 5. Una vez cumplido este tiempo, fue agregado el bromuro de cetiltrimetilamonio
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(CTAB) en relacion SiO,/CTABr = 3,85. La composicion del gel resultante fue 1SiO; :
xAl,O3 : 0,2 TPAOH : 38 H,O (donde x representa la cantidad de aluminio para
mantener la relacién Si/Al). Las condiciones de cristalizacion, temperatura y tiempo
también son indicadas en la tabla 5. Al finalizar el periodo de cristalizacion el sélido es
recuperado por filtracion, lavado con agua destilada, secado a 60°C por 24 horas y
luego a 110 °C por 24 horas mas, y finalmente calcinado en flujo de aire a 550 °C por
10 horas para remover el surfactante y el templante ocluidos. De acuerdo al
procedimiento y las condiciones de sintesis, se obtuvieron sélidos con diferentes
caracteristicas desde las fases puras micro y mesoporosa (ZSM-5y MCM-41), asi como
los sélidos compuestos con los dos tipos de porosidad. En la tabla 5 se indica la fase
obtenida, en cada experiencia la caracterizacion fue realizada por: Difraccion de rayos
X, adsorcion de nitrdgeno, espectroscopia de infrarrojo, microscopia electrénica de

barrido y transmision

Tabla 5. Condiciones de sintesis para la preparacion de los sélidos empleados
por MARLI LANSONI GONCALVES y Col [22].

Tipo de Envejecimiento Cristalizacion
Muestra estructura SiO2/Al;03  Temperatura  Tiempo (h)  Temperatura  Tiempo (h)

obtenida (°C) (°C)

MCM-41 56 60 24 120 48
B ZSM-5 56 60 24 150 48
B2 MCM-41 56 30 48 150 72
B3 MCM-41 56 90 18 120 72
C *ZSM-5 -MCM-41 28 60 24 150 48
D *ZSM-5 -MCM-41 19 60 24 150 48
D2 *ZSM-5 -MCM-41 19 60 48 150 24
D3 *ZSM-5 -MCM-41 19 60 72 150 24
E MCM-41 19 60 24 120 48

*Material combinado micro y mesoporoso
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[11.11 TECNICAS DE CARACTERIZACION.
[11.11.1 DETERMINACION DE AREA ESPECIFICA.

La adsorcion fisica (o fisisorcion) de gases y vapores (adsorbatos) en sdlidos
(adsorbentes) es una de las técnicas mas usadas para el estudio de la textura porosa
de soélidos de todo tipo, aunque no es la Unica. Existen otras técnicas como la
porosimetria de mercurio, técnicas calorimétricas, microscopia electronica, etc...,
aungue estas ultimas permiten el estudio de la porosidad en un intervalo algo mas

restringido.

En la caracterizacion de la textura porosa de un sdlido los principales parametros a
determinar son el area superficial (o superficie especifica) y el volumen y la distribucién
de tamafio de poros. Para la determinacién de estos parametros se puede recurrir,
entre otros, a la adsorcion de un gas (adsorbente) (N2, CO,, hidrocarburos, etc...) a
temperatura constante (para N, 77K, para CO, 273K, etc...), obteniéndose asi la

isoterma de adsorcion.

La energia intrinseca de cada sélido, hace que éste tenga mayor o menor afinidad
por las moléculas del gas. Cuando la energia de atraccion supera los 50 Kcal/mol, se
habla de adsorcién quimica, cuando por el contrario esa energia es del orden de 10 o
menos Kcal/mol, se habla de adsorcion fisica la cual se caracteriza por la reversibilidad

del fendbmeno adsorcién/desorcion.

La adsorcion se lleva a cabo dosificando una cantidad conocida de gas (adsorbente)
generalmente nitrdgeno a una presion relativa determinada, hacia el lecho donde se
encuentra el sélido a ser estudiado. El porta muestra que contiene el sélido se sumerge
en un recipiente criogénico (nitrogeno liquido) para que el gas dosificado entre en

contacto con el sélido y pueda condensar en la superficie de este. La cantidad
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adsorbida se cuantifica siguiendo la caida en la presion original del gas para distintas
dosificaciones.

La cantidad adsorbida es una funcién de la presion relativa manteniendo el sélido a
temperatura y presion constante, por lo tanto se puede decir que la cantidad adsorbida
(moles/g) = f(P/P,)(s,g,t), donde la representacion grafica de esta relacion es lo que se
conoce como isoterma de adsorcion, como una grafica donde se representa el volumen
de gas adsorbido en funcion de la presion relativa [23].

Existen distintos tipos de isotermas de adsorcion que de penden de textura de cada

sélido. En la figura 12, se representan los tipos de isotermas caracteristicas.

Tipo I Tipo II Tipo III

Cantidad adsorbida

Cantidad adsorbida
Cantidad adsorbida

0 1 PPPo 0 1 P/Po 0 1 P/Po

Tipo IV Tipo V Tipo VI

Cantidad adsorbida
Cantidad adsorbida
Cantidad adsorbida

0 1 PPo 0 1 P/Po 0 1 P/Po

Figura 12. Tipos de isotermas de adsorcion
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La Isoterma tipo I, también conocida como isoterma de Langmuir, se caracteriza por
mostrar un alto grado de adsorcidon a presiones relativas bajas, es tipica en sélidos
microporosos, para los cuales el pozo energético se encuentra en su maximo potencial.
La extrapolacion de la parte plana hasta una presion relativa de cero permite obtener el

volumen de microporo del sélido.

Isoterma tipo Il: Son caracteristicas de los solidos que contienen poros muy grandes
(macroporosos), presenta un “plateau” a presiones relativas bajas que corresponde a la

saturacion de la primera capa de sélido, y el cual permite determinar su area superficial.

Isoterma tipo Ill: Corresponde a soélidos macroporosos, pues la condensacion capilar
Nno ocurre sino a presiones relativas cercanas a 1. Este tipo de isoterma presenta una
forma convexa a bajas presiones porque la energia liberada por la interacciéon de dos
moléculas del gas adsorbidas en sitios vecinos, es mayor que la energia liberada por la
adsorcion de una molécula del gas en un sitio de adsorcion aislado en la superficie del
sélido. A medida que la presiébn del gas aumenta, comienza la condensaciéon en
multicapas y hace que ocurra la adsorcion. Por lo tanto, la isoterma sigue un aumento

exponencial a medida que la presion relativa se aproxima a la unidad.

Isoterma tipo IV: Su comportamiento es similar a las tipo Il con la diferencia que la
condensacion ocurre a presiones relativas mas bajas, es caracteristica de soélidos
mesoporosos, siendo las Unicas (excepto para algunos casos) que muestra histéresis

durante la desorcion.

El término de Histéresis significa que el camino de adsorcién y desorcién no es el
mismo, esto se debe a dos causas. En primer lugar, el fendmeno de la adsorcién se rige
por la cavidad del poro durante la adsorcion en el llenado de capas. La primera capa,

luego la segunda y asi sucesivamente hasta llegar a la condensacion completa del gas



38

SINTESIS DE ZSM-5 MEDIANTE CRISTALIZACION DE GELES ALUMINOSILICATOS EN PRESENCIA DE SURFACTANTE

dentro de los poros. La desorcion por el contrario, esta controlada por el tamafio de la
boca o entrada del poro. A menor entrada del poro, mayor es la histéresis, ya que debe
romperse el menisco formado cuando condensa el gas en los poros. Cuando ocurre la
condensacion, el nitrdgeno gaseoso pasa a liquido (mojante) y forma un menisco con
un angulo de contacto cercano a cero. Al disminuir la presion durante la desorcion, este
angulo de contacto se ve distorsionado hacia valores mayores que cero, y continda

hasta la ruptura del menisco. Entonces, el liquido adsorbido se desorbe completamente.

Isoterma tipo V: Es similar a la isoterma tipo Il en el sentido de la forma convexa
que toma a bajas presiones. Sin embargo, en este caso la condensacion capilar ocurre
a presiones relativas intermedias, lo cual indica que son solidos mesoporosos con una
superficie que podria estar cargada negativamente. En consecuencia, es capaz de
repeler las moléculas de nitrdgeno que también estan cargadas negativamente debido a
su momento dipolar. La solucién es cambiar el adsorbato por otro, con moléculas mas

inertes como el argén.

Isoterma tipo VI: También conocida como isoterma “tipo escalonada”. Es muy rara y
representa a soélidos no porosos con una superficie bien uniforme. La adsorcion en este
caso se ve incrementada por la interaccion entre la molécula del adsorbato y la

superficie del adsorbente.

En la figura 13, se muestran las isotermas de adsorcion de algunos solidos
preparados por MARLI LANSONI GONCALVES y Col [22]. Se obtienen isotermas tipo |
para las zeolitas ZSM-5 (solido B), tipo IV para los solidos MCM-41 (sélidos Ay E), e
intermedias para los materiales compuestos donde estan presentes micro y mesoporos
solido D.
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Figura 13. Isoterma de absorcion para algunos de los sélidos preparados por
MARLI LANSONI GONCALVES y Col [22] .

Las figuras 14 y 15 son ejemplos de la isoterma tipo 1V, Este tipo de isoterma son las
obtenidas por M.M.L, RIBEIRO CARROTT y Col [13]. Donde se vari6 tanto la fuente de
aluminio como el método de sintesis.
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Figura 15. Isoterma de adsorcién tipo IV para muestras preparadas por el

meétodo hidrotérmico [13].

A partir de las isotermas de adsorcion se puede obtener mucha informacion sobre
las propiedades texturales de los sélidos. En primer lugar, la forma de las isotermas, tal
como fue descrito anteriormente indica el tipo de porosidad del sélido. Ademas también
se obtiene informacion cuantitativa empleando diferentes modelos y ecuaciones para la
determinacion del area superficial y la distribucion de tamafio de poro y el volumen
poroso, como son los modelos: BET, BJH para s6lidos mesoporosos, etc. Actualmente
existen equipos con software incorporados que permiten obtener los parametros

anteriores.

111.L11.2 DIFRACCION DE RAYOS X.

Es una técnica que se basa netamente en la teoria electromagnética, cuando se
hace incidir un haz de rayos X sobre un atomo sus electrones son puestos a oscilar
alrededor del nucleo como resultado de la perturbacién ocasionada por el campo
eléctrico oscilante de los rayos X, estos electrones absorben parte de esta energia
emitiéndolo posteriormente como radiacion de la misma frecuencia y longitud de onda.



41

SINTESIS DE ZSM-5 MEDIANTE CRISTALIZACION DE GELES ALUMINOSILICATOS EN PRESENCIA DE SURFACTANTE

En este proceso se pueden observar interferencias constructivas siempre y cuando

se cumpla la condicion geométrica expresada en la ecuacion introducida por W.L.Bragg.
nA=2dsenB

n = NUmero entero.
A = Longitud de onda de la fuente de rayos x
d = Distancia interplanar

6 = Angulo entre los rayos incidentes y los planos de dispersion

Esta técnica permite identificar un soélido mediante la comparacion de espectros
utilizando patrones ya reportados, la informacion de los patrones de DRX se utiliza para
sélidos cristalinos como las zeolitas y para solidos mesoporosos de arreglo hexagonal
como MCM-41 y SBA-15

En el caso de las zeolitas el porcentaje de cristalinidad se determina asumiendo que
la intensidad de los picos es proporcional al grado de cristalinidad de la muestra.,
generalmente se emplea una muestra patron para el calculo del porcentaje de

cristalinidad, se lleva acabo mediante la siguiente ecuacion.

%Cristalindad Y intensidaddelos picos delamuestra
0 =
Y intensidad delos picos delpatron

En las figuras 16 y 17, se muestran algunos difractogramas tipicos de sdlidos tipo Al-
MCM-41obtenidos por M.M.L, RIBEIRO CARROTT y Col [13], donde se observa la

presencia de picos a angulos bajos indicando la presencia de una fase hexagonal, los
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difractogramas presentan picos bien resueltos, para el método hidrotérmico se observan

picos menos anchos, comparados con los obtenidos a temperatura ambiente.
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Figura 16. Difractogramas obtenidos por M.M.L, RIBEIRO CARROTT y Col [13],

para muestras AI-MCM-41 sintetizadas a temperatura ambiente.
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Figura 17 Difractogramas obtenidos por M.M.L, RIBEIRO CARROTT y Col [13],
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para muestras Al-MCM-41 sintetizadas a por el método hidrotérmico.
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En la figura 18 se muestran difractogramas de RX para algunos sélidos preparados
por MARLI LANSONI GONCALVES y Col [22]. Para angulos 20 menores de 10° (C,D,A
y E), se observo en algunos de los sélidos el patron caracteristico de los sélidos tipo
MCM-41, y para angulos entre 10 y 40° se obtuvo en algunos casos el patron de DRX

tipico de la zeolita ZSM-5.
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Figura 18. Difractograma para algunos sélidos reportados en la referencia [22]

(a) angulos 26 menores de 10°, (b) angulos 20 entre 5y 40°

[11.11.3 MICROSCOPIA ELECTRONICA.

La microscopia electrénica en sus diferentes modos de trabajo, es utilizada para la
caracterizacion de la forma y estructura de solidos cataliticos. Se basa en la interaccion
de un haz de electrones con la muestra, pudiendo existir o no la pérdida de energia del
haz incidente. Dentro de la microscopia electrénica pueden destacarse dos tipos
bésicos, microscopia electrénica de transmisién (MET) y microscopia electrénica de
barrido (MEB) [24].
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En la microscopia electrénica de transmision los electrones que traspasan la
muestran son recogidos en la pantalla de observacién o en una placa fotogréfica, las
muestras deben cumplir algunos requisito antes de ser observadas en un microscopio

electrénico de transmision.

- Estabilidad a la radiacion del haz y a las bajas presiones existentes en el
microscopio.

- Tener un espesor apropiado (menor de 500 nm), para ser atravesadas por el haz
de electrones.

- Poseer suficiente contraste que permita ver detalles.

Existen muchas maneras de preparar muestra para su observacion por MET, entre

las mas usadas estan:

1. Dispersion por ultrasonido: consiste en dispersar la muestra, que esta en forma
de polvo en un liquido como agua, etanol, etc., (que no interfiera con la muestra) y
se lleva a un equipo de ultrasonido por unos cinco minutos, se deja reposar y se
coloca una gota de la suspensién obtenida sobre una rejilla soporte para su

observacion.

2. Cortes mediante ultramicrotomia: este método se emplea para preparar muestras
biologicas y minerales como catalizadores tipo zeolitas y arcillas entre otros. Para
preparar muestras por esta técnica, se incluye el sélido en una resina (epon, spurr,
etc.) y luego de esperar el tiempo necesario para la polimerizacion de la resina se
realizan los cortes finos (espesores entre 20 a 70 nm) estos cortes se recogen en las
rejillas ya mencionadas. Este tipo de preparacién es util para estudios de alta
resolucion y también cuando se desea que el sélido en estudio no tenga contacto

con compuestos oxigenados.
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Un microscopio electronico de barrido (MEB), posee un sistema de bobinas
deflectoras que permite barrer el haz sobre la muestra, a la vez este barrido esta
sincronizado con el barrido en un Tubo de Rayos Catddicos (TRC), de tal manera que
existe una correspondencia uno a uno en el area irradiada en la muestra y la imagen en
el tubo de rayos catddicos, la imagen se forma con los electrones secundarios de
energia menor a 50 eV que salen de la muestra, los cuales se recogen en un detector
tipo centelleo fotomultilicador y con esta sefial se modula la intensidad en el TRC. La
intensidad es funcién de la cantidad de electrones que lleguen al detector. De esta
manera se forma la imagen topogréfica de la muestra y por lo tanto puede observarse

forma y tamafio de la misma.

Para que una muestra pueda ser observada mediante un microscopio electrénico de
barrido debe ser estable a la irradiacion ademas de ser conductora. En el caso de las
muestras no conductoras como lo son los catalizadores tipo tamices moleculares, se
efectia un recubrimiento con un material conductor el cual debe poseer ciertas
caracteristicas: facil evaporacién, inerte y un tamafio de grano adecuado para no

interferir con el anélisis.

En la figura 19 se muestran micrografias de los sdlidos B y C obtenidos por MET,
preparados por MARLI LANSONI GONCALVES y Col [22], donde se observa un arreglo
hexagonal de poros para la muestra C, mientras que para la muestra B se observa
poros distorsionados. Sin embargo para ambos sélidos se observan didmetros de poro
uniforme de alrededor de 2,5 nm.
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Sélido B Sélido C
Figura 19. Micrografias de transmisién de los sélidos B y C preparados por
MARLI LANSONI GONCALVES y Col [22].

En la figura 20 se muestra las micrografias de barrido de las muestras A y Ds,
preparadas por MARLI LANSONI GONCALVES y Col [22], donde se observa la
morfologia tipica del MCM-41, destacando que la morfologia de la particula no fue
diferente aun cuando el sélido D3 posee una cristalinidad relativa tipo ZSM-5 hecho que
fue demostrado segun el tipo de isoterma de adsorcion.
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Solido A Solido Ds
Figura 20 Micrografias de barrido de los s6lidos A y D3 preparados por MARLI
LANSONI GONCALVES y Col [22].

[11.11.4 ANALISIS QUIMICO.

Esta técnica permite determinar el porcentaje de los elementos presentes en un
sélido, este analisis de composicion quimica, se puede realizar por distinta técnicas
siendo la ma&s comun la espectroscopia de absorcion atomica, una de las desventajas
de esta técnica esta en que la muestra se ha de introducir disuelta en la fuente

excitacion.
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IV. METODOLOGIA EXPERIMENTAL

IV.1. Los reactivos utilizados en la sintesis de los sélidos fueron:

» Acetato de Amonio (C,H;NO;) P.M =77,08 g/mol, 98 % de pureza, de Riedel-
de Haén

Agua Destilada (H20)

Acido sulfarico (H,S0O4), de Riedel-de Haén

Aluminato de sodio, (NaAlO;) 48,54% p Al,O3y 30,46% p Na,O

Bromuro de Cetiltrimetilamonio (CTABr), CH3(CH2)1sN(CHs)3Br, P.M=364.46
g/mol, de Aldrich

Hidréxido de Sodio, NaOH, P.M = 39.99 g/mol, 97 % de pureza, de aldrich
Silice Gomasil 99 % p de SiO, de Venesil

Solucién de silica coloidal (ludox) 40 % en peso, de Aldrich
Tetraetilortosilicato (TEOS), (CgH2004Si), d= 0.933; 98% de pureza, de Aldrich

¥y ¥ ¥y

¥y v vy

IV.2. SINTESIS DE ZSM-5

La preparacion de esta zeolita se realizd siguiendo la metodologia propuesta por
F.J.Machado y col [9], tomando en consideracion la variacion de algunos parametros
como el tiempo de envejecimiento y condiciones del gel de sintesis, mediante el

procedimiento descrito a continuacion:

A partir de las siguientes relaciones molares: SiO,/Al,O3 = 75; Na,0O/SIO, = 0,176;
H,O/SiO, = 45; y fijando una cantidad de fuente de silicio (TEOS; GOMASIL y LUDOX),
se procedi6 a calcular el resto de los reactivos a utilizar. Como se muestra a

continuacion.
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Se pesaron 11,6 g de silice Gomasil, la cual esta al 99% en peso de SiO,. Por tanto

996319, _ 11 484gsi0, . Mol Si0, =11484g8i0, * 215102 _ 1911

116g*
60,099 SiO;

2_—75, se calcula los moles de Al,O3
2Y3

Mediante la relacion

SIO,

Ao - 75— Mol Al, O, =2,5481*10"° , se calculan entonces los gramos de Al,O3
23

g Al,O,
Aol

posee 48,54 % en peso de Al,O3, la cantidad de aluminato de sodio a pesar se calcula

2,5481*10°° Mol Al,O, *101,96 =22 =0,2598 g Al,O,, El aluminato de sodio utilizado

a continuacion.

0,2598¢ Al,O, *100Alu—rmrmto:0153529 dealuminato de sodio a pesar.
48,54 AlO,

Se calcula la cantidad de sodio que se agreg6 con el aluminato.

053529 AlosNa*—2299N8 41 4690a» IMOING ¢ pa67 410 Mol Na
81,889 AlO;Na 22,9 ¢Na

. .. Na,O
Mediante la relacion 2~ =0,176, se calculan los moles de Na,O

i0,
Na,O
——=0,176 - Mol Na,0=0,0336, se calculan entonces los moles de Na,O
| 2
1.8g N . *
00336461 a0+ =29 N0 5 47890 a0+ 2299NAT2 ) 5407 g Na
Mol Nat,0 61,89 Na;0O
1.5407¢g szlé\/lol = WS Mol Na, Mol Na=0,0673~6,5367*10° = 0,0607 Mol Na Faltante
0,0607 Mol Na*22,90—9 N2 _1 3910 g Na* 222089 NaOH _, 1541 g NaOH
Mol Na 22,99 Na

. H
2,4241g NaOH *19%0:2,49919 NaOH a pesar, Lacantidad de agua 8'2

© =45—8,5999 mol H,0

2
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El gel de sintesis se prepard de la siguiente manera: Se disolvid el hidréxido de
sodio en agua, posteriormente se agrego la fuente de aluminio para formar asi la
solucion de aluminato de sodio, seguidamente se afiadio la fuente de silicio de manera
controlada y bajo agitacion constante con la finalidad de formar una mezcla
homogénea. La mezcla fue dejada una hora en agitacion. Posteriormente ésta se
introdujo en un reactor Parr, para cumplir el protocolo de cristalizacién que en todos los
casos fue de 24 horas a 190 °C. El sélido asi obtenido es separado por centrifugacion y
lavado con agua destilada hasta que el pH de las agua de lavado fue neutro, finalmente

el solido se seco en una estufa a 100 °C.

Con la finalidad de estudiar el efecto del tiempo de envejecimiento sobre las
distintas fuentes de silicio utilizadas (GOMASIL y LUDOX), se prepararon las distintas
mezclas bajos las condiciones antes descritas. Los geles de sintesis fueron dejados en
agitacion por 24 horas a temperatura ambiente antes de llevarlos a cristalizacion. Los

sélidos fueron recuperados de manera similar a lo antes descrito.

Adicionalmente, se sintetizaron zeolitas con las distintas fuentes de silicio
modificando las relaciones molares del gel, donde las relaciones molares utilizadas
fueron: SiO,/Al,O3 = 75; Na,O/SIO, = 0,27; H,O/Si0, = 132; todo el protocolo de sintesis
y obtencion de los sélidos es similar a lo anteriormente descrito. En este caso, la
composicién del gel de sintesis fue similar a la usada para la sintesis del sélido
mesoporoso MCM-41, C. Ortiz [14].
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IV.3. SINTESIS DIRECTA DE Al-MCM-41

Para la preparacion de AI-MCM-41, se siguié el método empleado por C. Ortiz [14].
Tomando en consideracion parametros como la temperatura y tiempo para la formacién

del sélido, siguiendo el procedimiento descrito a continuacion.

A partir de las siguientes relaciones molares: SiO,/Al,03 = 75; Na,O/SIO, = 0,27;
H,O/SiO, = 132; CTABI/SiO, = 0,12 y fijando una cantidad de silicio (TEOS; GOMASIL
y LUDOX), se procedié a calcular el resto de los reactivos, segin se muestra en la

seccién anterior.

La preparacion del gel de sintesis se llevé acabo de la siguiente manera: Se disolvio
el surfactante Bromuro de Cetiltrimetilamonio (CTABr) en cierta cantidad de agua,
seguido se afadi6 bajo agitacion constante una solucién de Hidroxido de Sodio (NaOH).
Esta solucion se dej6 en agitacion por dos horas a temperatura ambiente
posteriormente se agrego cierto volumen de agua destilada y se dej6 en agitacién por
media hora mas, se agrego la fuente de silicio de forma controlada y se agito por una
hora mas, acto seguido se agrego la fuente de aluminio Aluminato de sodio, (NaAlO)
en solucion acuosa, se ajusta el pH a 11 con una solucion de acido sulfarico (H,SO,)
2M vy el gel de sintesis asi formado se transfiri6 a un reactor Parr con la finalidad de
cumplir el protocolo de cristalizacion (12 horas a 363 K ) para todas las fuentes de
silicio, y a 423 K por 24 y 48 horas para TEOS unicamente. El sélido asi obtenido se
separ6 por filtracion, se lavd con abundante agua destilada hasta que el pH de las
aguas de lavado fue neutro. Se seco en la estufa por 24 horas a 343 K, Posteriormente
se calcind en reactor tubular con N, a 1K/min desde 25 hasta 523 K por tres horas y se
llevé a la mufla con flujo de aire a 1K/min a 813 K por 8 horas.
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IV.4. SINTESIS DE LA ZEOLITA MESOPOROSA TIPO ZSM-5

La sintesis de este material se siguié por el método empleado por Marli Lansoni
Goncalves [22], con algunas modificaciones, en cuanto a que no se empleé6 el agente
organico TPAOH usado comunmente para la sintesis de ZSM-5, se realiz0 la sintesis
de estos materiales combinados con la composicion de gel de sintesis de la fases puras
ZSM-5y AI-MCM-41 respectivamente.

IV.4.1. SINTESIS DE LA ZEOLITA MESOPOROSA GEL ZSM-5

A patrtir de las siguientes relaciones molares SiO,/Al,O3 = 75; Na,O/SIO, = 0,176;
H,O/SiO, = 45, y con una cantidad fija de fuente de silicio (TEOS; GOMASIL y LUDOX),
se calcula el resto de los reactivos a utilizar, la sintesis se realizo segun el siguiente
procedimiento: Se disolvié el hidroxido de sodio (NaOH) en 40 mL de agua, se afiadio
una solucién de aluminato de sodio (AlO,Na) bajo agitacion controlada, posteriormente
se afiadieron 25 mL de agua, se continud con la agitacion y se adiciond la fuente de
silicio, se incorporaron 85 mL de agua dejando en agitacién a temperatura ambiente por
una hora, por ultimo se agregé el surfactante Bromuro de cetiltrimetilamonio (CTABr) en
forma solida, se dejo el gel de sintesis asi formado en agitacion por una hora mas a

temperatura ambiente.

El sélido asi obtenido se separo por filtracion, se lavé con abundante agua destilada
hasta que el pH de las aguas de lavado fue neutro. Se seco en la estufa por 24 horas a
343 K, Posteriormente Se calcind en un reactor tubular con N, a 1K/min desde 298
hasta 523 K por tres horas, y se llevé a la mufla con flujo de aire a 1K/min a 813 K por 8

horas.
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IV.4.2. SINTESIS DE ZEOLITA MESOPOROSA GEL MCM-41

A partir de las siguientes relaciones molares SiO,/Al,03 = 75; Na,O/SIO, = 0,27;
H,O/SiO, = 132; CTABI/SiO, = 0,12 y con una cantidad fija de fuente de silicio (TEOS;
GOMASIL y LUDOX), se calcula el resto de los reactivos a utilizar, la sintesis se realizo
segun el siguiente procedimiento: Se disolvié el hidréxido de sodio (NaOH) en 20 mL de
agua, y aparte se disolvio el Aluminato de sodio (AlO,Na) en 5 mL de agua y se agrego
a la solucién de Hidroxido de forma controlada y bajo agitacion, posteriormente se
agrego 25 mL de agua se continuo con la agitacion agregando luego la fuente de silicio,
finalmente se adicionaron 50 mL de agua y se dejo en agitacién a temperatura ambiente
por una hora, por ultimo se incorporo el surfactante Bromuro de cetiltrimetilamonio

(CTABr) en forma sélida dejando la mezcla en agitacion por una hora mas.

El sdlido obtenido se separ6 por filtracion, se lavé con abundante agua destilada
hasta que el pH de las aguas de lavado fue neutro., y fue secado en la estufa por 24
horas a 343 K. Posteriormente Se calcino en reactor tubular con N, a 1K/min desde 298
hasta 523 K por tres horas y se llevé a la mufla con flujo de aire a 1K/min a 813 K por 8
horas.

En las tablas 6 y 7, se listan las experiencias de sintesis realizadas para las fases

simples y los solidos combinados.
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Tabla 6. Experiencias de sintesis para las fases puras

Solido Composicion de la mezcla de sintesis Cristalizacion Envejecimiento
. _ _ _ Tec®C | Tic(h) | Tee°C | Tie(h)
S|02/A|203 HzO/SIOz NaZO/S|02 CTABF/SIOz
(*) (**) (***) (****)
70
46 0.17 -- 190 24 25 24
(Ludox)
70
46 0.17 - 190 24 - -
(TEOS)
. 70
ZSM-5 . 46 0.17 -- 190 24 25 24
(Silice)
70
132 0.27 -- 190 24 -- -
(Ludox)
70
132 0.27 -- 190 24 -- --
(TEOS)
70
) 132 0.27 -- 190 24 -- -
(Silice)
70
132 0.27 0.12 90 12 -- --
(Ludox)
70
132 0.27 0.12 90 12 -- --
(TEOS)
70
. 132 0.27 0.12 90 12 - -
(Silice)
Al-MCM-41
70
132 0.27 0.12 150 12 -- --
(TEOS)
70
132 0.27 0.12 150 24 - -
(TEOS)
70
132 0.27 0.12 150 48 -- --
(TEOS)

(*)Tec = Temperatura de Cristalizacién

(**)Tic = Tiempo de Cristalizacion

(***)Tee = Temperatura de envejecimiento

(****)Tie = Tiempo de envejecimiento
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Tabla 7. Experiencias de sintesis de los sistemas combinados
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Sélido Composicién de la mezcla de sintesis Cristalizacion Envejecimiento
Si0,/Al,05 | H,O/SiO, | Na,O/SiO, | CTABI/SIO, | Tec°C | Tic(h) | Tee °C | Tie (h)

70
46 0.17 0.12 190 24 -- -

(Ludox)

70
46 0.17 0.12 190 24 -- -

(TEOS)

70
46 0.17 0.12 190 24 -- -

Mezcla (Silice)

70
132 0.27 0.12 190 24 -- --

(Ludox)

70
) 132 0.27 0.12 190 24 -- --

(Silice)

70
132 0.27 0.12 190 24 -- --

(TEOQS)

70
132 0.27 0.12 190 48 -- -

(TEOS)

70
132 0.27 0.12 90 24 25 24

(TEOS)

70
Mezcla 132 0.27 0.12 150 24 25 24

(TEOS)

70
132 0.27 0.12 190 24 25 24

(TEOS)

(*)Tec = Temperatura de Cristalizacion

(**)Tic = Tiempo de Cristalizacion

(***)Tee = Temperatura de envejecimiento

(****)Tie = Tiempo de envejecimiento
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IV.5 CARACTERIZACION DE LOS SOLIDOS OBTENIDOS

Las técnicas mediante las cuales se caracterizaron los so6lidos obtenidos fueron las

siguientes:

a) Determinacién de area superficial.
b) Difraccién de Rayos X.
c) Microscopia electronica de barrido y transmision.

d) Andlisis quimico.

La determinacion de é&rea superficial se realizO en un equipo de adsorcion y
desorcién de nitrégeno, marca Micromeritics tristar 3000, ubicado en el Centro de
Catalisis Petréleo y Petroguimica de la Facultad de Ciencias de la U.C.V. Los sdlidos
fueron previamente pre-tratados a 250 °C por 12 horas con flujo de nitrégeno con la

finalidad de eliminar humedad

Los analisis de difraccion de rayos X fueron obtenidos en un equipo Bruker modelo
D-8 ubicado en el Instituto de Ciencias de la Tierra de la Facultad de Ciencias de la
UCV.

Las micrografias de barrido y transmisién se elaboraron en un equipo marca JEOL
modelo JXA-8900R en el Centro de Microscopia Electrénica de la Facultad de Ciencias
de la UCV. El analisis quimico se llevo acabo en el Centro de Quimica Analitica de la
Escuela de Quimica de la UCV.
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V. PRESENTACION DE RESULTADOS Y DISCUCION
V.1 TECNICAS DE CARACTERIZACION

V.1.1 DIFRACCION DE RAYOS X: ZEOLITAS ZSM-5 SERIE A (Solidos sintetizados
bajo condiciones de gel ZSM-5)

En la figura 21, se muestran los difractogramas para la primera serie de muestras
(A), las cuales fueron sintetizadas siguiendo la metodologia propuesta por F.J.Machado

y col [9], los sdlidos obtenidos bajo estas condiciones de gel son los siguientes:

» ZSM-5-(100), Zeolita ZSM-5, Fuente de silicio Gomasil, sin envejecimiento a
190 °C por 24 horas.

» ZSM-5-(101), Zeolita ZSM-5, Fuente de silicio Gomasil, con envejecimiento a
190 °C por 24 horas.

» ZSM-5-(102), Zeolita ZSM-5, Fuente de silicio Ludox, sin envejecimiento a
190 °C por 24 horas.

» ZSM-5-(103), Zeolita ZSM-5, Fuente de silicio Ludox, con envejecimiento a
190 °C por 24 horas.

» ZSM-5-(104)., Zeolita ZSM-5, Fuente de silicio TEOS, sin envejecimiento a
190 °C por 24 horas
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Figura 21. Difractogramas de Rayos X para los solidos serie A. (A) sodlido
ZSM-5-(100). Gomasil, (B) sélido ZSM-5-(101). Gomasil envejecido, (C) sélido ZSM-
5-(104). TEOS, (D) so6lido ZSM-5-(102). Ludox, (E) soélido ZSM-5-(103). Ludox

envejecido.
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Tabla 8. Cristalinidad para la serie A de muestras.

Muestra % de cristalinidad
ZSM-5-(100) 38
ZSM-5-(101) 40
ZSM-5-(102) 100
ZSM-5-(103) 122
ZSM-5-(104) 37

Los patrones de difraccion de los sélidos ZSM-5-(100) a ZSM-5-(104) mostrados en
la figura 21, donde se vario la fuente de silicio estudiadas (Gomasil, Ludox y Teos), nos
revelan la presencia de picos caracteristicos de la fase pura ZSM-5 los cuales se
encuentran a angulos 20 igual a 7,8; 8,8; 23,0; 23,8; 24,3; 44,9; 454; los
difractogramas para los solidos ZSM-5-(100); ZSM-5-(101) y ZSM-5-(104) muestran la
presencia de dos fases; ZSM-5 y Cuarzo debido a la presencia de un pico de alta

intensidad en 26 igual a 26,5.

Los resultados reportados en la tabla 8 fueron obtenidos de los DRX mostrados en la
figura 21, tomando una de las muestras como soélido patron la cual fue [ZSM-5-(102)];
ya que [ZSM-5-(100), ZSM-5-(101) y ZSM-5-(104)] presentan contaminacién con la
fase Cuarzo, y el difractograma de la muestra ZSM-5-(103) revela un ensanchamiento
entre los angulos 20 igual a 25,8 y 29 que es no es tipico para los materiales tipo ZSM-
5. Por lo que se justifica el valor de cristalinidad superior al cien por ciento para ZSM-
5-(103); para los sélidos [ZSM-5-(100), ZSM-5-(101) y ZSM-5-(104)] se puede decir
que presentan valores similares en cuanto a la cristalinidad siendo menor en

comparacion con ZSM-5-(102), hecho que se atribuye a la contaminacion con Cuarzo,
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de manera similar a lo reportado por F.J.MACHADO vy col [9] quienes establecen que la

presencia de mas de una fase origina una disminucién en la cristalinidad de zeolita.

Los DRX de los sélidos ZSM-5-(100), ZSM-5-(102) y ZSM-5-(104), donde la variable
fue la fuente de silicio, indican que la naturaleza de la fuente de silicio influye en el
resultado de la sintesis. La silice s6lida de Gomasil y el TEOS conducen a la formacion
de cuarzo, mientras que el uso de Ludox lleva a una zeolita ZSM-5 de mayor pureza.

Este resultado sugiere una diferente reactividad de fuentes de silicio empleadas.

Por otra parte no se observa un efecto importante del periodo de envejecimiento.
En el caso de los solidos obtenido con Gomasil, la contaminacion con cuarzo
aparentemente es mayor con el envejecimiento; y para la zeolita obtenida con Ludox
hay una contaminacion con otra fase indicada por el ensanchamiento entre los picos
entre 25,8 y 29 °20, y la presencia de un pico de baja intensidad en 26 = 4,5°. A 423 Ky
24 h de cristalizacion, la mejor fuente de silicio es Ludox y el envejecimiento no resulta

favorable.
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V.1.1.2 DIFRACCION DE RAYOS X: ZEOLITAS ZSM-5 SERIE B (Sdlidos

sintetizados bajo condiciones de gel mas basico, gel AI-MCM-41)

En la figura 22, se muestran los patrones de difraccién de rayos X para la segunda
serie de muestras (B), las cuales fueron obtenidas siguiendo la metodologia propuesta
por F.J.MACHADO vy col [9]. Cambiando las relaciones molares del gel de sintesis. Los

sélidos pertenecientes a esta serie son los siguientes:

B ZSM-5-(105), Zeolita ZSM-5, Fuente de silicio Gomasil gel MCM sin
envejecimiento a 190 °C po 24 horas.

» ZSM-5-(106), Zeolita ZSM-5, Fuente de silicio Ludox gel MCM sin
envejecimiento a 190 °C po 24 horas.

» ZSM-5-(107), Zeolita ZSM-5, fuente de silicio TEOS gel MCM sin
envejecimiento a 190 °C po 24 horas.

Para estas sintesis, se partié6 de una composicién de gel similar a la usada para los
sélidos MCM-41, a fin de observar si es posible la sintesis de ZSM-5. Este gel se
caracteriza por una mayor relacion Na,O/SIO, = 0,27; H,0/SiO, = 132; es decir un gel
mas basico y diluido. En la siguiente figura se resumen los patrones de difraccion

obtenidos para este conjunto de sélidos sintetizados.
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Figura 22. Difractogramas de Rayos X para los solidos serie B. (A) solido
ZSM-5-(105). Gomasil, (B) sdlido ZSM-5-(106). Ludox, (C) sélido ZSM-5-(107).
TEOS.

En el patron de difraccion de rayos X presentado en la figura 22 correspondiente al
sélido ZSM-5-(105) sintetizado con gomasil, se muestran las lineas caracteristicas de la
fase Mordenita. Esto debido a que el gel utilizado es mas basico. Hecho que es similar
a lo reportado por Y. CHENG vy col [8], quienes establecen que existe una relacion
directa entre la fase a obtener y el contenido de Na,O del gel. La formacién de zeolita

Mordenita es evidente cuando se aumenta la concentracion de Na,O en el gel de
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sintesis. En la figura 22 B se muestra un DRX caracteristico de un sélido amorfo con
una formacion incipiente de la zeolita ZSM-5 (Muestra ZSM-5-(106). Ludox).

En la figura 22 se muestra el difractograma para el sélido ZSM-5-(107), el cual es
tipico de zeolitas ZSM-5. El mismo no presenta contaminacion con ningun otro tipo de
fase, la fuente de silicio empleada para la obtencion de este sélido fue TEOS, utilizada
también por C. Ortiz [14] en la obtencion de materiales mesoporosos tipo AI-MCM-41.
Ademas esta zeolita se sintetizd con las concentraciones de gel requeridas para los
sélidos mesoporosos MCM-41. Lo cual es importante para este trabajo, ya que
comienza a mostrarse evidencia de una fuente de silicio efectiva para la obtencién de

las respectivas fases puras.

Nuevamente, para esta composicién de gel de sintesis se observa un efecto de la
fuente de silicio sobre el sélido resultante. En este caso, el TEOS resulta la fuente de
silicio mas adecuada para la obtencion de ZSM-5. Con Gomasil la mezcla de sintesis
evoluciona hasta la fase Mordenita, y con el Ludox probablemente se requiera mayor

tiempo de cristalizacion para obtener la fase ZSM-5.
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V.1.1.3 DIFRACCION DE RAYOS X: SOLIDOS MESOPOROSOS TIPO Al-MCM-41.

En las siguientes figuras 23 y 24, se muestran los difractogramas para los solidos
Al-MCM-41 obtenidos segun la metodologia propuesta por C. Ortiz [14] corresponde a

este grupo los siguientes solidos sintetizados:

» Al-MCM-41-(110), fuente de silicio Ludox sintetizado a 90 °C durante 12
horas.

» Al-MCM-41-(111), fuente de silicio TEOS, sintetizado a 90 °C durante 12
horas.

» Al-MCM-41-(113), fuente de silicio Gomasil, sintetizado a 90 °C durante 12
horas.

» Al-MCM-41-(112), fuente de silicio TEOS, sintetizado a 150 °C durante 12
horas.

» Al-MCM-41-(125), fuente de silicio TEOS, sintetizado a 150 °C durante 24
horas.

» Al-MCM-41-(124), fuente de silicio TEOS, sintetizado a 150 °C durante 48
horas.



SINTESIS DE ZSM-5 MEDIANTE CRISTALIZACION DE GELES ALUMINOSILICATOS EN PRESENCIA DE SURFACTANTE

A | (B)

7000
10000

6000
8000
5000
2 ]

s i

2 6000 2 4000
1 2

3000
400
200

2000
1000

0 2 4 6 8 10 12 0 2 4 6 8 10 12
2Theta 2Theta

7000
6000
5000
4000

]

a

=
3000

2000

1000

0 2 4 6 8 10 12
2Theta

Figura 23. Difractogramas de Rayos X para los sélidos sintetizados tipo Al-
MCM-41 a 90 °C, (A) sélido AI-MCM-41-(110). Ludox, (B) s6lido AI-MCM-41-(111).
TEOS, (C) DRX para el Sélido AI-MCM-41-(113). Gomasil.
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Figura 24. Difractogramas de Rayos X para los soélidos sintetizados tipo Al-
MCM-41 a 150 °C. (A)S6lido AlI-MCM-41-(112). TEOS, (B) Sélido Al-MCM-41-(125).

TEOS, (C) Sélido Al-MCM-41-(124).TEOS.



67

SINTESIS DE ZSM-5 MEDIANTE CRISTALIZACION DE GELES ALUMINOSILICATOS EN PRESENCIA DE SURFACTANTE

En la figura 23 se muestra los resultados para los soélidos sintetizados con LUDOX,
TEOS y GOMASIL, se muestra evidencia de un ordenamiento hexagonal tipico de los
materiales tipo MCM-41 para el sélido sintetizado con TEOS (AI-MCM-41-(111)), ya se
observan las sefiales de DRX caracteristicas (20 = 1,9; 20 = 4,0; 20 = 4,5)
correspondientes a los planos de reflexion (1 0 0; 1 1 0; 2 0 0), hecho que pone en
evidencia que las fuentes de silicio LUDOX y GOMASIL no son efectivas en la

obtencion de materiales MCM-41.

Para los materiales obtenidos a mayor temperatura (figura 24), se puede observar el
DRX correspondiente al arreglo hexagonal tipico de materiales AI-MCM-41.
Comparando entre ellas observamos que con aumento de temperatura se mejora el
patrén de difraccion de estos materiales, obteniéndose picos principales mejor definidos
como consecuencia de la disposicién mas regular de los poros. Al comparar los sélidos
Al-MCM-41-(124) y Al-MCM-41-(125), se observa que un aumento en el tiempo de
cristalizacion mejora el ordenamiento del sélido ya que las reflexiones correspondientes
aparecen a angulos un poco mas bajos indicando un espaciado mayor y por ende
mayor distancia interplanar. Lo cual puede ser explicado mediante la figura 25, donde
se muestra la geometria del arreglo hexagonal. Se puede inferir que al aumentar el
parametro aog tiende a aumentar dpog) Obteniéndose entonces poros mas separados en

el sélido.

En la tabla 9 se muestran los valores de pardmetro de celda calculados asumiendo
ordenamiento hexagonal de los solidos, mediante las ecuaciones (1) y (2), y a partir del

primer pico de difraccion
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nA=2dsenB (1)

2d100

do = NG (2)

Segun los resultados mostrados en la tabla 9, podemos refrendar lo discutido en el
parrafo anterior ya que si observamos los valores calculados para Al-MCM-41-(124),
son superiores el parametro de celda (ap) y la distancia interplanar (daoo) con respecto
a lo reportado por J.S. Beck y col [25] (ao) = 4,5 nm y (d100) = 4 nm. Mientras que los
otros solidos reportados en esta tabla presentan parametros como (ag) y (d@oo) Muy
similares a lo reportado en la bibliografia. Con lo que podemos decir que el sélido
sintetizado a mayor temperatura y tiempo de cristalizacion pudiera ser mas estable a los

tratamientos térmicos e hidrotérmicos.

hﬂﬁﬁﬁéﬁ“
O O(

.w/]
o)

Figura 25. Geometria para un arreglo de poros hexagonal
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Tabla 9. Distancia interplanar (d) y parametro de celda (ap) de los sélidos Al-
MCM-41 preparados.

Solido 0 (100) daooy (NM) @, (nm)
Al-MCM-41-(111) 1,05 4,2 4,9
Al-MCM-41-(112) 1,05 4,2 4,9
Al-MCM-41-(125) 1,03 4,3 5,0
Al-MCM-41-(124) 0,83 5,3 6,1

V.1.1.4 DIFRACCION DE RAYOS X: ZEOLITAS MESOPOROSAS ZSM-5 (Solidos
sintetizados bajo condiciones de gel tipo ZSM-5).

En la figura 26, se muestran los DRX a angulos °26 entre 2 y 10, para los
materiales combinados (micro-mesoporosos) obtenidos siguiendo la metodologia
propuesta por Marli Lansoni Goncalves [22], con un gel de sintesis de condiciones

similares a la fase pura ZSM-5, los sdlidos asi obtenidos son los siguientes:

» (ZSM-5/A-MCM-41)-109. Mesoporosa ZSM-5, Fuente de silicio Ludox,
sintetizado a 190 °C durante 24 horas.

» (ZSM-5/A-MCM-41)-114. Mesoporosa ZSM-5, Fuente de silicio Gomasil,
sintetizado a 190 °C durante 24 horas.

» (ZSM-5/AI-MCM-41)-118. Mesoporosa ZSM-5 fuente de silicio TEOS, sintetizado
a 190 °C durante 24 horas.
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Figura 26 Difractogramas de Rayos X para los solidos combinados, gel tipo
ZSM-5, angulos bajos. (A) sélido (ZSM-5/AI-MCM-41)-109. Ludox, (B) sdélido (ZSM-

5/AI-MCM41)-114. Gomasil, (C) s6lido (ZSM-5/AI-MCM-41)-118. TEOS
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En la figura 26 se presentan los patrones de DRX a angulos bajos para los sélidos
sintetizados, estos fueron tomados en el mismo equipo y bajo las mismas condiciones
que para la fase pura AI-MCM-41, cabe destacar que no se observan las reflexiones
caracteristicas de materiales ordenados hexagonalmente (20 = 1,9; 206 =4,0; 20 =4,5)
como los ya mencionados, los picos que se obtienen en la figuras (A) y (B) representan
los dos picos principales de la fase ZSM-5, angulos (26 = 7,9y 20 = 8,8).

En la figura 27 se muestran los DRX para las mismas muestras anteriores pero esta
vez tomados a angulos entre 4 y 40 °26
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Figura 27 Difractogramas de Rayos X para los sélidos combinados, gel tipo
ZSM-5, angulos altos. (A) sdlido (ZSM-5/AI-MCM-41)-109. Ludox, (B) sélido (ZSM-
5/Al-MCM-41)-114. Gomasil, (C) solido (ZSM-5/AI-MCM-41)-118. TEOS
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De la figura anterior se puede decir que las fuentes de silicio Ludox y Gomasil son
efectivas en la obtencién de la fase ZSM-5 en los materiales combinados, en estas se
observa la pérdida de la linea base (levantamiento central) el cual puede deberse a la

presencia de una fase no cristalina.

El material sintetizado con TEOS muestra un difractograma de rayos X
caracteristico de una fase densa, puede tratarse de la zeolita ANALCIMA, ya que
concuerdan algunos picos de la muestra sintetizada con el DRX reportado en la

literatura, R.V. Ballmoos, H.S. Higgins [26] .

V.1.1.5 DIFRACCION DE RAYOS: X ZEOLITAS MESOPOROSAS ZSM-5 (Sélidos
sintetizados bajo condiciones de gel tipo MCM-41).

En la figura 28, se muestran los DRX a angulos °26 entre 2 y 10, para los materiales
combinados (micro-mesoporosos) obtenidos siguiendo la metodologia propuesta por
Marli Lansoni Goncalves [22], con un gel de sintesis de condiciones similares a la fase

pura Al-MCM-41, los sélidos asi sintetizados son los siguientes:

» (ZSM-5/AI-MCM-41)-117. Mesoporosa ZSM-5 Fuente de silicio Ludox, sintetizado
a 190 °C durante 24 horas.

P (ZSM-5/AI-MCM-41)-120. Mesoporosa ZSM-5 Fuente de silicio Gomasil,
sintetizado a 190 °C durante 24 horas.

» (ZSM-5/AI-MCM-41)-119. Mesoporosa ZSM-5 Fuente de silicio TEOS, sintetizado
a 190 °C durante 24 horas.

» (ZSM-5/AI-MCM-41)-123. Mesoporosa ZSM-5 fuente de silicio TEOS, sintetizado
a 190 °C durante 48 horas.
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Figura 28 Difractogramas de Rayos X para los solidos combinados, gel tipo
MCM-41, angulos bajos. (A) sélido (ZSM-5/AI-MCM-41)-117. Ludox, (B) sdlido
(ZSM-5/Al-MCM41)-120. Gomasil, (C) sélido (ZSM-5/AI-MCM-41)-119. TEOS
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En la figura 28, no se observan los patrones de difraccién de rayos X caracteristicos
de materiales tipo AI-MCM-41, esto concuerda con los resultados para las fases puras
estudiadas con las fuentes de silicio Ludox y Gomasil, lo obtenido para el sélido
sintetizado con TEOS no es lo esperado, ya que segun lo estudiado anteriormente para
la fase pura AI-MCM-41-(125) se obtuvo un sélido con un DRX tipico de Al-CM-41
(figura 24), por tanto la presencia de mesoporos ordenados en la estructura de los
materiales combinados no puede ser demostrado mediante la técnica de difraccion de

rayos X.

En la figura 29 se muestran los DRX para las muestras anteriores tomados a

angulos altos, entre 4 y 40 °26.
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Figura 29 Difractogramas de Rayos X para los solidos combinados, gel tipo
MCM-41, angulos altos. (A) solido (ZSM-5/AI-MCM-41)-117. Ludox , (B) DRX para
el sélido (ZSM-5/AI-MCM-41)-120. Gomasil, (C) sélido (ZSM-5/Al-MCM-41)-119.

TEOS
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En la Figura 29 se observan las lineas caracteristicas de zeolitas tipo ZSM-5, pero
los DRX implican la presencia de un solido amorfo (muestras sintetizadas con Ludox y
TEQS), para la muestra (ZSM-5/AI-MCM-41)-120 el DRX no muestra evidencia alguna
de la fase ZSM-5, sugiere la presencia de un sélido totalmente amorfo, se cree que lo
observado para el sélido (ZSM-5/AI-MCM-41)-119 se pueda atribuir a la falta de tiempo
de cristalizacién para favorecer la formacion de la zeolita ZSM-5. Por tal motivo se
decidi6 realizar nuevamente la sintesis del solido (ZSM-5/AI-MCM-41)-119 pero con 48

horas de cristalizacion.
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Figura 30 Difractogramas de Rayos X para el sélido combinado (ZSM-5/Al-

MCM-41)-123, gel tipo MCM-41, (1) angulos bajos, (Il) angulos altos.
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En la figura 30 se muestra el patron de difraccion para el sélido (ZSM-5/Al-MCM-
41)-123 (solido (ZSM-5/AI-MCM-41)-119 pero con 48 horas de cristalizacion) a angulos
bajos y angulos altos respectivamente, en la figura a angulos bajos no se muestra la
presencia de una fase hexagonal, por o que no se puede decir que un aumento en el
tiempo de cristalizacion ayuda a la formacién de mesoporos ordenados, lo contrario es
observado a angulos altos, ya que comparando con la figura 29, se muestra que un
aumento en el tiempo de cristalizacién ayuda a la formacion de la fase ZSM-5 en este

s6lido combinado.

V.1.1.6 DIFRACCION DE RAYOS X: ZEOLITAS MESOPOROSAS ZSM-5 (S¢lidos

sintetizados bajo condiciones de gel tipo MCM-41 a distintas temperaturas).

En la figura 31, se muestran los DRX a angulos °20 entre 2 y 10, para los
materiales combinados (micro-mesoporosos) obtenidos siguiendo la metodologia
propuesta por Marli Lansoni Goncalves [22], con un gel de sintesis de condiciones
similares a la fase pura AI-MCM-41, con un periodo de envejecimiento a temperatura

ambiente por 24 horas, correspondiente a los siguientes sélidos:

» (ZSM-5/AI-MCM-41)-116. Mesoporosa ZSM-5 fuente de silicio TEOS, sintetizado
a 90 °C durante 24 horas. Envejecido.

» (ZSM-5/AI-MCM-41)-115. Mesoporosa ZSM-5 fuente de silicio TEOS, sintetizado
a 150 °C durante 24 horas. Envejecido.

» (ZSM-5/AI-MCM-41)-122. Mesoporosa ZSM-5 fuente de silicio TEOS, sintetizado

a 190 °C durante 24 horas. Envejecido.
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Figura 31 Difractogramas de Rayos X para los solidos combinados, gel tipo
MCM-41, a distintas temperaturas angulos bajos. (A) sdélido (ZSM-5/Al-MCM-41)-
116. TEOS. 90 °C 24h, (B) sélido (ZSM-5/AI-MCM-41)-115. TEOS. 150° 24h, (C)
(ZSM-5/Al-MCM-41)-122. TEOS. 190° 24h.
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Al observar la figura anterior nos percatamos de que un aumento de la temperatura
de sintesis tiende a disminuir el ordenamiento hexagonal de los poros ya que se
muestra para el soélido sintetizado a 90°C el pico principal de baja intensidad
correspondiente a la fase MCM-41, el cual diminuye en intensidad a 150°C, y se

distorsiona completamente a 190°C.

En la figura 32 se muestran los DRX para las muestras anteriores tomados a

angulos altos, entre 4 y 40 °26.



SINTESIS DE ZSM-5 MEDIANTE CRISTALIZACION DE GELES ALUMINOSILICATOS EN PRESENCIA DE SURFACTANTE

900
800
700
600

3 500

8

£ 400
300
200

100

(A)

900
800
70
600
=4
2 50
§
400
300
20

100

(B)

0 10 20 30 40 50

2Theta

2Theta

(®)

0 10 20

30 40 50 60
2Theta

81

Figura 32 Difractogramas de Rayos X para los so6lidos combinados, gel tipo
MCM-41, a distintas temperaturas angulos altos. (A) sélido (ZSM-5/AI-MCM-41)—
116. TEOS. TEOS 150°C 24 h, (B) sélido (ZSM-5/AI-MCM-41)-115. 90°C 24h, (C)
sélido (ZSM-5/AI-MCM-41)-122. TEOS 190°C 24h.
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En la figura 32 no se observa la presencia de los picos caracteristicos de la fase
ZSM-5, se muestran los DRX para solidos totalmente amorfos. Al comparar las figuras
29 (c) y 32 (c) es notable que el envejecimiento del gel de sintesis no ayuda a la

obtencion del material cristalino tipo ZSM-5

V.1.2 DETERMINACION DE AREA ESPECIFICA: ZEOLITAS ZSM-5 (Sélidos

sintetizados bajo condiciones de gel ZSM-5)

En la figura 33 se muestran las isotermas de adsorcion obtenidas para los

sélidos pertenecientes a este grupo los cuales son:

» ZSM-5-(100), Zeolita ZSM-5 + cuarzo, Fuente de silicio Gomasil, sin
envejecimiento a 190 °C po 24 horas.

» ZSM-5-(101), Zeolita ZSM-5 + cuarzo, Fuente de silicio Gomasil, con
envejecimiento a 190 °C po 24 horas.

» ZSM-5-(102), Zeolita ZSM-5, Fuente de silicio Ludox, sin envejecimiento a
190 °C po 24 horas.

» ZSM-5-(103), Zeolita ZSM-5 + otra fase, Fuente de silicio Ludox, con
envejecimiento a 190 °C po 24 horas.

» ZSM-5-(104), Zeolita ZSM-5 + cuarzo, Fuente de silicio Teos, sin

envejecimiento a 190 °C po 24 horas.
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Figura 33 Isotermas de Adsorcion de N, para los solidos serie A. (A) ZSM-5-
(100), (B) ZSM-5-(101), (C) ZSM-5-(102), (D) ZSM-5-(103), (E) ZSM-5-(104).
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Tabla 10. Propiedades Texturales de las Zeolitas sintetizadas bajo condiciones
de gel ZSM-5.

Solido Area especifica (BET) (m%g)
ZSM-5-(100) 202
ZSM-5-(101) 213
ZSM-5-(102) 181
ZSM-5-(103) 202
ZSM-5-(104) 193

En la figura 33 se muestran las isotermas de adsorcion de N, donde se observa un
alto grado de adsorcion a presiones relativas bajas, mostrando un aumento en la
cantidad de gas adsorbido al principio de las isotermas y posteriormente un alto rango
de presiones relativas donde no se produce adsorcion caracteristicas de sistemas tipo I,
materiales microporosos segun lo establecido por la IUPAC, S.J. Gregg y col [27], al
observar los resultados de la tabla 10 nos percatamos que los soélidos sintetizados bajo
condiciones de envejecimiento poseen valores de areas del mismos orden de magnitud
a las obtenidas sin envejecimiento, estos resultados son menores a lo esperados para
la sintesis de zeolitas ZSM-5 sin agente organico segun lo reportado por S.D. Kim y col
[28], quienes reportan la obtencion de estos materiales con areas de alrededor de los
350 m?/g.

Hay que destacar que los resultados de la técnica de adsorcion de N, indican

sélidos totalmente microporosos al igual como lo reportan lo DRX ya estudiados.
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V.1.2.1 DETERMINACION DE AREA ESPECIFICA: ZEOLITAS ZSM-5 SERIE B

(Sélidos sintetizados bajo condiciones de gel mas basico, gel AI-MCM-41).

En la figura 34 se muestran las isotermas obtenidas para este grupo de sélidos los
cuales son:
» ZSM-5-(105), Zeolita ZSM-5, Fuente de silicio Gomasil gel MCM sin
envejecimiento a 190 °C po 24 horas.
» ZSM-5-(106), Zeolita ZSM-5, Fuente de silicio Ludox gel MCM sin
envejecimiento a 190 °C po 24 horas.
» ZSM-5-(107), Zeolita ZSM-5, fuente de silicio TEOS gel MCM sin

envejecimiento a 190 °C po 24 horas.

() (8)

(©)

Figura 34 Isotermas de Adsorcion de N, para los solidos serie B. (A) ZSM-5-
(105), (B) ZSM-5-(106), (C) ZSM-5-(107).
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Tabla 11. Propiedades Texturales Zeolitas serie B (Sélidos sintetizados bajo

condiciones de gel méas basico, gel AI-MCM-41).

Solido Fase obtenida segin DRX Area especifica (BET) (m%g)
ZSM-5-(105) Mordenita 318
ZSM-5-(106) Formacion incipiente ZSM-5 157
ZSM-5-(107) ZSM-5 128

En las figura 34, para los solidos ZSM-5-(105), ZSM-5-(106) y ZSM-5-(107)
observamos la isoterma tipica para materiales microporosos, que segun la clasificacion
IUPAC son tipo | S.J. Gregg Yy col [27], se caracterizan por un alto grado de adsorcion a
presiones relativas bajas y una region donde no ocurre adsorcion, estas isotermas son
similares a las obtenidas en la parte anterior, al comparar las dos series donde se vari6
las relaciones molares entre una y otra, y comprando los resultados reportados en las
tablas 10 y 11 observamos que el solido sintetizado con Gomasil como fuente de silicio
bajo condiciones de gel basico supera en valores de area especifica al obtenido bajo las

condiciones de gel en la serie A, sélido ZSM-5-(100).
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V.1.2.2 DETERMINACION DE AREA ESPECIFICA MESOPOROSOS Al-MCM-41.

En la figura 35 y 36, se muestran las isotermas de adsorcion y la distribucion de tamafio

de poro obtenidas para el conjunto de sélidos mesoporosos sintetizados, los cuales son:

» Al-MCM-41-(110), fuente de silicio Ludox sintetizado a 90 °C durante 12
horas.

» Al-MCM-41-(111), fuente de silicio TEOS sintetizado a 90 °C durante 12
horas.

» Al-MCM-41-(113), fuente de silicio Gomasil, sintetizado a 90 °C durante 12
horas.

» Al-MCM-41-(112), fuente de silicio TEOS, sintetizado a 150 °C durante 12
horas.

» Al-MCM-41-(125), fuente de silicio TEOS, sintetizado a 150 °C durante 24
horas.

» Al-MCM-41-(124), fuente de silicio Teos, sintetizado a 150 °C durante 48
horas.
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Cantidad Adsorbida (mmolfg)
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Figura 35 Isotermas de Adsorcion Desorcion de N,y distribucion porosa para
los sélidos AI-MCM-41, 90°C. (A) sélido Al-MCM-41-(110), (B) sélido Al-MCM-41-
(111), (C) AlI-MCM-41-(113)
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Figura 36 Isotermas de Adsorcion de Desorcion N, para los soélidos AI-MCM-41,
150°C. (A) AI-MCM-41-(112), (B) AI-MCM-41-(125), (C) AlI-MCM-41-(124).
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Tabla 12. Propiedades Texturales So6lidos Mesoporos tipo AI-MCM-41

Area Area de Volamen Diametro de STl
Solido es?chl_T_l)ca le_rolgtt)ro total de Poro (BJH)  ag(nm) :Sr?ad
(m?lg) (ITFIJZ/g) Poros (cm®/g) (nm) Epp(nm)
(Al-MCM-41)-110 155 12,44 0,810 21
(Al-MCM-41)-111 812 12,36 0,733 4 4,85 1,05
(Al-MCM-41)-112 999 14,90 0,866 3 4,85 1,97
(Al-MCM-41)-113 258 9,23 1,245 22
(AI-MCM-41)-124 919 51,03 1,084 4 6,14 2,38
(Al-MCM-41)-125 1059 6,66 0,955 3 4,94 2,07

En las figuras 35 y 36, para los solidos AI-MCM-41-(111,112,125,124) presentan
isotermas de adsorcion-desorcion tipicas de solidos mesoporosos tipo Al-MCM-41.
Estas corresponden al grupo IV de la clasificacion segun la IUPAC, puede observarse
gue presentan un aumento nitido hasta presiones relativas cercanas a 0,35 debido a la
adsorcién en monocapa en el interior de los poros, posteriormente a presiones relativas
intermedias se produce un punto de inflexion indicativo del fendmeno de condensacion
capilar en mesoporos, cuya posicion depende de la distribucién de tamafios de poro, lo
cual puede corroborarse observando la forma de la curva. Una vez concluida la
condensacion capilar se observa una zona donde no existe adsorcion. Ademas es
interesante sefialar que para el solido AI-MCM-41-(124) se muestra una distribucion de
poros un poco mas ancha y la presencia de histéresis tipo E producida por poros
tubulares que poseen contraccion del tipo botella de tinta, S.J. Gregg y col [27]. En los
materiales AI-MCM-41-(111), AI-MCM-41-(112) y AI-MCM-41-(125) se observa poca
presencia de histéresis o la no existencia de la misma, esto se puede explicar debido a
la presencia mayoritaria de poros de tamafio uniforme, y a través de los resultados del

trabajo de Sonwane y colab [28], quienes concluyen que existe un diametro de poro por
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debajo del cual a una temperatura dada no hay presencia de histéresis, lo cual puede

ser evidenciado en a siguiente figura.

120 Histéresis ausente

100 Histéresis presente

QALY ATy
0| Yol

R

50 7.8nm

Temperatura de isotermas K

0 5 10 15 20

Diametro de poro nm

Figura 37. Modelaje computacional obtenido por isotermas de adsorcién de
nitrogeno a diferentes temperaturas. Sonwane y colab [27]

Los solidos AI-MCM-41-(110) y AI-MCM-41-(113) no muestran el patron de DRX
tipico de la estructura MCM-41. Esto explica los valores bajos de areas y altos valores
de didmetro de poros reportados en la taba 12. Las isotermas de adsorciéon de N,
mostradas para estos materiales no pertenecen a la clasificacion segun la IUPAC,
estas se caracterizan por poseer poca adsorcidn a presiones relativas bajas, y una
region a presiones relativas cercanas a uno donde existe un aumento brusco de la
cantidad de gas adsorbido. Resultado que coincide segun lo obtenido por A.E. Ahmed,

F. Adam [30], quienes obtuvieron silices amorfas con este tipo de isotermas.

En la figura 35 para el sélido AI-MCM-41-(113), el camino de desorcion muestra un
comportamiento atipico a presiones relativas menores a 0,3, que ocurre cuando existe
una caida brusca en el cierre de la desorcion, esto explica la presencia de un pico poco

definido en la distribucion de tamafio de poro de al rededor de 2,5 nm.
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V.1.2.3 DETERMINACION DE AREA ESPECIFICA: ZEOLITAS MESOPOROSAS
ZSM-5 (Solidos sintetizados bajo condiciones de gel tipo ZSM-5).

En la figura 38 se muestran las isotermas de adsorcion-desorcion de N, y
distribucion de tamafio de poro para los materiales (micro-mesoporosos) sintetizados,
con un gel de sintesis de condiciones similares a la fase pura ZSM-5, los solidos

pertenecientes a este grupo son lo siguientes:

» (ZSM-5/A-MCM-41)-109. Mesoporosa ZSM-5, Fuente de silicio Ludox,
sintetizado a 190 °C durante 24 horas.

» (ZSM-5/A-MCM-41)-114. Mesoporosa ZSM-5, Fuente de silicio Gomasil,
sintetizado a 190 °C durante 24 horas.

» (ZSM-5/AI-MCM-41)-118. Mesoporosa ZSM-5 fuente de silicio TEOS, sintetizado
a 190 °C durante 24 horas.
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Cantidad adsorbida (mmolig)
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Figura 38 Isoterma de Adsorcion Desorcion de N, para los solidos
combinados, gel tipo ZSM-5. (A) (ZSM-5/AI-MCM41)-109, (B) solido (ZSM-5/Al-
MCM41)-114, (C) (ZSM-5/AI-MCM41)-118
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Tabla 13. Propiedades Texturales Zeolitas Mesoporosas ZSM-5 (Sélidos

sintetizados bajo condiciones de gel tipo ZSM-5).

Area areade Volimen . )
. : Volimen de Diametro de
" especifica Microporo total de .
Sdlido Microporo t- Poro (BJH)
(BET) t-plot Poros lot (cm3/g) (nm)
(m2/g) (m2/g) cm3fg) P 9
(ZSM-5/AI-MCM-41)-109 157 85 0,107 0,045 3
(ZSM-5/AI-MCM-41)-114 207 140 0,159 0,074 6
(ZSM-5/AI-MCM-41)-118 36 7 0,115 0,003 17

Al observar la figura 38 para los materiales ZSM-5/AI-MCM41-(109 y 114),
observamos la similitud de forma de las isotermas a presiones relativas bajas con las
que exhiben los materiales microporosos, a presiones relativas intermedias se observa
un cambio de pendiente caracteristico de materiales mesoporosos, es importante
seflalar que las mismas poseen histéresis, sugiriendo que estas pueden ser
clasificadas como isotermas entre tipo | y tipo IV segun lo que establece la IUPAC, S.J.
Gregg [27], la alta contribucion de microporosos reportada en la tabla 13, va de la mano
con los DRX obtenidos para estos materiales. Las isotermas muestran mayor adsorcion
con respectos a las fases ZSM-5, lo cual se debe a que los didmetros de poros son
significativamente mayores en los materiales combinados. Esto corresponde a las
condiciones de sintesis ya que la zeolita fue sintetizada en un medio netamente
inorganico mientras que en la sintesis del material combinado se utilizo surfactante
(CTABYr). Se puede decir que para el caso del material combinado el surfactante es el
responsable de la obtencion de poros de tamafio comparable a la fase mesoporosa

pura.



95

SINTESIS DE ZSM-5 MEDIANTE CRISTALIZACION DE GELES ALUMINOSILICATOS EN PRESENCIA DE SURFACTANTE

En cambio para el solido (ZSM-5/AI-MCM41)-118 se tiene una isoterma que no entra
en esta clasificacion, se puede decir que es una isoterma combinada ya posee una
pequefia cantidad de microporos debido a la adsorcion a presiones relativas bajas
(forma de la curva), ademas por los valores de area y volumen de microporo reportados
en la tabla 12; y una region de mesoporos grandes no uniformes visto en la distribucion
de tamafio de poro. EI DRX de este material corresponde a una fase densa
(ANALCIMA).

V.1.2.4 DETERMINACION DE AREA ESPECIFICA: ZEOLITAS MESOPOROSAS
ZSM-5 (Solidos sintetizados bajo condiciones de gel basico, gel AI-MCM-41)

En la figura 39 se muestran las isotermas de adsorcion-desorcion de N, y la
distribucion porosa para los materiales combinados (micro-mesoporosos), con un gel de
sintesis de condiciones similares a la fase pura AI-MCM-41, correspondiente a los

siguientes sélidos:

» (ZSM-5/AI-MCM-41)-117. Mesoporosa ZSM-5 Fuente de silicio Ludox, sintetizado
a 190 °C durante 24 horas.

» (ZSM-5/A-MCM-41)-120. Mesporosa ZSM-5 Fuente de silicio gomasil,
sintetizado a 190 °C durante 24 horas.

P (ZSM-5/AI-MCM-41)-119. Mesoporosa ZSM-5 Fuente de silicio Teos, sintetizado
a 190 °C durante 24 horas.

» (ZSM-5/AI-MCM-41-123. Mesoporosa ZSM-5 fuente de silicio Teos, sintetizado a
190 °C durante 48 horas.
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Figura 39. Isoterma de Adsorcién Desorcion de N, para los solidos
combinados, gel tipo AI-MCM-41. (A) (ZSM-5/AI-MCM-41)-117, (B) (ZSM-5/AlI-MCM-
41)-120, (C) (ZSM-5/AI-MCM-41)-119, (D) (ZSM-5/Al-MCM-41)-123.
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Tabla 14. Propiedades Texturales Zeolitas Mesoporosas (Sélidos sintetizados

bajo condiciones de gel mas basico, gel AI-MCM-41)

Area Area de Volimen , )
- . Volimen de Didmetro de
especifica Microporo total de X
" Microporo t- poro (BJH)
Sdlido (BET) t-plot poros lot (cm3/g) (nm)
(m2/g) (m2/g) cm3sig) P 9
(ZSM-5/AI-MCM-41)-117 78 44 0,096 0,023 9
(ZSM-5/AI-MCM-41)-120 235 8 0,422 0,002 7
(ZSM-5/AI-MCM-41)-119 531 39 0,525 0,018 5
(ZSM-5/A-MCM-41)-123 299 196 0,179 0,104

En la figura 39 se muestra la isoterma de adsorcion-desorcion de N, para el sélido
(ZSM-5/AI-MCM-41)-117, el cual muestra una isoterma que se caracteriza por poseer
adsorcion a presiones relativas bajas, esto se justifica por los valores de area y volumen
de microporo de la tabla 14, a presiones relativas mayores cercanas a uno se observa
un aumento brusco en la cantidad de gas adsorbido hecho que se atribuye a la
presencia de poros de mayor volumen. Segun la tabla 14 este material posee un
diametro de poro mayor que para los otros casos, a esto se le suma el hecho de que la
distribucion porosa obtenida no es uniforme. Los resultados de adsorcion concuerdan

con los de DRX, ya que el mismo sugiere que el solido sintetizado es amorfo.

Los solidos (ZSM-5/AI-MCM-41)-(120 y 119), muestran isotermas de adsorcion de
N, las cuales exhiben un comportamiento mas parecido a los materiales mesoporosos
del tipo MCM-41, pueden ser clasificadas como una isoterma intermedia entre tipo | y
tipo IV, segun los resultados de Marli Lansoni Goncalves [22], quien concluye que el
aumento en la cantidad de gas adsorbido a presiones relativas bajas es caracteristico

de la presencia de una fase cristalina tipo ZSM-5, lo cual se comprueba al observar los
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valores de area de microporos reportados en al tabla 14, y la forma de la curva de
adsorcién a presiones relativas bajas. Se observa un punto de inflexibn a presiones
cercanas a 0,35 caracteristico de materiales mesoporosos tipo MCM-41, Ambas
isotermas muestran una histéresis tipo A caracteristicas de poros de forma uniforme
segun S.J. Gregg [27]. Estos resultados aunque no concuerdan con los DRX sugieren la

presencia de mesoporos no ordenados en la estructura.

En la misma figura observamos la isoterma para el material sintetizado bajo las
misma condiciones de gel que para (ZSM-5/AI-MCM-41)-119 pero con 24 horas mas en
el tiempo de cristalizacion [(ZSM-5/AI-MCM-41)-123]; muestra una isoterma que se
puede clasificar como tipo | segun la IUPAC, S.J. Gregg [27], la cual es caracteristicas
de los solidos microporosos, los valores reportados en la tabla 14 asi lo confirman. Este
resultado es de esperarse y concuerda con los resultados DRX mostrados en las figura
30 para este material.
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V.1.2.5 DETERMINACION DE AREA ESPECIFICA: ZEOLITAS MESOPOROSAS
ZSM-5 (Solidos sintetizados bajo condiciones de gel tipo MCM-41 a distintas
temperaturas).

En la figura 40 se muestran las isotermas de adsorcion-desorciébn para los
materiales combinados (micro-mesoporosos) con un gel de sintesis de condiciones
similares a la fase pura AI-MCM-41, bajo condiciones de envejecimiento y temperatura,

los sélidos: pertenecientes a este grupo son los siguientes:

» (ZSM-5/AI-MCM-41)-116. Mesoporosa ZSM-5 fuente de silicio TEOS, sintetizado
a 90 °C durante 24 horas. Envejecido.

» (ZSM-5/AI-MCM-41)-115. Mesoporosa ZSM-5 fuente de silicio TEOS, sintetizado
a 150 °C durante 24 horas. Envejecido.

» (ZSM-5/AI-MCM-41)-122. Mesoporosa ZSM-5 fuente de silicio TEOS, sintetizado

a 190 °C durante 24 horas. Envejecido.
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Figura 40. Isoterma de Adsorcion Desorcion de N, para los solidos
combinados, gel tipo AI-MCM-41, a distintas temperaturas. (A) (ZSM-5/AlI-MCM-
41)-116, (B) (ZSM-5/Al-MCM-41)-115, (C) (ZSM-5/Al-MCM-41)-122
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Tabla 15. Propiedades Texturales Zeolitas Mesoporosas Gel MCM, Envejecido

Area Areade  Volamen I q . q
- especifica microporo total de V9 umende  Diametro de
Solido Microporo t-  Poro (BJH)
(BET) t-plot Poros lot (cm3/g) (nm)
(m2/g) (m2/g) cm3lg) P 9
(ZSM-5/AI-MCM-41)-116 692 18,97 0,486 0,002 3,50
(ZSM-5/AI-MCM-41)-115 890 - 0693 e 3,19
(ZSM-5/AI-MCM-41)-122 399 25,33 0,514 0,010 4,52

En la figura 40, se muestran las isotermas de adsorcion desorcion para los sélidos
(ZSM-5/AI-MCM-41)-1186, (ZSM-5/AI-MCM-41)-115 'y  (ZSM-5/AI-MCM-41)-122
respectivamente, el material (ZSM-5/AI-MCM-41)-116 exhibe una isoterma tipo IV segun
la IUPAC S.J. Gregg [27], comparable con la de la fase pura AI-MCM-41, aunque la
isoterma muestre un pequefio cambio de pendiente a presiones relativas intermedias
este es caracteristico de materiales mesoporosos, ademas muestra un camino de
desorcién muy similar al de adsorciébn debido a la presencia de poros de tamafio
uniforme, la distribucion de poros es estrecha y alrededor de 2,3 nm. De acuerdo con
los datos de la tabla 15, observamos que la contribucion de microporos es de
aproximadamente 3%, y un area especifica que segun datos de la tabla 12 es menor a
lo esperado para materiales mesoporosos tipo MCM-41 pero mayor a lo reportado en la
literatura para zeolitas tipo ZSM-5. Por tanto este solido posee altas caracteristicas

mesoporosas con una pequefia contribucion de microporos.

Segun las isotermas de adsorcidon-desorcibn de los restantes materiales
sintetizados, pueden clasificarse segun la IUPAC como isotermas tipo IV, se puede
notar a presiones relativas bajas un aumento en la cantidad de gas adsorbido que es

caracteristico de un aumento en la cristalinidad de la fase microporosa esto segun lo
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reportado por Marli Lansoni Goncalves [22], la contribucidon microporosa es mayor para
el caso del solido (ZSM-5/AI-MCM-41)-122 siendo de alrededor del 6% y la distribucion
de tamafo de poros es ancha. Ambos sélidos presentan ciclo de histéresis
caracteristica de poros uniformes S.J. Gregg [27]. Al comparar los solidos (ZSM-5/Al-
MCM-41)-119 y (ZSM-5/AI-MCM-41)-122 nos percatamos de la similitud que existen en
las isotermas, exceptuando por la distribucion porosa ademas de los valores reportados
en las tablas 14 y 15 sugieren que (ZSM-5/AI-MCM-41)-119 presenta una mayor area
especifica, la contribuciébn de microporos es comparable con la del sélido (ZSM-5/Al-
MCM-41)-122 y presenta mayor didmetro de poro, por lo que se puede decir que el
envejecimiento tiende afectar las propiedades texturales ya que la diferencia existente

entre estos materiales es el tiempo de envejecimiento del gel de sintesis.

Los valores de la tabla 14 y 15 nos sugieren que los mejores materiales sintetizados
gue combinan micro y mesoporosidad son (ZSM-5/AI-MCM-41)-119 y (ZSM-5/AI-MCM-
41)-122 debido a las propiedades texturales obtenidas: una mayor area superficial,
contribucién importante de microporos, como poros de didametros de alrededor de los 5
nm. Aunque el patron de DRX a angulos bajos para estos sélidos no es tipico de los
materiales mesoporos, Yy en la zona de microporos a angulos altos se obtiene una
formacion naciente de la fase ZSM-5, la adsorcion de nitrogeno revela la contribucion
de dichos microporos y en cuanto a los mesoporos se cree que estos no se encuentran

en una disposicion ordenada.

Estos resultados concuerdan con el trabajo reportado por C HUIYONG, Xi
HONGXIA [31], quienes a través de un estudio de simulacion de tamices moleculares
ZSM-5-MCM-41 obtuvieron deducciones importantes en cuanto a la estructura de los
materiales combinados, a continuacion se muestra el DRX simulado y experimental a

angulos bajos y altos obtenido por los autores.
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Figura 41. DRX Obtenidos por C HUIYONG y Col [31]

Al observar la figura 41 nos percatamos de la similitud que existe entre los DRX
obtenidos por los autores y los reportados en este trabajo para los solidos (ZSM-5/Al-
MCM-41)-119 y (ZSM-5/AI-MCM-41)-122 figuras 40 y 41. Los DRX a angulos bajos
revelan que los solidos combinados poseen poca estructura hexagonal ordenada
debido a la introduccion de unidades TO4 de la zeolita ZSM-5 en las paredes de los
poros del material [31]. A angulos altos se tiene un DRX que muestra la formacién
incipiente de ZSM-5, aunque el difractograma no presente todos los picos
caracteristicos de esta fase, lo que se puede atribuir a que el tamafo de la pared para
el MCM-41 es muy pequeiia (alrededor de los 2nm) y dificulta el crecimiento de los
cristales ZSM-5.

En las siguientes tablas se resumen las fases obtenidas, para cada uno de los

sélidos sintetizados en nuestro trabajo.
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Tabla 16. Resumen de condiciones de sintesis y materiales obtenidos para cada
uno de los sdlidos sintetizados, fases puras.

Tipo de Cristalizacion Envejecimiento Fase Obtenida
s6lido €,
Fuente
de silicio | Tec (°C) Tic (h) Tee (°C) Tie (h) ZSM-5 Al-MCM-41
zsM-5-(100) | ZSM-S. 190 24 - - + Cuarzo
Gomasil
ZSM-5-(101) éSM‘5z 190 24 25 24 + Cuarzo
omasil
ZSM-5
ZSM-5-(102) Ludox 190 24
7SM-5-103) | 4SM-5, 190 24 25 24 | + Mordenita
Ludox
ZSM-5,
ZSM-5-(104) TEOS 190 24 -- - + Cuarzo
ZSM-5-(105) | Basico, 190 24 - - Mordenita
Gomasil
Basico Amorfo, con
ZSM-5-(106) Ludox’ 190 24 -- - lineas de
ZSM-5
Basico
ZSM-5-(107) TEOS 190 24
DRX sin
.- sefiales
Al-MCM-41- Basico, '
(110) Ludox 20 12 -- - Isotern_wg de
adsorcion
sélido amorfo
Al-MCM-41- Basico
! - -- v
(111) TEOS 90 12
DRX sin
L. sefiales,
AI-MCM-41- Basico, 90 12 - - Isoterma  de
(113) Gomasil L
adsorcion
sélido amorfo
Al-MCM-41- Basico
! - -- v
(112) TEOS 150 12
Al-MCM-41- Basico
! - -- v
(125) TEOS 150 24
Al-MCM-41- Basico
! - - v
(124) TEOS 150 48
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Tabla 17. Resumen de condiciones de sintesis y materiales obtenidos para cada
uno de los sdlidos sintetizados, Zeolitas Mesoporosas.

Tipo de | Cristaliza | Envejeci Fase Obtenida
Gel, cion miento
Solido Fuente
de Tec | Tic | Tee | Tie
DRX con pérdida de
(ZSM-5/AI-MCM-41)-109 | ZSMS: | 190 | 24 | . | .. |lineabase, Isoterma
Ludox de adsorcion no tipo
I
DRX con perdida de
(ZSM-5/A-MCM-41)-114 | ZSMS: | 190 | 24 | . | .. |linea base, Isoterma
Gomasil de adsorcion no tipo
|
(ZSM-5/AI-MCM-41)-118 ZSM-5, 190 | 24 -- -- Analcima por DRX
TEOS
DRX, solido amorfo,
BASICO con lineas ZSM-5,
(ZSM-5/AI-MCM-41)-117 1190 | 24 - -- | isoterma de
Ludox !
adsorcion para
sélido amorfo
BASiCO DRX, sélido amorfo
(ZSM-5/AI-MCM-41)-120 1190 | 24 - -- | Isoterma de
Gomasil o
adsorcion tipo IV
DRX, sélido amorfo,
Bésico, con lineas ZSM-5,
(ZSM-5/AI-MCM-41)-119 TEOS 190 | 24 - = | |soterma de
adsorcion tipo IV
Bésico,
(ZSM-5/AI-MCM-41)-123 TEOS 190 | 48 - - v
(ZSM-5/A-MCM-41)-116 | B350 | 90 | 24 | 25 | 24 Solido amorfo, Por DRX
TEOS Isoterma tipo IV
DRX pico
Basico, Sélido amorfo, principal de
(ZSM-5/AI-MCM-41)-115 TEOS 150 | 24 25 24 Isoterma tipo IV menor
intensidad
DRX Sdlido amorfo
Bésico, con formacion de
(ZSM-5/AI-MCM-41)-122 TEOS 190 | 24 25 24 ZSM-5, Isoterma
tipo IV
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V.1.3. ANALISIS QUIMICO.
En la tabla 18 se resumen los resultados proporcionados por la técnica de ICP, la
misma se utiliza con la finalidad de conocer la cantidad de Al incorporado en algunos de

los materiales sintetizados.

Tabla 18. Relacion Si/Al nominal y experimental

Sélido (Si/Al)Nom (Si/Al)exp
ZSM-5-(103) 36 40
ZSM-5-(107) 27 31

Al-MCM-41-(112) 37 66

(ZSM-5/Al-MCM-41)-119 34 34

(ZSM-5/A-MCM-41)-122 30 33

Al analizar los resultados de la tabla anterior, observamos que para la mayoria de
los casos la relacion Silicio-Aluminio nominal y experimental esta en el mismo orden de
magnitud, los que nos dice que la incorporacion de aluminio en la estructura para los
materiales sintetizados fue exitosa. Hay que hacer notar que para el sélido mesoporoso
Al-MCM-41-(112) dicha relacion es diferente, siendo la experimental mayor a la
nominal, esto es evidencia de una menor incorporacion del metal en la estructura del
material, comparado con los valores reportados en la tabla para los demas materiales
sintetizados. Lo anterior se puede atribuir a la temperatura utilizada durante el proceso
de sintesis la cual fue de 150 °C, porque la temperatura tiende a favorecer el proceso

de condenacion de la mesofase, desfavoreciendo la sustitucion isomorfica del atomo de
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silicio por aluminio, por tanto una parte del aluminio agregado a la sintesis fue

desechado en las aguas de lavado.

Segun los valores reportados en la tabla anterior es importante recalcar el
comportamiento similar en cuanto a la relacion Si/Al, para los materiales combinados
[(ZSM-5/AI-MCM-41)-119 y (ZSM-5/AI-MCM-41)-122] frente a la fase zeolitica [ZSM-5-
(103) y ZSM-5-(108)]. Ademas el porcentaje de rendimiento de sintesis calculado para
cada uno de estos materiales posee valores similares entre si segun se indica: 59%
para (ZSM-5/AI-MCM-41)-122, 60% para Al-MCM-41-(112), 50% para (ZSM-5/Al-MCM-
41)-119 y 51 % para ZSM-5-(108).
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V.1.4. MICROSCOPIA ELECTRONICA.

En las figuras 43 se muestran las micrografias de transmisién para el soélido
mesoporoso Al-MCM-41-(112).

Figura 42. Micrografia de Transmision Solido AI-MCM-41-(112)
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En las figura 42 se puede observar el ordenamiento tipico de materiales MCM-41,
las marcas sobre las micrografias revelan el arreglo hexagonal de poros, lo que
concuerda con los resultados obtenidos por la técnica de difraccidén de rayos X. Ademas
Ambas figuras muestran poros con didmetro uniforme de alrededor de los 2,7 nm. Lo

gue confirma los resultados conseguidos por la técnica de fisisorcion de nitrégeno.

El sélido ZSM-5-(108), el cual fue sintetizado con TEOS como fuente de silicio,
mostro la morfologia tipica de materiales ZSM-5 al observarlo mediante la técnica de
Microscopia Electrénica de Barrido. Lo cual apoya tanto los resultados de las técnicas

de DRX, como de fisisorcion de nitrégeno.

100 nm

Figura 43. Micrografia de Transmision Solido (ZSM-5/AI-MCM-41)-119
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En la figura 43 se muestra la micrografia de transmision para el material combinado
(ZSM-5/AI-MCM-41)-119. Puede observarse una distribucion de poros no ordenados del
mismo tamafio segun las marcas, esto va de la mano con los resultados de DRX y
fisisorcion de nitrégeno, ya que el patron de difraccion a angulos bajos no dio sefial
alguna, y la isoterma es caracteristicas de materiales mesoporosos, lo que demuestra
la presencia de mesoporos no ordenados en la estructura del sélido, resultado que
concuerda segun lo obtenido por Marli Lansoni Goncalves [22], quien empleando la
Técnica de Microscopia Electronica de Transmision demostré la presencia de
mesoporos desordenados en la estructura de los materiales combinados. Este hecho es
importante ya que la autora reporta la sintesis de los materiales combinados utilizando
una plantilla organica directora da la fase ZSM-5, como lo es el Hidréxido de
Tetrapropilamonio (TPAOH), y en este trabajo, tanto la fase pura ZSM-5 como el
material combinado se llevaron a cabo sin TPAOH, lo cual representa una ventaja
desde el punto vista economico y contribuye a una menor contaminacion de las

corrientes acuosas en los procesos de sintesis de catalizadores.
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VI. CONCLUSIONES.

> Al sintetizar los sélidos ZSM-5 bajo condiciones de gel ZSM-5, obtuvimos
gue la mejor fuente de silicio es Ludox, ya que Gomasil y TEOS dan por
resultado la formacion de la zeolita ZSM-5 contaminada con la fase cuarzo.
El proceso de envejecimiento no es efectivo, aunque favorece aumento de la
cristalinidad de la fase ZSM-5 no disminuye la presencia de cuarzo. Para
todos los casos se obtuvieron isotermas de adsorcion tipo | segun la

clasificacion IUPAC.

» La sintesis de las zeolitas ZSM-5 en condiciones de gel MCM-41 sugieren
una diferente reactividad en cuanto a la fuente de silicio empleada, ya que
Gomasil produce Mordenita, Ludox da por resultado un soélido tipo ZSM-5 de
baja cristalinidad y TEOS fue adecuada para dar la fase ZSM-5. Los andlisis

de fisisorcion de nitrégeno arrojan isotermas tipo | Segun la IUPAC.

» Al variar las fuentes de silicio durante la obtencion de los solidos AI-MCM-41
se obtuvo que Ludox y Gomasil no fueron efectivas en la obtencion de este
tipo de materiales, para las sintesis realizadas con TEOS, dieron por
resultado que un aumento de la temperatura y el tiempo de sintesis
favorecen el arreglo hexagonal de los poros. Se observé un aumento en el
area especifica de los materiales, y para el sélido sintetizado a mayor tiempo

y temperatura se observd un mayor espesor de pared.



112

SINTESIS DE ZSM-5 MEDIANTE CRISTALIZACION DE GELES ALUMINOSILICATOS EN PRESENCIA DE SURFACTANTE

» La mejor fuente de silicio para los materiales combinados es TEOS, ademas
encontramos que un amento de la temperatura de sintesis favorece la
formacion de la fase ZSM-5. Las Zeolitas mesoporosas solidos (ZSM-5/AI-
MCM-41)-119 y (ZSM-5/AI-MCM-41)-122, son lo mejores materiales que
combinan micro y mesoporosidad, aunque no se observo el patron de DRX
del material MCM-41, si pudo demostrarse la formacion incipiente de la fase
ZSM-5, los resultados de fisisorcion de nitrdgeno y las micrografias de
transmision apoyan la presencia de mesoporos no ordenados en la estructura

de este tipo de materiales.

» La incorporacion de aluminio en los materiales combinados es similar a la
incorporacion de aluminio en la fase pura ZSM-5, Podemos concluir que se
cumplié con los objetivos planteados para este trabajo, ya que podemos
inferir comportamiento catalitico similar para estos solidos. Sumandole el
hecho de que se demostré la presencia de mesoporos en la estructura de las

zeolitas mesoporosas.
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VIl. RECOMENDACIONES.

> Realizar los analisis de acidez a los catalizadores que se les realiz6 analisis
quimico, a fin de identificar los sitios acidos Bronsted y Lewis, presente en
cada material.

> Someter los sélidos ya obtenidos a reacciones modelos, comparar los
resultados para las fases puras con los materiales combinados, con la
finalidad de establecer el comportamiento catalitico de las zeolitas

mesoporosas.
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