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Resumen

El presente trabajo esta enfocado en la obtencion de un material mesoporoso tipo
Al-MCM-41 variando las condiciones de sintesis; temperatura, tiempo de cristalizaciéon y
fuente de silicio, con la finalidad de estudiar el efecto de estos parametros sobre la

formacion de la mesoestructura.

En este estudio se sintetizaron 48 soélidos con una relacién fija de SiO./Al,O3= 70, a
temperaturas entre 150 y 190°C y tiempos de cristalizacién entre 6 y 72 horas con
tetraetilortosilicato (TEOS) y silicato de sodio como fuentes de silicio. La obtencién de
los mismos de realizé6 empleando un reactor tipo Parr bajo presién autégena siguiendo
la metodologia experimental propuesta en éste trabajo. Los soélidos fueron
caracterizados por distintas técnicas: Difraccion de rayos X (DRX), fisisorcion de
nitrégeno, TGA-DTA y microscopia electrénica de transmision.

Para las fuentes de silicio estudiadas se observa que los difractogramas de rayos X a
bajo angulo del AI-MCM-41 sin calcinar, obtenidos a 150 y 170°C y tiempos cortos de
cristalizacion, revelan la presencia del pico principal a angulos 28 = 2 caracteristico de
éste de sélido mesoporoso. En los difractogramas de rayos X a alto angulo del
Al-MCM-41 sin calcinar, obtenidos a 190°C y tiempos largos de cristalizacion se
observa un patron de difraccién correspondientes a soélidos cristalinos con ambas

fuentes de silicio.

Los patrones de difraccion de rayos X a bajo angulo de los solidos calcinados muestran
gue a temperaturas bajas se evidencia una disminucion notable en el pico principal a
angulos 26=2 de éstos materiales con TEOS, sin embargo con silicato de sodio el
patron de DRX no muestra la presencia de un ordenamiento hexagonal; el efecto de la
calcinacion sobre el ordenamiento del solido es mas drastico cuando la fuente de silicio
fué silicato de sodio. A 4ngulos altos a partir de 26 = 5 y temperaturas de 150 y 170°C
se observa un patrén de difraccion correspondiente a una fase amorfa, en cambio a

190°C se obtiene un patron de difraccion correspondiente a una combinacion de fases.



Los resultados de estabilidad hidrotérmica muestran que los sélidos obtenidos no

mantienen el ordenamiento hexagonal luego del tratamiento.

Las isotermas de adsorcidn de nitrégeno para los sélidos sintetizados entre 150 y 190°C
y tiempos cortos de cristalizacion son tipicas de materiales mesoporosos (isotermas de
tipo IV). A tiempos intermedios de cristalizacion se observan unas isotermas que
combinan la tipo | y tipo IV y a tiempos largos se observa unas isotermas tipicas de
materiales microporosos (tipo 1). Una distribucién de poros estrecha es observada para
bajos tiempos de cristalizacién, que luego se hace mas heterogénea y se pierde a
medida que aumenta la temperatura y el tiempo de cristalizacion con ambas fuentes de

silicio.

Con respecto al area superficial de estos sélidos, los materiales sintetizados con silicato
de sodio presentaron areas superiores (1253 m?/g) a los sintetizados con TEOS como
fuente de silicio (941 m?/g), todos los valores tienden a disminuir con el aumento en la

temperatura y tiempo de cristalizacion.

Al emplear silicato de sodio como fuente de silicio se obtienen sélidos més hidrofilicos

en comparacién con TEOS.

Adicionalmente, las imagenes obtenidas mediante microscopia electréonica de
transmisién confirman la obtencion de un material mesoporoso y se observa una
transicion de fase: mezcla de fase hexagonal-laminar a una fase netamente hexagonal.
La temperatura Optima que se eligi6 fue 150°C y tiempos de cristalizacion entre
12 y 72 horas empleando Silicato de Sodio como fuente de silicio ya que era la fuente

de interés por su economia.

Se logr6 observar y verificar que ocurren las transiciones de fase con el incremento de
la temperatura y tiempo de cristalizacion para las dos fuentes de silicio ademas de

identificarlas mediante la técnica de Microscopia electronica de transmision.
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1

ESTUDIO DEL EFECTO DE LA TEMPERATURA Y TIEMPO DE CRISTALIZACION SOBRE LA FORMACION DE LA
MESOESTRUCTURA AI-MCM-41.

I. INTRODUCCION.

Uno de los grandes logros de la quimica de solidos es la preparaciéon de nuevas
estructuras que crecen en complejidad, belleza y nimero de aplicaciones. Gracias a los
nuevos avances en este campo, continuamente aparecen nuevos retos. Uno de los que
mas atencion ha recibido en los ultimos afios es el control de la estructura de sélidos
cataliticos y soportes a varias escalas, con propiedades que pueden controlarse
modificando las condiciones de sintesis. Para conseguir un control preciso de la
organizaciéon del soélido ha sido necesario desarrollar nuevas técnicas de sintesis,
biomimétricas y la utilizacion conjunta de precursores inorganicos y biomateriales.
Todas ellas han sido herramientas Utiles en la organizacion de sélidos jerarquizados
con interesantes aplicaciones en catalisis, separacion, adsorcidn, sensores Yy

biomedicina.

La construccion de materiales a partir de componentes mas sencillos est4 basada en
interacciones débiles (puentes de hidrégeno, hidrofébico/hidrofilico, compensacion de
cargas, etc.) interacciones fuertes (idnicas), en condiciones de sintesis moderadas y en
el uso de precursores moleculares o coloidales. Estas caracteristicas hacen que la
obtencién de una gran variedad de estructuras ocurra mediante un control preciso de
las condiciones de sintesis. Gracias a estas técnicas de sintesis, es posible organizar
un mismo solido en una gran variedad de estructuras y por lo tanto conferirle nuevas

propiedades.

La catalisis heterogénea ofrece grandes beneficios tanto para la industria como para el
ambiente, ya que sustituye el uso de acidos y bases liquidas por sélidos que
disminuyen los problemas de corrosion en las instalaciones y facilitan las operaciones
de separacion entre productos y reactantes. Entre los sdélidos que se utilizan en la
industria se encuentran los materiales microporosos, cuyo diametro de poro oscila entre
los 2y 13 A, constituidos mayoritariamente por las zeolitas, las que, a pesar de sus

numerosas ventajas cataliticas, su principal inconveniente radica en que su estructura
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porosa limita el acceso a moléculas con diametros menores a los 13 A. El origen de
esta dificultad surge de las limitaciones difusionales derivadas de la microporosidad.
Como una alternativa, los investigadores de la Corporacion Mobil, dieron a conocer en
1992 la sintesis de los tamices moleculares mesoporosos ordenados MCM-41 y
Al-MCM-41 y propusieron un mecanismo de formacion conocido como el mecanismo
“Liquid Cristal Templanting” donde moléculas de surfactante en solucion acuosa tenian
la propiedad de arreglarse entre ellas y formar mesoestructuras alrededor de las cuales
se organiza la fase inorganica basada en especies silicatos o aluminosilicatos. La
caracteristica principal de estos materiales es que presentan una estructura porosa
topolégicamente ordenada, estrecha distribucion de tamafios de poros, alta area
superficial especifica y diametro de poro adecuado para poder procesar sustratos

voluminosos.

Para ésta familia de materiales mesoporosos (M41S) se identificaron tres miembros, los
cuales presentaban diferentes ordenamientos cristalograficos: En primer lugar tenemos
el sélido MCM-41, el cual presenta una estructura de colmena a micro escala, como
resultado de un arreglo hexagonal de canales no conectados. El segundo miembro es
el MCM-48, su estructura consiste de canales entrecruzados y el conjunto exhibe una
simetria cubica. Finalmente encontramos el MCM-50, el cual presenta un arreglo

laminar.

De la familia de los sélidos M41S el que ha generado mayor interés es el MCM-41, por
presentar altas areas superficiales, superiores a los 700 m?%/g, lo cual permite una buena
dispersion de las fases metélicas a incorporar. Al igual que en las zeolitas, la
incorporacién de iones como el AI**, en posiciones tetraédricas originalmente ocupadas
por atomos de silicio le confiere al sélido una acidez mayor que la del silicato no

sustituido.
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En el Laboratorio de Tamices Moleculares de la UCV se han realizado trabajos de
sintesis de materiales microporosos, mesoporosos y materiales combinados. En un
estudio previo sobre las condiciones de sintesis de AI-MCM-41, se propuso un proceso
de cristalizacidén-disolucion-recristalizacion del aluminosilicato que pasa por la formacion
de la fase laminar con la variacion del tiempo de cristalizacion a una temperatura de
sintesis de 90°C. Recientemente se realiz6 un trabajo sobre la sintesis de ZSM-5 con
geles de composicion tipo AI-MCM-41, en el cual se obtuvo la formacion de fases puras
ZSM-5, AI-MCM-41 y combinaciones de ambas fases a temperaturas de 150 y 190°C.
Estos resultados sugieren que la formacion de la mesoestructura AI-MCM-41 pasa a
través de un ciclo de ordenamiento que depende del tiempo y temperatura de

cristalizacion.

En base a trabajos anteriores y haciendo algunas modificaciones de los métodos de
sintesis empleados en el Laboratorio de Tamices Moleculares, en el presente trabajo se
evalian las posibles transiciones de fase que puedan ocurrir para la obtencion del
Al-MCM-41 variando la temperatura y el tiempo de cristalizacién empleando dos fuentes

de silicio diferentes: TEOS vy silicato de sodio.
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II. OBJETIVOS.
[I.1 Objetivo general.

Evaluar las posibles transiciones de fase que puedan ocurrir para la obtenciéon del
Al-MCM-41 variando la temperatura y tiempo de cristalizacion.

[1.2 Objetivos especificos.

e Sintesis del AI-MCM-41 con una relacion de SiO,/Al,03 = 70 a temperaturas
entre 150 y 190°C y tiempos de cristalizacion entre 6 y 72 h, empleando TEOS

como fuente de silicio.

e Sintesis del AI-MCM-41 con una relacion de SiO,/Al,03 = 70 a temperaturas
entre 150 y 190°C y tiempos de cristalizacion entre 6 y 72 h, empleando silicato

de sodio (Nacional) como fuente de silicio.

e Mediante técnicas de caracterizacion fisico-quimicas, se caracterizaran los
solidos obtenidos con las dos fuentes de silicio por Difraccion de rayos X,

Fisisorcidon de nitrogeno, TGA-DTA y Microscopia electrénica de transmision.

e Evaluacién de la estabilidad térmica e hidrotérmica de algunos materiales.
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ll. REVISION BIBLIOGRAFICA.
[1l.1 Definicion y caracteristicas generales de los Tamices Moleculares.

El término Tamices Moleculares fue introducido por Mc Bain en el afio de 1932, para
definir sélidos microporosos que exhibian la propiedad de separar sustancias quimicas
de acuerdo a su forma y tamafo. Los poros de estos solidos oscilan entre
los 3y 20 A de diametro los cuales contribuyen con casi el 100% del area superficial
especifica total. Poseen una estructura cristalina ordenada que le confiere uniformidad
a las dimensiones de sus poros, razon por la cual pueden seleccionar (tamizar) las
moléculas que por su forma y tamafio pueden tener acceso al interior de su sistema
poroso. Estas sintesis han evolucionado desde estructuras de poros pequefios a
estructuras de poros grandes y supergrandes Y. En la tabla 1 se muestran dos

ejemplos de Tamices Moleculares y sus caracteristicas.

Tabla 1. Caracteristicas de los materiales ZSM-5 y MCM-41.

MATERIAL CARACTERISTICAS

Diametro de poro (A) : 5.5

ZSM-5
Afo de reporte: 1972.

Diametro de poro (A): 16-100

MCM-41

Afo de reporte: 1992.

El volumen microporoso intracristalino de las zeolitas, esta constituidos por canales y
cavidades debido al ordenamiento espacial tridimensional de atomos que conforman la
estructura cristalina. Este espacio puede llegar a constituir hasta un 50% del volumen
total del cristal. Gases y vapores de diferentes naturaleza pueden ser adsorbidos

reversiblemente, siempre que posean las dimensiones adecuadas para poder penetrar
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a través de las aberturas (ventanas) que conducen al interior del espacio intracristalino.
En éste espacio las moléculas se difunden con una gran libertad, hasta el punto de que

se comportan como si estuvieran en una soluciéon homogénea ™,

La gran accesibilidad a la superficie interna de los tamices moleculares permite realizar
modificaciones substanciales en su composicion intra y extrareticular. Es posible
sustituir isomorficamente atomos de Al en aluminosilicatos cristalino por otros tales
como: B, Ga, Fe etc.; dando lugar a estructuras comunmente llamadas metalosilicatos
cristalinos. También es posible la incorporacion de particulas metélicas por
impregnacion de sales metalicas y por reduccion o intercambio iénico de los cationes
compensatorios que pudieran existir en el tamiz molecular. Un método menos frecuente
es modificar la composicion estructural por remocién selectiva de alguno de los atomos
que constituyen la red cristalina sin que ocurran cambios apreciables en el

ordenamiento espacial, es decir, sin pérdida significativa de la cristalinidad ™),
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[ll.2 Estrategia general de sintesis: Uso de moléculas organicas como plantillas.

En la preparacion de materiales micro y mesoporosos generalmente se emplean
moléculas orientadores que permiten obtener las cavidades porosas con caracteristicas
deseadas. Esto se hace mediante la utilizacion de moléculas organicas como plantillas
que dirigen la formacién de soélidos en torno a ellas. Las plantillas se caracterizan por
conservar su forma y tamafio original durante la sintesis del material (figura 1A). La
eliminacion de la plantilla es una etapa habitual en la preparacion de materiales con

porosidad controlada %34,

AR B

<

Figura 1. Esquema de tres técnicas de construccion de nanomateriales. A) utilizacion
de plantillas (rojo), B) autoensamblaje de componentes individuales (azules y verdes)
en estructuras supramoleculares C) mediante el uso de moldes (azul oscuro). Sélido

representado en amarillo.

Entre los requisitos que debe presentar un compuesto organico para poder ser utilizado
como plantilla molecular destacan: |) su estabilidad quimica en el medio de reaccion,
II) su interaccion especifica con el precursor del sélido y Ill) la posibilidad de ser

eliminado una vez finalice la reaccién de sintesis 1.
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En algunos casos, la interaccion entre las moléculas plantillas entre si y entre la plantilla
y el precursor inorganico favorece la repeticion espacial de las unidades béasicas de
construccion del solido, lo que finalmente produce sélidos porosos
ordenados ' (figura 2). Entre los materiales preparados mediante el uso de plantillas
organicas destacan las zeolitas, que son aluminosilicatos cristalinos microporosos
(tamafio del poro inferior a 2 nm) ampliamente utilizados en catalisis, separacion,

adsorcion e intercambio iénico 459,

Durante su sintesis, que se lleva a cabo en
condiciones hidrotermales a presion autdgena, las plantillas mas comunmente utilizadas
son las aminas cuaternarias, que cumplen con los requisitos que acabamos de

describir.

En la sintesis de estos materiales, las plantillas organicas no se limitan a actuar como
meros porogenos. Por el contrario, desempefian otras muchas funciones que son

imprescindibles para la formacion del sélido 1 7

. Entre ellas destacan: 1) el balance de
la carga negativa caracteristica de la red zeolitica, que es consecuencia de la presencia
de Al (Ill) en una red tetracoordinada de Si (IV), IlI) preorganizar las unidades de
construccion que daran lugar a la red zeolitica, Ill) mejorar las condiciones del gel de
sintesis, en especial, contribuir a la solubilidad de los precursores de silice; vy
IV) favorecer la termodindmica de la reaccion estableciendo la red microporosa de las

zeolitas.

La estrategia de sintesis mediante el uso de plantillas ha demostrado ser
extremadamente Util y versatil. Ademas de moléculas organicas convencionales se han
utilizado como plantillas estructuras supramoleculares %, dentrimeros ™Y, polimeros
[121 " suspensiones coloidales de nanoparticulas [*¥! de esfera de latex ¥, e incluso
material biolégico como alas de mariposas ™, DNA ¥ o virus ™", La combinacién de
técnicas sol-gel para la preparacion de soélidos en muchos casos 6xidos metalicos y
plantillas de distinta naturaleza, forma y tamafo constituye una de las estrategias de

sintesis mas utilizadas y versatiles *,
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Figura 2. Esquema de dos etapas de la sintesis de la zeolita ZSM-5. A) Interaccion
plantilla (azul)/precursor inorganico y B) repeticion perioddica del hibrido plantilla/sélido

inorganico, origen de la red cristalina.
[ll. 3 Tamices moleculares microporosos: Las Zeolitas.

Es la familia mas antigua y conocida de tamices moleculares, se conocié en 1756
cuando el investigador sueco Cronsted se percatd que el mineral con que hacia algunos
de sus ensayos presentaba el fendmeno de intumescencia (ebulle y funde

simultaneamente bajo calentamiento). Zeo: ebullir y lithos: piedra 19,

Por definicién, son aluminosilicatos cristalinos constituidos por una red tridimensional de
tetraedros de SiO4 y AlO, donde los &tomos metalicos denominados sitios T se unen
entre si a través de atomos de oxigeno. Se evidencia tal arreglo como consecuencia de
la diferencia entre las valencias del Si (4+) y Al (3+), que genera una carga negativa en
exceso por cada atomo de Al en la red y éste exceso de carga negativa debe ser

compensada por cationes para mantener la electroneutralidad de la estructura 9.

Una celda unitaria cristalografica define el niumero de &omos que conforman el
ordenamiento espacial basico que se repite a través de todo el cristal. Esta celda
unitaria presenta una forma geométrica (simetria determinada), que caracteriza a cada

estructura (parametros de celda). En las zeolitas con simetria ortorrombica, tal como la
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ZSM-5 de definen tres parametros: a, b y ¢ 19

. Para algunos tipos de zeolitas el
parametro de celda disminuye monoténicamente al incrementarse la relacién Si/Al,
debido a la sustitucién de enlaces Al-O mas largos (1.74A) por enlaces Si-O de menor
longitud (1.61A). Se tiene ademas un aumento significativo de la electronegatividad
ecualizada al incrementarse la relacion Si/Al. Ello se explica por la mayor
electronegatividad relativa del Si (2.84) en comparacion con la del Al (2.22), lo que
origina una menor interaccion (mayor labilidad) de los cationes y en particular de los
protones asociados con estructuras mas electronegativas. Es decir, la actividad de los
protones (su capacidad de disociarse de la estructura) se incrementa al incrementarse
la electronegatividad de la zeolita. Dicha labilidad de los cationes modifica la acidez

superficial segln el orden mostrado en el siguiente ejemplo 1%

Orden creciente de acidez superficial.

A<X<Y<YDl1=MOR<YD2<ZSM-5

Las zeolitas ricas en Al presentan alto poder polarizante y una gran capacidad de
intercambio i6nico que, unidos a su volumen microporoso particularmente grande, las
hace atractivas en procesos de separacion y almacenamiento de gases, purificacion por

intercambio i6nico y aditivos de detergentes.

Entre las Caracteristicas generales de las zeolitas estan:

= Diametro de poro: 2 a 13 A

= Diametro de cavidades: 6 a 13 A

= Superficie interna: varios cientos de m?/g.

= Capacidad de intercambio cationico: 0 a 650 meq/100g.
= Capacidad de adsorcién: >0.35cm/g.

= Estabilidad térmica: desde 200°C hasta 1000°C.
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El tamizado depende del tamafio y de la forma de los canales y cavidades de la zeolita
y de las dimensiones de las moléculas de reactivos y productos que quieran ingresar
hacia estos canales y cavidades o difundir desde los mismos. Se debe sefialar que el
tipo de estructura es independiente de la composicion, de la distribucion de los varios
posibles atomos T (Si, Al, B, Ga, P) de la celda unitaria y de la simetria. Las zeolitas
sintéticas son obtenidas de manera reproducible y con una pureza

cercana al 100 % %,
1.4 Zeolitas Pentasil: ZSM-5.

Las zeolitas pentasil son una familia de zeolitas caracterizadas por un alto porcentaje
de silicio (relacion Si/Al comprendida entre 15 e infinito) y comprenden un ndmero

infinito de estructuras intermedias entre las que se encuentra la zeolita ZSM-5 2024,

Dichas estructuras se construyen a partir de unidades de 8 ciclos de 5 tetraedros. La
asociacion de estas unidades conduce a cadenas, las cuales al combinarse producen
laminas caracteristicas de las zeolitas pentasil y esta combinacién conduce a la
estructura tridimensional de las zeolitas. En la zeolita ZSM-5 la combinacion de laminas
se hace en forma tal que existe una relacion de inversion por centro se simetria entre

todas las laminas vecinas. Su estructura tridimensional es de simetria ortorrombica.

La ZSM-5 presenta 2 sistemas de canales elipticos que se entrecruzan, uno de los
cuales es rectilineo y el otro sinusoidal, y se ingresa a los mismos por aberturas
formadas por anillos de 10 atomos de oxigeno de diametro cercano a los 6A 22,

La figura 3 muestra esta disposicion.

Segun ciertos autores, los atomos de aluminio y por ende los cationes de
compensacion, estan localizados en la interseccion de los canales. Su tamafio de poro,
su alta resistencia térmica e hidrotérmica y su fuerte acidez dan a las zeolitas pentasil
grandes posibilidades de aplicacion no solo en la industria petrolera, sino también en

petroquimica y quimica fina 2324,
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Canal rectilineo

Abertura de aprox 6A

Canal sinusoidal

Figura 3. Sistema poroso de la zeolita tipo ZSM-5.
[11.5 Tamices moleculares mesoporosos.

Los materiales mesoporosos ocupan un lugar primordial en esta nueva visién de la
tecnologia moderna, ya que como se ha reportado en los ultimos afios, estos tienen
mltiples aplicaciones 2%, Existe una gran variedad de este tipo de materiales entre los

cuales se pueden mencionar: Arcillas Pilareadas, Materiales MCM-41, etc.

El papel de agente estructurante o directores de estructura de moléculas organicas en
la sintesis de zeolitas ha sido ampliamente estudiado. En estos casos las interacciones
se producen entre especies inorganicas y moléculas organicas individuales.
Sin embargo, en materiales como la silice MCM-41 y demas materiales mesoporosos
ordenados, las moléculas organicas forman inicialmente agregados micelares que son

los que interaccionan con las especies inorganicas %

, por tanto, como se ha
mencionado anteriormente, la especie clave en la sintesis de los materiales tipo M41S
es el surfactante, agente organico utilizado como orientador y capaz de generar

arreglos micelares en solucion.
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Los surfactantes son moléculas anfifilicas que contienen dos grupos funcionales
distintos, uno polar denominado grupo cabeza (head group) y que es soluble en agua, y
una cadena no polar llamada cola (tail), soluble en disolventes apolares pero soélo
parcialmente soluble en agua. Existe una gran variedad de tipos de surfactantes

naturales y sintéticos dependiendo del grupo hidrofilico y de la cadena alquilica. Se

N ] )
clasifican en cationicos (C,, H,.N Me,Br), anionicos (C,,H,,SO,Na), no ionicos

(C (OCH,CH,),OH) 'y zwitterionicos (C,, H,N Me,C,HSO,). Cuando los

12H25
surfactantes se disuelven en agua, a partir de una concentracion determinada, que se
denomina “concentracion critica micelar” (CMC) forman agregados micelares. Una

micela tipica consta de 50 a 120 monémeros %%,

Las micelas so6lo se forman si el surfactante tiene una determinada solubilidad que
viene dada por una temperatura especifica denominada “Temperatura de Kraff”. Esta
temperatura se define como la temperatura a la cual el surfactante es lo suficientemente
soluble para formar micelas. La solubilidad propia de los surfactantes, induce la
organizacion supramolecular o autoensamblaje de estas moléculas en micelas con

distintas geometrias (figura 4).

Figura 4. Esquema de algunas estructuras micelares: A) esfera, B) cilindro, C) micela

inversa y D) laminar.

Las estructuras preparadas mediante autoensamblaje molecular son, en general, mas

[271 " La sintesis mediante

grandes que las que se obtienen con plantillas organicas
autoensamblaje molecular produce ordenamiento a escalas en torno al nanémetro,

originando materiales mesoporosos (Figura 5).
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Figura 5. Esquema del mecanismo de sintesis del MCM-41 mediante el modelo de
cristal liquido. 1) Formacion de micelas cilindricas de surfactante, 2) organizacion
hexagonal de micelas cilindricas, 3) formacion de la capa de silice y 4) eliminacion del

surfactante 7,

En el caso particular de los so6lidos mesoporosos con base a silice, el origen de las
propiedades cataliticas proviene de la sustitucion parcial de silicio por otros elementos
apropiados, introduciéndolos en la mezcla de reaccién durante el proceso de formacion

de la mesoestructura (sintesis directa) o después de ésta (sintesis indirecta) 2.

[11.6 Silice mesoporosa MCM-41.

El sélido MCM-41 el cual pertenece a la familia M41S es el que ha generado mayor
interés, por sus ventajas las cuales son altas areas superficiales mayores a los
700 m?/g, esto permite que las fases metalicas como por ejemplo el Al** se dispersen
con mayor facilidad, situandose este en las posiciones ocupadas por los atomos de
silicio (posiciones tetraédricas), lo cual le confiere al sélido una acidez mayor que la
matriz de silice. Por otra parte un volumen de poro cercano a 0.7 mL/g y diametros
entre 1.5 y 10 nm, permiten albergar moléculas de mayor tamafo que las que pueden

acceder a los tamices moleculares microporosos 9.
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Figura 6. Moléculas etano y metano alojadas en los canales del MCM-41 B9,

En la figura 6, se muestra la imagen de un poro de MCM-41 simulado por computadora.
Las esferas de color azul oscuro representan atomos de silicio, las de color rojo
representan atomos de O, y las de color azul claro y marrén dentro del poro representan
atomos de hidrégeno y de carbono respectivamente correspondientes a moléculas de

etano y metano. El diametro de poro representado es de 30A.

l1.L6.1 MECANISMOS DE FORMACION DE SOLIDOS MESOPOROSOS CON
ORDENAMIENTO HEXAGONAL.

Los investigadores de la corporacién Mobil B2 propusieron en 1992 un mecanismo
de sintesis para explicar la formacién de los tamices moleculares MCM-41 y AI-MCM-41
conocido como el mecanismo de “liquid cristal templanting” (LTC), el cual es mostrado
en la figura 5 y consiste en la formacion de las micelas cilindricas del surfactante, las
cuales a su vez forman el arreglo hexagonal (H1), caracteristico de los MCM-41 y
posteriormente sobre estos arreglos tubulares se produce la condensacion de los
polimeros de silice. Luego, el surfactante es removido del arreglo hexagonal mediante

calcinacion.

Si bien los materiales mesoporosos ordenados presentan buena accesibilidad gracias a
su mayor tamafio de poro *2, su naturaleza amorfa reduce su estabilidad, capacidad de

intercambio y acidez comparados con las zeolitas, lo cual ha limitado sus aplicaciones.
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Mediante el uso de moléculas poliméricas autoensambladas en grandes
superestructuras ha sido posible preparar sélidos con poros muy grandes, de varias
decenas de nanémetros de diametro. Un buen ejemplo de este tipo de materiales es la
silice SBA-15, que es una silice mesoporosa con ordenamiento hexagonal cuyo
diametro de poro se ubica entre los 6 y 10nm. En su preparacion se utilizan

copolimeros en bloque como surfactantes .

Para la posterior funcionalizacion del sélido hay que prestar atencion a la naturaleza del

precursor inorganico 489,

En particular, los alcoxidos metalicos son reactivos
adecuados para la sintesis de numerosos sélidos nanoestructurados: 1) debido a su alta
pureza, II) que pueden hidrolizarse lentamente favoreciendo una interaccion adecuada
con plantillas y surfactantes y Ill) la gran variedad de tipos en los que se encuentran
disponibles comercialmente. Pueden utilizarse alcoxidos metéalicos sustituidos con
grupos que sean de interés, esto es, organotrialcoxidos, en especial, alcoxisilanos, tales

como: mercaptotrialcoxisilanos, aminotrialcoxisilanos o epoxialcoxisilanos.

Otro reto importante es la preparacion de sélidos mesoporosos cristalinos. En este
sentido, es interesante destacar la posibilidad de introducir mesoporosidad en sélidos
microporosos como las zeolitas preparados con plantillas, mediante el uso de
surfactantes *¥. Asi, el tratamiento hidrotermal de zeolitas convencionales en presencia
de surfactantes (tales como los que se utilizan en la sintesis de MCM-41), permite la
incorporacion de mesoporosidad controlada en la estructura microporosa, lo que
constituye un excelente ejemplo de material hibrido micro/mesoporoso. La presencia de
micro y mesoporosidad en el mismo solido ha demostrado ser una ventaja para
numerosas aplicaciones, en especial para la catdlisis de moléculas organicas
voluminosas, lo que hasta ahora era una limitacion de las zeolitas, debido a su reducido

tamafio de poro.
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111.6.2 ALUMINOSILICATO MESOPOROSO Al-MCM-41.

La estructura del AI-MCM-41 posee canales uniformes y el didmetro de poro puede
variarse sistematicamente entre 1.5 y 10 nm mediante la eleccion adecuada del
surfactante usado como agente plantilla, las condiciones de reaccion y los materiales de
partida empleados para la sintesis. El MCM-41 consiste en un arreglo hexagonal de
poros unidimensionales de gran interés para la adsorcién de varios gases y de gran
aplicabilidad en técnicas de separacion tales como cromatografia liquida de alta presion
(HPLC) y cromatografia de fluidos supercriticos *%\. En general, el sélido Al-MCM-41 se
prepara por tratamiento hidrotérmico de geles de aluminosilicatos o silicatos en
presencia de sales de amonios cuaternarios como agente plantilla a temperaturas entre
100 y 200°C. Los materiales de partida mas comunmente usados son metasilicato de
sodio, TEOS y Ludox AS-30 como fuentes de silicio y como fuentes de aluminio el
aluminato de sodio o sulfato de aluminio. Actualmente, el tetraetilortosilicato (TEOS),
libre de sodio y aluminio, es considerado la fuente de silicio mas apropiada para la
sintesis del Al-MCM-41 B°!,

Algunas de las mas recientes aplicaciones de éste material es su utilizacibn como
adsorbente en sistemas de almacenamiento de gas [**®3"3 g para la eliminacion de
compuestos organicos volatiles (COV), depurador de aguas residuales (13637 y

liberacion controlada de farmacos.
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El AI-MCM-41 no presenta un arreglo cristalino a largo alcance como se observa en los
patrones de difraccion de rayos X (figura 7b). A modo de ejemplo en la (figura 7a) se
muestra el patron de Rayos X de la zeolita A, la misma presenta un difractograma
caracteristico de una estructura cristalina mientras que el AI-MCM-41 presenta el

aspecto caracteristico de una estructura amorfa pero espacialmente organizada ..

20 26
a) b)

Figura 7. a) Difractograma de rayos X de la Zeolita A, b) Difractograma de rayos X

Al-MCM-41.
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En los Ultimos 15 afios se han realizado varios estudios de sintesis de solidos

mesoporosos ordenados, entre los cuales se pueden mencionatr:

Beck y Col. ¥32: Proponen que en el mecanismo general para la formacién de silices
mesoporosas de la familia M41S, la estructura directora primaria es el surfactante en

agua en una fase llamada cristal liquido.

| B9 realizaron dos trabajos entre 1993 y 1994, donde proponen un

Stucky y Co
segundo mecanismo que establece un ensamble cooperativo, es decir, se logra una
induccion a la formacion de cilindros por parte del silicato en solucién. Se tiene que los
diversos factores que intervienen en la sintesis de los tamices moleculares MCM-41
vienen dados por la naturaleza del surfactante, incluyendo la longitud de la cadena, la
concentracion en solucién acuosa, la relacion molar Si/Surfactante, la adicion de
compuestos organicos auxiliares y las condiciones de reaccion como; el orden de

agregado de los reactivos, temperatura y velocidad de agitacion.

Este modelo supone una transicion desde la fase laminar hasta la fase hexagonal

durante la sintesis del MCM-41, la cual se puede observar en la figura 8.

Figura 8. Diagrama esquemaético del mecanismo propuesto por el Dr. Stucky, para la
transformacion de una fase laminar a una fase hexagonal, durante la formacion del
MCM-41.
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En este mecanismo no es necesaria la presencia inicial de cilindros o arreglos
hexagonales de micelas de surfactante. A medida que las especies inorganicas ya
unidas con el surfactante, se van condensando, comienzan a curvarse los arreglos
micelares para disminuir la tension superficial, éste mecanismo se basa en las
interacciones electrostéticas entre las especies moleculares inorganicas anionicas y las
moléculas de surfactante por lo que no es necesaria la organizacion previa del

surfactante.

Davis y col. [*9: Sintetizaron y caracterizaron MCM-41 mediante difraccién rayos X,

adsorcion y desorcion de nitrégeno, analisis termogravimétrico, desorcion de amoniaco
a temperatura programada y RMN*3C. Encontraron que la porcién inorganica del silicato
MCM-41 se asemeja a la silice amorfa o aluminosilicatos en lugar de tamices
moleculares cristalinos en términos de la estructura local. El s6lido MCM-41 (silice pura)
puede ser calentado a 850°C en aire seco y 800°C en aire con 8 Torr de vapor de agua
antes de que colapse la estructura. Usando aluminato de sodio, el AI-MCM-41 puede
ser preparado con una relacion Si/Al = 29 sin formacién de aluminio octaédrico.
Basados en la desorcion de amoniaco a temperatura programada se ha determinado

gue el AI-MCM-41 tiene una acidez similar a los aluminosilicatos amorfos.

Torres L y Col. Y estudiaron las condiciones de sintesis de sélidos con la topologia

del solido mesoporoso MCM-41 con y sin Al en la estructura, encontrando que la
adicion de aluminio al gel de sintesis ejerce un efecto acelerador en la cristalizacion,
ademas de generar acidez superficial, la cual aumenta con el contenido de aluminio. Un
resultado importante, es la gran influencia que ejerce la velocidad de agitacién del gel
de sintesis en el sdlido, obteniendo mejores resultados cataliticos y ordenamiento
hexagonal a velocidades de agitacion fuerte (>1500 rpm) para una relacién Si/Al =50.
Ajustando el pH del gel de sintesis a 11, se pudo lograr la sintesis de AI-MCM-41 en
12h de cristalizacion a 90°C. Por ultimo, se determin6 que el TEOS fue mejor fuente de

silicio que el Ludox, ya que con este Ultimo se obtiene una silice amorfa macroporosa
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con caracteristicas texturales de inferior calidad que la obtenida con TEOS como fuente
de silicio.

Matthae y Col ?; En 1998, realizan una serie de sintesis del Al-MCM-41 utilizando
como surfactante CnTMABTr, donde n = 8, 12, 14, 16, 18, con diferentes temperaturas
de cristalizacion entre 40 y 150°C, y variando el contenido del cotemplante (CTMAOH),
entre 0 y 24.3 moles. Concluyen que las condiciones de sintesis 6ptimas para obtener
la mejor distribucién del tamafio de poro, junto con un buen didmetro de poro, son con

C16TMABT, a 90°C y con una relaciéon de cotemplante/Si = 0.15.

Ribeiro Carrott *¥: Hizo una comparacion de las propiedades estructurales del poro y
actividad catalitica de AI-MCM-41. Las muestras de AI-MCM-41 se prepararon por
sintesis directa a temperatura ambiente con TEOS e isoprop6xido de aluminio, sulfato
de aluminio o aluminato sodico, y con dos fuentes de silice utilizando Ludox y aluminato
sadico (en 100°C) o Cab-O-Sil y alimina (en 100y 150°C).

Las muestras preparadas a temperatura ambiente presentaron menor volumen de
poros, pero mejor uniformidad del tamafio de poros que los preparados por un
procedimiento hidrotermal a 377 K utilizando aluminato de sodio y silice Ludox. Aunque
el mejor material AI-MCM-41 con respecto a la regularidad estructural se obtuvo por
sintesis hidrotermal a 377 Ky 423 K utilizando alimina y silice-Cab O-Sil.

Sarayi y col. [*: En el 2000, utilizaron mezclas diferentes de agua, CTMABr, SiO; y
TMAOH vy lograron unificar diferentes métodos de sintesis para el MCM-41 en un
diagrama de fases (figura 9) basado en la composicion de la mezcla, donde se pueden

obtener las tres fases que forman la familia M41S sin contaminaciones.
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- MCM-41, hexagonal
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Figura 9. Diagrama de fases para la obtencion de los materiales M41S.

D. Zhao y D. Goldfarb [**! realizaron la sintesis de Manganosilicatos mesoporosos
Mn-M41S y obtuvieron estructuras hexagonales Mn-MCM-41, cubicas Mn-MCM-48,
laminares Mn-MCM-L, a bajas concentraciones de surfactantes, con relacion
Si: Mn de 0.12:1. Ellos reportaron que la adicién de iones Mn induce la formacién de la
fase cubica a baja concentracién de surfactante, empleando como fuente de silicio
TEOS v silicato de sodio. La fase laminar fue inestable a la calcinacién. El Mn-MCM-41
se obtuvo en rango de temperatura baja (21-100°C); pero no detectaron una fase
precursora laminar para bajas concentraciones de surfactantes. El Mn-MCM-48 fue
obtenido a altas temperaturas (100-120°C) y la fase laminar requirié temperaturas

(>130°C) 6 altas concentraciones de surfactante.

A una composicion fija de gel de sintesis, ellos observaron que la estructura del material
obtenido depende de la temperatura. Con el incremento de la temperatura se observo la

siguiente secuencia de fases:
Hexagonal = Mezcla Hexagonal / Laminar = Clabica = Laminar.

Indicando que la temperatura juega un rol importante en términos de la organizacion del

“Templante” y la condensacion de los grupos silanoles.
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Cuando utilizaron TEOS como fuente de silicio, incrementando la concentracion de
NaOH y manteniendo la temperatura en (100°C) la secuencia obtenida fue:

Hexagonal = Laminar = Cubica - Hexagonal.

Sin embargo cuando se utilizd Silicato de Sodio no se obtuvo la fase cubica. El orden

observado con el incremento de la concentracion de NaOH es:
Hexagonal - Laminar

Los autores explicaron que esta diferencia puede deberse a la rdpida velocidad de
hidrolisis del silicato de sodio en comparacion al TEOS, produciendo un aumento en la
condensacion de los silanoles y la formacion de silice amorfa que impide o inhibe la
transformaciéon a la fase cubica. Los iones Mn debido a su gran movilidad no se

encuentran localizados en las paredes inorgénicas sino dentro de los poros.

S. Kawi *®: En su trabajo postula que la diferencia entre la sintesis de los materiales
mesoporosos amorfos y microporosos cristalinos se debe al tipo de agente organico
estructurante que se utilice. Cadenas largas (= Cy,) inducen a la formacién de micelas
orientadas a la formacién de la mesoestructura y cadenas cortas (C1-C4) inducen a la
formacién del templante de las zeolitas microporosas cristalinas. En un estudio mas
detallado sobre los surfactantes utilizados, se tiene que con cadenas de (Cg) Se obtiene
un tipo de material tipo MFI mientras que con cadenas largas (C14-Ci6) S€ obtienen
mesoposoros del tipo MCM-41, y una mezcla de fases se observa si se utiliza una
mezcla consistente entre Cg y Ci4. Sus resultados muestran la transformacion
de CTA"™-MCM-41 en un tipo de zeolita MFI que presenta supermicroporos uniformes en
su estructura (~17A). Emplearon silicato de sodio como fuente de silicio, una

temperatura de 170°C y diferentes tiempos de cristalizacion (6, 12, 24, 72, 144 h).

Por difraccion de rayos X se observd que el sélido obtenido a 170°C con un tiempo de
cristalizacion de 6 horas poseia una morfologia del tipo hexagonal MCM-41. El sélido

obtenido bajo las mismas condiciones de temperatura y con un tiempo de cristalizacion
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de 24 horas resultdé en una fase laminar. EI material obtenido con un tiempo de
cristalizacion de 144 horas presentd una estructura tipo MFI que colapsa después de
dos meses de sintetizada. Para una baja relacion de surfactante/silicio se obtiene una

mezcla de MFI y cristobalita.

C. Huiyong y col ¥

Sus trabajos estan orientados a la sintesis de tamices
moleculares micro-mesoporosos constituidos por canales mesoporosos paralelos
periddicos de silice que estdn conectados entre si a través de paredes microporosas de
zeolitas. En este trabajo *”, se presentd un estudio de la formacién de un tamiz
molecular tipo ZSM-5-MCM-41 mediante tecnologia de modelado molecular para
investigar la estructura a nivel atbmico. EI modelo tedrico se compard con un material
combinado ZSM-5-MCM-41 obtenido por un proceso de cristalizacién en 2 etapas,
basado en la polimerizacion de ZSM-5 confinado en el agente direccionador de la
estructura MCM-41 y se eligid la radiacion de microondas como método para la

cristalizacion.

Los valores de area y volumen de poro reportados para la estructura modelo fueron
mas altos que los obtenidos en la sintesis real, debido a que la estructura simulada se
basa en la arquitectura perfecta de la unidad ZSM-5, lo que hace que la estructura

modelo contenga alta microporosidad.

La baja cristalinidad de la zeolita en el sélido combinado comparado con el modelo
computacional, se atribuy6 a que la pared de MCM41 es muy delgada, menos de 2 nm,
y es dificil que el cristal de la zeolita crezca en un espacio tan pequefo. Proponen que
las unidades bésicas ([SiO4] 0 SBU) de ZSM-5 se introducen en la pared de los poros
de MCM-41, y estas unidades bésicas, que tienen diferentes tamafios y orientaciones al

azar, no pueden ser detectados en difraccion de rayos X.

Basandonos en las evidencias experimentales que muestran estos autores, no es

posible concluir de manera definitiva si el sélido que confrontan con el modelo teérico
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es realmente una zeolita meso estructurada, o si mas bien es una mezcla de silice

amorfa con cierto grado de composicion zeolitica.

Pedro Pérez y Col “8: estudiaron 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. EI TEOS, Ludox y Gomasil fueron
utilizados como fuente de silicio y el aluminato de sodio como fuente de aluminio.
Encontraron que para los solidos AI-MCM-41 se evidencia un ordenamiento hexagonal
tipico cuando la fuente de silicio es TEOS mientras que el LUDOX y GOMASIL no
fueron efectivas para obtener materiales tipo AI-MCM-41. Un aumento en la
temperatura mejoré el patron de difraccion de estos materiales, obteniéndose picos
principales mejor definidos como consecuencia de la disposicion mas regular de los
poros. Se percataron ademas que un aumento en el tiempo de cristalizacion mejora el

ordenamiento del sélido.

Las fuentes de silicio LUDOX y GOMASIL son efectivas en la obtencion de la fase
ZSM-5. A angulos bajos de difraccién de rayos X no se observa la presencia de una
fase hexagonal con un aumento en el tiempo de cristalizacion, sin embargo: un
aumento en el tiempo de cristalizacion ayuda a la formacion de la fase ZSM-5. Por otra
parte un aumento de la temperatura de cristalizacion tiende a disminuir el ordenamiento

hexagonal de los poros.

INTEVEP [“°: se desarrollé en Venezuela un sélido mesoporoso con ordenamiento de
corto alcance que posee una potencial aplicacién para reacciones de transformacién
quimica en productos derivados del petrdleo. Este material es la silice mesoporosa
MML1. Esta, al igual que otras silices de estructura desordenada, posee mudltiples
interconexiones en sus canales, caracteristica que le aporta grandes ventajas en su uso
como catalizador, ya que, a consecuencia de la interconectividad, el material posee un

area mas accesible para las moléculas.
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Huo y col %% propusieron las rutas posibles y la homenclatura para la interaccion

electrostética entre el tensoactivo y el precursor inorgéanico. Los tensoactivos cationicos
se representan como S*, mientras los aniénicos como S°. El precursor inorganico
cationico es 1" y el anioénico es I'. La sintesis de los materiales que pertenecen a la
familia M41S, involucra a los halogenuros de alquiltrimetilamonio en agua, los que se
comportan como tensoactivos catidnicos (S*), mientras que los precursores inorganicos
provenientes de una fuente de silice (y debido a que el pH del sistema de sintesis es
basico) se encuentran en forma anidnica (I), por lo tanto, la sintesis puede
categorizarse como una trayectoria del tipo S*I'. Por extension, las otras trayectorias de
interaccion electrostatica posibles son S'1%, S*XI* (en donde X es el contraion), y SM*I
(en donde M" es el cation metalico). Este sistema de clasificacion es Util especialmente
cuando se consideran otros tipos de interacciones organicas e inorganicas. Las
trayectorias de sintesis de los materiales de silice de acuerdo al tipo de surfactante que

se utilice se presentan en la siguiente tabla:

Tabla 2. Caracteristicas de diferentes estructuras mesoporosas °2,

tiaterial Estructura MMecanistno Tipode poro
FSii-16 hexagonal plana 3 partir de kanemita carrles
rACHI-41 hexagonal plans St 1I- canales
rACHI-48 cibica bicontirmis St I- canales
S-S50 larninar SET: bicapa

HiriS hewxagonal desordenada So@ canales

ST hexagonal desordenada Ne P canales

KIT-1 3D desorderada A b canales

SBA-1 ciabica SEA=]* 2 cavidades
SBA-2 hexagonal 312 S* I- geminal cavidadesfcanales
SBA-3 hexagonal plana S+ It canales

SBA-6 hexagonal 312 St I- 2 cavidades
SEBA-8 rémbica S* I- geminal v

SBA-11 clibics N° H* 2¢ I+ T

SBA-12 hexagonal 312 IN® H+ 3¢ I+ cavidadesfcanales
SBA-14 Cuabica N°® H+ 2¢ I+ v

SBA-15 hexagonal plana NP H+ 3¢ I+ canales

SBA-16 ctibica 3D N° H* 2¢ I+ cavidadesfcanales
FDU-1 ctibica 3D N° H* 2¢ I+ cavidadesfcanales
FDU-2 cubica 3D N° H* 3¢ It cavidadesfanales
FDU-12 cuibica 3D IN® H* 3¢ I+ cavidadesfcanales
FD1J-S ciibica bicontirmia IN® H+ 3¢ I+ cawnidadesjanales
ABAS TALAS S I+ varias cavidades
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En la figura 10 se presenta un diagrama binario de fases del CTABr en un solvente

polar (agua), en el cual se observa que manteniendo una de las dos variables fija, la

temperatura 0 la concentracion de surfactante, ocurren transiciones de fase.
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Figura 10. Diagrama binario de fases del CTABr en un solvente polar (agua) .

H.G.M. Edwards y col ®*: sus trabajos estan orientados en la sintesis de materiales

mMesoporosos y concluyeron que puede variarse el diametro de poro del material final

ajustando las condiciones de sintesis, en especial la temperatura y el tiempo de

cristalizacion, pudiéndose obtener materiales ordenados con poros entre 2y 5 nm.
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IV. Técnicas de Caracterizacion de soélidos.

Los solidos fueron caracterizados por las siguientes técnicas:
IV.1 Determinacion de las propiedades texturales.

Area especifica:

Esta técnica se basa en la adsorcion fisica de gases inertes, como por ejemplo el
nitrégeno, donde no ocurre ninguna interaccion de orden quimico. Esta técnica consiste
en medir la cantidad de gas necesario para formar una monocapa de moléculas
fisisorbidas. El area (S) es determinada por la ecuacion (1) donde V, es el volumen de
la monocapa y m es el peso de adsorbente sélido. La siguiente ecuacion es valida para

las condiciones de presion y temperatura estandares.
S(m?g)=4.35xVn/m (1)

Actualmente existen equipos automatizados que realizan las medidas de area
trabajando de acuerdo a la teoria de BET, en estos equipos se realiza la lectura directa
del &rea superficial en unidades de m?, y posteriormente este valor es dividido entre la
masa seca del sdlido usado en la determinacion, obteniendo el area especifica en

unidades de m?/g.

Otras de las aplicaciones o parametros que se pueden determinar mediante las
isotermas de adsorcion, es el volumen de poro y la distribucion del tamafio de poro

empleando las ecuaciones correspondientes.
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IV.2 Isotermas de adsorcion.

Una isoterma de adsorcion o desorcion es una medida de la cantidad molar de gas “n” o
volumen estandar (Va) adsorbida o desorbida a una temperatura constante T, por una
superficie soélida inicialmente limpia, como una funcion de la presién del gas.
Comunmente la prueba se realiza a temperatura criogénica, como lo es la temperatura

normal de ebullicion del nitrégeno (77.35 K a presion atmosférica).

Las isotermas de adsorcion siguen generalmente una de seis formas segun lo
establece la IUPAC.

» Isoterma de tipo I: son caracteristicas de adsorbentes que poseen microporos o
poros muy pequefios.

» lIsotermas de tipo Il y IV: son indicativas de adsorbentes no porosos o
adsorbentes que presentan poros relativamente grandes (mesoporos Yy
macroporos). En la isoterma tipo IV que se muestra en la figura 11, se observa
un aumento rapido del volumen de gas adsorbido (Va) en la zona intermedia de
presion relativa y un ciclo de histéresis ancho el cual implica que la desorcion no
ocurre por la misma via de la adsorcidon; este comportamiento es tipico de
materiales mesoporosos y macroporosos. Mientras mas pronunciado sea el
ancho del ciclo de histéresis mayor sera la diferencia entre el proceso de
evaporacion y el de condensacion; procesos que se dan como consecuencia del
aumento de las fuerzas atractivas que sufren las moléculas de adsorbato
encerradas en las paredes de un poro.

» Isotermas tipo Il y V: aparecen bajo condiciones donde las moléculas adsorbidas
tienen mayor afinidad entre ellas mismas que las que tiene por el adsorbente.

» lIsotermas tipo VI. Se conoce también como isoterma “tipo escalonada” y
representa a solidos 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 absorbente.



30

ESTUDIO DEL EFECTO DE LA TEMPERATURA Y TIEMPO DE CRISTALIZACION SOBRE LA FORMACION DE LA
MESOESTRUCTURA AI-MCM-41.

Tipo I Tipo III
H : 2
3 ] i
0 1 PPo 0 | PiPo 0 1 PiPo
5| Tipo IV 4| Tipo V ; Tipo V1
: 3 3
0 P PPe O 1 P/Pa 0 | PPo

Figura 11. Clasificacién de las Isotermas de adsorcién ),

La mayoria de las isotermas de materiales mesoporosos con ciclo de histéresis pueden
ser agrupadas segun la clasificacion de la IUPAC. Las isotermas tipo Hj, H, y H3 fueron
propuestas por primera vez por de Boer como isotermas tipo A, E y B respectivamente
(figura 12). La H; presenta un ciclo angosto, con sus ramas de adsorcion y desorcion
paralelas entre si. En contraste, la tipo H, se caracteriza por un ciclo de histéresis
ancho, lo que se traduce en un plateau pronunciado. La tipo Hz y Hs no presentan un
plateau a presiones altas, por lo que a veces de dificultoso determinar la rama de
desorcion.

Cada una de estas isotermas estd asociada con una o varias estructuras porosas, por
ejemplo la isoterma H; es obtenida de adsorbentes que tienen distribuciones de poros
muy angostas, como por ejemplo los materiales MCM-41 (poros abiertos y cerrados) o
aglomerados de particulas esféricas de tamafios y distribuciones aproximadamente

uniformes. La mayoria de los 6xidos inorganicos (silica gels) producen la tipo H».
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Los lazos tipo Hsz y Hs se obtienen al trabajar con aglomerados de poros de placa
paralelas (slit-shaped), como lo son las arcillas piraleadas. La tipo Hs; también es
caracteristica de los carbones activados, pero en este caso la distribucion de tamafos
de poro esta en el rango de los microporos. En efecto, la geometria y el tamafio de los
poros afectan la forma de la isoterma. En la figura 12 se muestra la clasificacion de los

distintos tipos de lazos de histéresis segun la [IUPAC.

H, H, . H,

Cantidad Adsorbida ,

Figura 12. Clasificacién de los distintos tipos de lazos de histéresis segtn la IUPAC .

Para caracterizar la distribucidon de mesoporos del adsorbente es necesario que se
combine una funcién que relacione el tamafio de poro con la presion de condensacion
critica. La funcion de correlacion mas usada es la ecuacion de Kelvin para poros

cilindricos, la cual es descrita en la ecuacion (2).
Ln(P*/P,) = -((2Y v cos(0)) / RTrm) (2)

Donde:

P: Presion critica de condensacion; Y: Tension superficial del liquido; V: Volumen molar
del adsorbato condensado; 6 : Angulo de contacto entre el solido y la fase condensada
(se tomd 6 = 0 cuando el adsorbato es nitrogeno, asi cos(0) = 1); rn: Radio medio de
curvatura del menisco del liquido; P*/P,: Presién critica relativa; R: constante universal

de los gases; T: temperatura absoluta.
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El radio del poro (r) determina si la condensacion puede o no llevarse a cabo a una
presion relativa dada. En isotermas de adsorcion con histéresis, el radio de poro medido
durante la adsorcién correspondera al diametro de la cavidad; mientras que el medido

durante la desorciéon corresponde al diametro de entrada del poro.

El procedimiento para calcular la distribucion de tamarfios de poros usando la ecuacion
de Kelvin, comprende un vaciado imaginario por etapas del condensado adsorbido, al
disminuir la presion relativa. EI método de célculo seguido generalmente es el descrito
por Barret, Joyner y Halenda, llamado método BJH. Los equipos modernos para la
determinacién de propiedades texturales, disponen de software adecuados para la

aplicacion de este método.
IV.3 Difraccion de rayos X.

Es una técnica considerada imprescindible en la ciencia de los materiales. En la
mayoria de los casos es posible obtener un patron caracteristico de rayos X de una
sustancia, lo que constituye su huella distintiva, permitiendo la identificacion en su
estado puro o como parte de una mezcla. Debido a que cada sustancia presenta un
patrén de difraccidon Unico, puede hallarse una coincidencia exacta entre el patron de
difraccion de una sustancia desconocida y una conocida tomada como patron. La
relacion de los patrones de DRX de las muestras sintetizadas con los patrones
reportados, se hace por comparacion de los angulos 26 de las lineas de difraccion
observadas, o bien por comparacion de las distancias interplanares d, calculadas de
acuerdo a la ecuacion:

nAi
2seng

®3)

donde d es la distancia interplanar y X es la longitud de onda, 6 es el angulo de

difraccion y n el namero de linea de difraccion considerada. Para una simetria
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hexagonal es posible determinar el parametro de celda a través de la siguiente
expresion:

- 220 @)
Donde d es la distancia interplanar del primer pico de difraccién correspondiente al
plano indexado como (100). La medida del parametro de celda se usa para estimar el
espesor de pared (t) de un material mesoestructurado ordenado hexagonalmente de

acuerdo a la expresion:
ap, =t+dp (5)

Donde d, es el diametro de poro determinado a partir de las isotermas de adsorcion
como puede apreciarse en la (figura 13). En general, la ecuacion (5) es utilizada para la
identificacion cualitativa de compuestos asi como la determinacion de los parametros de
celda unitaria. La misma se basa en las medidas de los angulos de DRX al pasar por
los planos cristalinos, sin embargo, su uso se extiende a tamices moleculares

mesoporosos ordenados no cristalinos.

s

a0

Figura 13. Geometria para un arreglo hexagonal de poros .
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IV.4 Andlisis Termogravimétrico (TGA-DTA)

El andlisis térmico permite la identificacién, control de pureza y estabilidad de los
materiales, ya que las transiciones de estado ocurren a temperaturas caracteristicas
para cada una de ellos ", El analisis termogravimétrico, TGA, registra la masa de la
muestra en funcion de la temperatura o del tiempo de calentamiento, mediante el
empleo de una termobalanza. Incluye programas de calentamiento dinamico o de

temperatura fija (proceso isotérmico).

La muestra es colocada en un porta muestra, que esta constituido de materiales como
(Al, Cu, Pt, etc) u oxidos refractarios (aluminas, ceramicas, etc). La atmosfera o gases
empleados pueden ser reactivos (O,, Hz, H,S, NH3, etc), es decir, pueden reaccionar
con el material, o no reactivos (N, Ar, He, etc) en ambos casos el tratamiento térmico

induce un cambio en el material tratado y el mismo se puede representar graficamente.

El conjunto de un sistema termogravimétrico, esta constituido por los elementos propios
de una microbalanza. Son capaces de detectar variaciones de masa del orden de

10°-10® g con precisiones cercanas al 1%.

Dado que el Analisis Termogravimétrico no identifica especificamente los productos de
reaccion, pueden analizarse los gases desprendidos con metodologias apropiadas por
ejemplo un cuadrupolo de masas. El Analisis Térmico Diferencial (DTA) mide la
diferencia de temperatura entre la muestra en ensayo y una referencia inerte, ambas
calentadas bajo las mismas condiciones, y nos permite observar cambios energéticos

en la muestra, tales como cambios de estado, transiciones vitreas, de fase etc.
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IV.5 Microscopia electrénica de transmision.

La microscopia electronica 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.
Dentro de la microscopia electrénica pueden destacarse dos tipos basicos, microscopia

electronica de transmisién (MET) y microscopia electrénica de barrido (MEB).

En la microscopia electronica de transmision los electrones que traspasan la muestra
son recogidos en la pantalla de observacion o en una placa fotogréfica, las muestras
deben cumplir algunos requisitos antes de ser observadas en un microscopio

electrénico de transmision:

» Estabilidad a la radiacién 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.

Las muestras deben cumplir un protocolo de preparacion antes de ser introducidas al
microscopio, deben depositarse sobre un soporte, que consiste en una rejilla (2 0 3 nm
de diametro) de Cu, C, Au o Ni, recubiertas de una pelicula transparente a los

electrones (colodién o formvar).

Existen muchas maneras de preparar la muestra para su observacion por MET, la
empleada en este trabajo es la dispersion por ultrasonido que consiste en dispersar la
muestra, que esta en forma de polvo en un liquido que no interfiera con la muestra
como agua, etanol. Posteriormente 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 ©°.
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V. METODOLOGIA EXPERIMENTAL.

V.1 Reactivos empleados en la sintesis de los sdélidos AI-MCM-41.

e CTABr = Bromuro de Cetiltrimetilamonio CH3(CH2)1sN(CH3)3Br,
PM (peso molecular) = 364.46 g/mol, m.p>230 °C.

e TEOS = Tetraetilortosilicato CgH004Si, d= 0.933, PM = 208.33 g/mol,
b.p = 167°C, f.p = 48 °C, 98% pureza.

e NaOH = Hidroxido de sodio, PM = 39.99 g/mol, m.p= 318°C, d= 2.130, 97% de
pureza.

e H,0O = Agua destilada.

¢ NaAlO, = Aluminato de sodio, composicion 49.1%Al,03; 27.2%Na,0; 23.7%H,0.

¢ NaySizO7 = silicato de sodio, composicion 29.64%SiO,; 9.32%Na,0; 62%H,0
d= 1.4, PM = 242.23 g/mol.

V.2 Preparacion del AI-MCM-41 empleando TEOS como fuente de silicio.

Se prepard siguiendo el procedimiento de sintesis empleado por Pedro Pérez y

colaboradores 8% modificando el paso de afiadido del surfactante.

Composicion molar del gel se sintesis:

SiOy/Al,03: 70 ; HO/SiO, 1 132 ; NaxO/SiO, : 0.27 ; CTABr/SiO; : 0.12.

Para la sintesis de los sélidos AI-MCM-41 se peso y se disolvié una cierta cantidad de
NaOHs) en H,O destilada a temperatura ambiente con agitacion magnética
(Solucién A). Luego se disolvié la cantidad apropiada de aluminato de sodio en un
cierto volumen de H,O destilada para obtener una relacion SiO,/Al,03 = 70; ésta
solucion homogénea se afiadié a la solucién A. Se agreg6 una cantidad de H,O a la
mezcla anterior manteniendo la agitacion constante y posteriormente se afiadio gota a

gota el TEOS 0 silicato de sodio (fuente de silicio) a la mezcla y se agitdé por 1 hora.



37

ESTUDIO DEL EFECTO DE LA TEMPERATURA Y TIEMPO DE CRISTALIZACION SOBRE LA FORMACION DE LA
MESOESTRUCTURA AI-MCM-41.

Simultdneamente se preparé una solucidon del surfactante disolviéndolo en H,O, el
surfactante disuelto se afiadi6 a la mezcla anterior 1 hora después de la adicion de

TEOS y el conjunto permanecio en agitacion durante 1 hora mas.

La mezcla se transfirié a una funda de teflon y se coloco dentro de un Reactor Parr a
presion autdogena donde se vario las temperaturas de trabajo: 150°C, 170°C y 190°C.

Los tiempos de cristalizacion hidrotérmica fueron de 6, 12, 18, 24, 30, 36, 48y 72 horas.

El sélido resultante se separd por filtracion, seguido de lavados repetidos con agua
destilada hasta la obtencién de un pH neutro. Posteriormente, se coloco el sélido en
una estufa a 70°C por 24 horas. Finalmente el sélido se calcind en dos etapas, la
primera en un reactor tubular con N, a 1°C/min desde temperatura ambiente hasta
250°C por 3 horas y la segunda en una mufla con aire desde temperatura ambiente
hasta 550°C a 1°C/min durante 8 horas para la eliminacién del surfactante.

A continuacion se presenta un esquema de la secuencia de pasos de la sintesis
realizada (figura 14-1y 14-2):
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Disolver NaOH (s) en Hz0 s o .
: | Solucion de
destilada
Y : NaOH (ac) =,
Solucién de NaOH {ac) +
+ Solucion de Aluminato de
Disolver Aluminato de Sodio = —A sodio (ac)
(s) en H20 destilada | Solucién de
Aluminato de
%A  sodio(ac)
Afadir solucién homogénea
anterior a la solucién de = —

NaOH (ac) ‘F mm— .6 destilada
— A

TEOS pr— Solucion de NaOH (ac) +

Agregar H20 destilada a la ‘ SOIUCiéﬂ de Aluminato de
solucién anterior con sodio (ac) + agua.

agitacion | ) i
= Solucién de NaOH (ac) + AgltaCIOn

Solucion de Aluminato de sodio
(ac) + agua + fuente de silicio

Anadir gota a gota (fuente de —
silicio) a la mezcla. &> o=

va +d v

Anadir H20 destilada y agitar H20 Solucién de NaOH {ac) + N
el el destilada Solucién de Aluminato de Solucion de CTABr

sodio {ac) + agua + TEOS (ac)

Agitacién

Disolver el surfactante en por 1

hora

H20 y al transcurrir la hora
agregar a la solucién anterior

y agitar por 1 hora mas Gel d Agitacion
elde por 1
sintesis. —A hora

Figura 14-1. Esquema de preparacion del AI-MCM-41. Formacién del gel de sintesis.
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Transferir la mezcla a una funda de teflén gD
y colocarla dentro del Reactor “Preasure
Reactor Parr”

A

Composicion molar del gel se sintesis:
SiO,/ALO, : 70 ; H,0/SI0, : 132 ;

Temperaturas de trabajo : Na,0/Si0, : 0.27 ; CTABI/SIO, : 0.12.

150°C,170°C,1902C

Filtracion
Tiempos de Cristalizacion :
6, 12, 18, 24, 30, 36, 48 y 72 horas

“Preasure Reactor Parr”

Gel resultante: separacidn por filtracion,

seguidos de lavados repetidos con agua : -

destilada hasta la obtencion de un lavado " . Lavados con agua
con pH neutro . destilada hasta pH

neutro

Colocar el solido en la estufa a 70°C por 24
horas.

=

Calcinar el solido en un reactor tubular con N2 a Mufla

1 K/min a 250°C por 3 horas y luego en la mufla
con aire a 1 K/min a 540°C por 8 horas s6lido Al-MCM-41 \J

Figura 14-2. Esquema de preparacion del AI-MCM-41. Tratamiento hidrotermal y
secado-calcinacién del solido.
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V.3 Caracterizacion de los sélidos.

Los solidos preparados fueron caracterizados mediante las siguientes técnicas:

Analisis textural: isotermas de adsorcion y distribucion de poros. (INTEVEP). El equipo
empleado para esta determinacion fue un Micromeritics TriStar 2400. El pretratamiento

realizado a las muestras fue el siguiente:

e Temperatura: 300°C
e Vacio aprox.: 0,2 milibar
e Tiempo: 4 horas

e Las medidas de area se llevaron a cabo a la temperatura del nitrégeno (Ny)
liquido 77 K

Difraccion de Rayos X. (INTEVEP). Se empleé para el analisis un equipo PANalitica

X’Pert.Pro operado bajo las siguientes condiciones:

e Anodo de Cu

e Voltaje del generador: 45 kV

e Corriente: 40 mA

e Tiempo de intervalo: 15,5038 s.

e Intervalo: 0,0170 26

e Intervalo angular: 5a 6026 y0.5a 10 26.

Andlisis termogravimétrico. (INTEVEP). Se emple6 un equipo marca Setaran modelo
Setsys Evolution operado bajo las siguientes condiciones y los resultados obtenidos
fueron evaluados por el método termogravimétrico diferencial (DTA).

e Gas: Ar Flujo (cc/min): 20

e Ti(°C): 30 Rampa (°C/min): 5
e Tf(°C): 700
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VI. PRESENTACION Y DISCUSION DE RESULTADOS.

Tabla 3. Resumen de los sdlidos sintetizados con TEOS.

Temperatura de Tiempo de
Muestra
Cristalizacion [°C] Cristalizacion [h]
Al-MCM-41 150-6 150
Al-MCM-41 170-6 170 6
Al-MCM-41 190-6 190
Al-MCM-41 150-12 150
Al-MCM-41 170-12 170 12
Al-MCM-41 190-12 190
Al-MCM-41 150-18 150
Al-MCM-41 170-18 170 18
Al-MCM-41 190-18 190
Al-MCM-41 150-24 150
Al-MCM-41 170-24 170 24
Al-MCM-41 190-24 190
Al-MCM-41 150-30 150
Al-MCM-41 170-30 170 30
Al-MCM-41 190-30 190
Al-MCM-41 150-36 150
Al-MCM-41 170-36 170 36
Al-MCM-41 190-36 190
Al-MCM-41 150-48 150
Al-MCM-41 170-48 170 48
Al-MCM-41 190-48 190
Al-MCM-41 150-72 150
Al-MCM-41 170-72 170 72
Al-MCM-41 190-72 190
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VI.1 Efecto de la temperatura y tiempo de cristalizacién sobre las propiedades

texturales de los sélidos sintetizados con TEOS.

En la figura 15 se muestran las isotermas de adsorcion-desorcion y distribucion de
tamafo de poro para los solidos sintetizados a 150°C empleando TEOS con tiempos de

cristalizacion entre 6y 72 horas.

- Bh
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550 18h
. 500 — 24h /_——————//4———;—;?2‘/
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Figura 15. Isotermas de adsorcion (a) y distribucion de tamafio de poro (b) para los
sélidos sintetizados a una temperatura de 150°C empleando TEOS como fuente de

silicio.
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Para los sélidos sintetizados a 150°C obtenidos entre las 6 y 48 horas se observa un
punto de inflexién caracteristico de sélidos mesoporosos a presiones relativas entre 0.3
y 0.4 aproximadamente, asi mismo se nota un ciclo de histéresis el cual se asocia
normalmente con la condensacion capilar del N, en la estructura de los mesoporos. La
forma de la curva permite clasificar las isotermas como tipo IV segun la IUPAC. A las
30 horas se observa una isoterma mucho mas definida y parecida a la de materiales
MCM-41 8y su distribucion de tamafios de poro al igual que el sélido sintetizado a las
6 horas son mas estrechas que las otras de la serie, como puede notarse en la
figura 15b.

A medida que aumenta el tiempo de cristalizacion de 6 a 72 horas excluyendo la de
30 horas, se observa un punto de inflexion menos definido y un corrimiento de los
mismos a presiones relativas mayores, debido a la formacion de mesoporos de tamafio

no uniforme como se puede observar en la figura 15b.

Para la isoterma del sélido sintetizado a las 72 horas, se observa la ausencia de un
punto de inflexién, debido a la ausencia de mesoporosidad como se puede notar en la
figura 15b. La falta de mesoporosidad sugiere que la histéresis puede ser atribuida a un

fendmeno de adsorcion interparticula.
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En la figura 16 se presentan las isotermas de adsorcion-desorcion y distribucion de
tamafio de poro para los sélidos sintetizados a 170°C empleando TEOS con tiempos de

cristalizacion entre 6y 72 horas.
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Figura 16. Isotermas de adsorcion (a) y distribucion de tamafio de poro (b) para los
sélidos sintetizados a una temperatura de 170°C empleando TEOS como fuente de

silicio.
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Para los sdlidos sintetizados a 170°C entre las 6 y 24 horas se observa a presiones
relativas entre 0.3 y 0.4 aproximadamente, un punto de inflexibn caracteristico de
s6lidos mesoporosos que disminuye su intensidad a medida que aumenta el tiempo de
cristalizacion asi mismo se nota la presencia de histéresis caracteristica de poros de
tamafnos uniformes. La forma de las isotermas hace que las mismas se clasifiquen

como tipo IV segun la IUPAC.

Una distribucion de tamafio de poro mas estrecha es observada para los solidos con
tiempo de cristalizacion de 6 y 12 horas en comparacion con las otras de la serie, ésta
distribucion se hace mas amplia a medida que aumenta el tiempo de cristalizacion como
se observa en la figura 16b. Una distribucion de tamafio de poros muy proximos es
observada para el solido sintetizado a las 18 horas. Toda la serie muestra una
distribucion de tamafios de poro mas amplia que la obtenida para los solidos
sintetizados a 150°C (figura 15b), esto se atribuye a la formacion de mesoporos de gran

tamano.

Sin embargo, para las isotermas de los sélidos sintetizados entre las 30 y 72 horas se
observa una pérdida total del punto de inflexion debido a la pérdida de mesoporosidad
como se observa en la figura 16b, asi mismo se nota la presencia de histéresis
caracteristicas de poros formados por dos laminas paralelas. La forma de las isotermas
y la adsorcion de gas a presiones relativas bajas permiten clasificar éstas isotermas
como una combinacion entre una isoterma tipo | y tipo IV. La histéresis puede ser

atribuida a un fenémeno de adsorcion interparticula.
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En la figura 17 se muestran las isotermas de adsorcion-desorcion y distribucion de
tamafio de poro para los sélidos sintetizados a 190°C empleando TEOS con tiempos de

cristalizacion entre 6y 72 horas.
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Figura 17. Isotermas de adsorcion (a) y distribucion de tamafio de poro (b) para los
sélidos sintetizados a una temperatura de 190°C empleando TEOS como fuente de

silicio.
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Para los sélidos sintetizados a 190°C a las 6, 12 y 30 horas se observa a presiones
relativas entre 0.3 y 0.4 aproximadamente, y un punto de inflexién y ciclo de histéresis
caracteristico de sélidos mesoporosos. Estas isotermas pueden clasificarse como tipo
IV. La forma de éstas isotermas se asemejan a las obtenidas a 170°C con tiempos de

cristalizacion entre 6 y 24 horas.

Una distribucion amplia de tamafios de poro es observada para la sintesis de
6 y 12 horas. A tiempos mayores de cristalizacion no se observa una distribucion

definida en el rango de tamafos de poros estudiados.

Para el solido sintetizado a las 18 horas, se observa una disminucién notable en la
distribucion mesoporosa. La adsorcion a presiones relativas bajas indica la presencia
de microporos, por lo que puede clasificarse como una combinacién entre tipo |y
tipo V.

Para los sélidos con tiempos de cristalizacion de 24-72 horas se observa una isoterma
tipo | caracteristica de materiales microporosos, la distribucion de tamafio de poros

figura 17b, muestra ausencia de poros en la regién de mesoporos.

A ésta temperatura, un aumento en el tiempo de cristalizacion de 6 a 30 horas no
favorece una distribucion de poros uniforme. Ademas se puede apreciar una

distribuciéon bimodal de tamafios de poro para el solido sintetizado a las 30 horas.
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En general, para las temperaturas estudiadas al mantener un tiempo de cristalizacion
fijo entre 6 y 12 horas, un aumento en la temperatura no produjo cambios importantes
en la forma de las isotermas, siendo de tipo IV como se espera para un material
Al-MCM-41, también se evidencia una distribucion mesoporosa que se hace mas amplia

a medida que aumenta la temperatura.

Para la serie de isotermas obtenidas a las 30 horas, al variar la temperatura de
cristalizacion de 150 a 190°C, se producen cambios importantes en la forma de las
isotermas, a bajas temperaturas se evidencia una distribucibn mesoporosa estrecha
gue se pierde completamente a 170°C, a 190°C se observa una distribucién bimodal de

mesoporos (figura 17b).

A tiempos de cristalizacién intermedios 18 y 24 horas se observa que al aumentar la
temperatura de 150 a 170°C se obtienen isotermas tipicas de un material AI-MCM-41.
Un aumento de la temperatura de 170°C a 190°C modifica drasticamente la forma de la

isoterma e incrementa la heterogeneidad de la distribucién porosa.

A tiempos de cristalizacién altos 36, 48 y 72 horas un aumento en la temperatura de
cristalizacion de 150 a 190°C conduce a la obtencion de isotermas tipo | caracteristicas

de solidos microporosos.
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MESOESTRUCTURA AI-MCM-41.

Tabla 4: Resumen de los sélidos sintetizados con silicato de sodio.

Temperatura de Tiempo de
Muestra
Cristalizacion [°C] Cristalizacion [h]
Al-MCM-41 150-6 S 150
Al-MCM-41 170-6 S 170 6
Al-MCM-41 190-6 S 190
Al-MCM-41 150-12 S 150
Al-MCM-41 170-12 S 170 12
Al-MCM-41 190-12 S 190
Al-MCM-41 150-18 S 150
Al-MCM-41 170-18 S 170 18
A-MCM-41 190-18 S 190
Al-MCM-41 150-24 S 150
Al-MCM-41 170-24 S 170 24
Al-MCM-41 190-24 S 190
Al-MCM-41 150-30 S 150
Al-MCM-41 170-30 S 170 30
A-MCM-41 190-30 S 190
Al-MCM-41 150-36 S 150
Al-MCM-41 170-36 S 170 26
Al-MCM-41 190-36 S 190
A-MCM-41 150-48 S 150
Al-MCM-41 170-48 S 170 48
Al-MCM-41 190-48 S 190
Al-MCM-41 150-72 S 150
Al-MCM-41 170-72 S 170 72
Al-MCM-41 190-72 S 190
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VI.2 Efecto de la temperatura y tiempo de cristalizacién sobre las propiedades
texturales de los solidos sintetizados con silicato de sodio.

En la figura 18 se presentan las isotermas de adsorcion-desorcion y distribucion de
tamafo de poro para los sdlidos sintetizados a 150°C empleando silicato de sodio con

tiempos de cristalizacion entre 6 y 72 horas.

6h
12h
18h
600 — ———24h
- 30h

i 36h
500 48h

~
W)
S’
~J
]
o
J

o

|7

(€]

K=y

=

L

= 400

=

S

S 300

e

=

 —

Q>

S 200

=

= 100
Oi T T T T T T T T T T T T - T T T v T T 1
0,0 0.1 0,2 0.3 0.4 05 0.6 0.7 0.8 0.9 1.0

Presion relativa P/FPo

(b) 6h
—_ 12h
=
= 18h
5 24h
B 30h
o 36h
s 48h
= 72h
s
£
=
(=]

-
L]
=4
=
=
0 5 10 15 20 25

Diametro de poro (nm)

Figura 18. Isotermas de adsorcion (a) y distribucion de tamafio de poro (b) para los
sélidos sintetizados a una temperatura de 150°C empleando silicato de sodio como

fuente de silicio.
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Para los sdlidos sintetizados a 150°C entre las 6 y 36 horas se observa a presiones
relativas entre 0.3 y 0.4 aproximadamente, un punto de inflexion caracteristico de
s6lidos mesoporosos; por su forma éstas isotermas pueden clasificarse como de tipo IV
segun la IUPAC, ademas muestra la presencia de histéresis. A las 12 horas se obtiene
una isoterma con un punto de inflexion bien definido a P/Po = 0.3 que se corresponde a
materiales Al-MCM-41 segun la literatura | la distribucién de tamafios de poro a las
6 y 12 horas es mas estrecha que para el resto de los sélidos mostrados en la figura
18b.

En la isoterma correspondiente al sélido sintetizado a las 18 horas se presenta un ciclo
de histéresis casi paralelo a la isoterma de adsorcién, lo que sugiere que los mesoporos

de dicho material tienen un didmetro muy pequefio y son uniformes.

Para las isotermas de los sélidos sintetizados entre las 48 y 72 horas se observa la
ausencia del punto de inflexion caracteristico de materiales mesoporosos y una
adsorcion de nitrégeno importante a bajas presiones, lo que indica una alta

microporosidad en esos materiales.

A una temperatura de 150°C un aumento del tiempo de cristalizacion de 6 a 72 horas
conduce a un cambio en la porosidad del sélido observandose una distribucion mas
estrecha para los sélidos sintetizados entre las 6 y 12 primeras horas. Dicha distribucién
porosa se hace mas ancha a tiempos intermedios de cristalizacion y una pérdida de

mesoporosidad casi total es observada para las 72 horas de cristalizacion.
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En la figura 19 se muestran las isotermas de adsorcion-desorcion y distribucion de

tamafo de poro para los sélidos sintetizados a 170°C empleando silicato de sodio con

tiempos de cristalizacion entre 6 y 72 horas.
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Figura 19. Isotermas de adsorcion (a) y distribucion de tamafio de poro (b) para los

sélidos sintetizados a una temperatura de 170°C empleando silicato de sodio como

fuente de silicio.
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Para los sélidos sintetizados a 170°C entre las 6 y 30 horas se observa a presiones
relativas (P/Po) entre 0.3 y 0.4 un punto de inflexion caracteristico de solidos
Mesoporosos poco pronunciado que desaparece a medida que aumenta el tiempo de
cristalizacion. Estas isotermas se clasifican como del tipo V. Para el solido sintetizado a
las 6 horas una gran cantidad de poros estan alrededor de 2.5nm como se observa en
la figura 19b.

En cambio para los sélidos sintetizados entre las 36-72 horas se puede notar una
adsorcion a P/Po bajas, asociada a la presencia de microporos y a presiones relativas
superiores a 0.7 se puede apreciar un incremento en el volumen de gas adsorbido
caracteristico de mesoporos de gran tamafio, y una distribucion ancha de poros es

observada en la figura 19b.

A una temperatura de 170°C un aumento en el tiempo de cristalizacion de 6 a 72 horas

induce a una distribucion de tamafio de poros mas heterogénea.
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En la figura 20 se presentan las isotermas de adsorcion-desorcion y distribucion de
tamafo de poro para los sélidos sintetizados a 190°C empleando silicato de sodio con

tiempos de cristalizacion entre 6 y 72 horas.
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Figura 20. Isotermas de adsorcion (a) y distribucion de tamafio de poro (b) para los
sélidos sintetizados a una temperatura de 190°C empleando Silicato de sodio como

fuente de silicio.
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En las isotermas correspondientes a los sélidos sintetizados a 190°C entre las
6 y 12 horas se observa nuevamente el punto de inflexion a presiones relativas entre
0.3 y 0.4 caracteristico de solidos mesoporosos que va haciéndose un poco mas
pronunciado a medida que aumenta el tiempo de cristalizacion. Estas isotermas
corresponden al tipo IV. Al observar la figura 20b, se aprecia una distribucién ancha de
tamafio de mesoporos para los sélidos sintetizados entre 6 y 12 horas.

Las isotermas de los solidos sintetizados a las 18 y 24 horas muestran una fuerte
adsorcion a presiones relativas bajas caracteristicas de materiales microporosos y
también a presiones relativas superiores a 0.7, atribuible a la presencia de mesoporos
de gran tamafo, pudiéndose clasificar como una combinacién entre una isoterma

tipo | y tipo V.

Las isotermas de los sélidos sintetizados entre 30-72 horas tienen alta adsorcion a
presiones relativas bajas caracteristicas de sélidos microporosos y sus distribuciones
de tamafio de poro (figura 20b) no muestran la presencia de mesoporos pudiéndose

clasificar como isotermas tipo | segun la [IUPAC.

En presencia de silicato de sodio, un aumento en la temperatura de sintesis para un
tiempo de cristalizacién fijo (figuras 18a, 19a y 20a), hace que el material obtenido a
tiempos de cristalizaciéon de 6 horas se asemeje a un material tipo AI-MCM-41, lo
contrario ocurre para tiempos de cristalizacién altos (48-72 horas), donde se puede

notar la pérdida de mesoporosidad con el incremento de la temperatura.
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Tabla 5: Resumen de las propiedades texturales de los sélidos sintetizados con
TEOS.

Temperatura de Cristalizacion

150 °C 170°C 190 °C

Tc | 'AE p | ’Dp | ‘Dpm | 'AE p | ’Dp | ‘Dp.. | ‘AE vp | Dp | ‘Dpnm
(h) [ mYg | em¥g | (A) | (A) | m¥Yg | em’fg | (A) | (A) | m¥/g | em¥/g | (A) | (A)

6 | 941 | 0.60 | 26 | 25 | 1055 | 1.02 | 39 | 30 | 567 | 0.67 | 47 | 41

12 | 831 | 054 | 26 | 25 905 | 0.87 | 38 | 30 | 484 | 0.60 | 49 | 44

18 | 672 | 0.47 | 28 | 25 969 | 1.08 | 45 | 40 | 131 | 0.21 | 64 | 34

24 | 706 | 0.54 | 31 21 957 | 1.21 | 50 | 41 | 296 | 0.22 - -

30| 968 | 085 | 35| 27 | 387 | 065 | - | - | 458 | 052 | 46 *32>§

36 | 509 | 041 | 32 | 25 601 | 0.78 | 52 | 41 | 219 | 0.12 - -

48 | 693 | 0.66 | 38 | 25 556 | 0.87 | 63 | 41 | 394 | 0.20 - -

72 | 429 | 052 | 49 | 23 423 | 0.54 - - 392 | 0.18 - -

'AE: El area superficial total se determin6 por el método BET para 0.06<P/P0<0.21. 2Vp: El volumen promedio de
poros se determiné por el método BET para 0.001<P/P0<0.99. 3Dp: El diametro de poros promedio se determiné por
el método BET. “Dpm: Diametro de mesoporos se determiné por el método BJH. Tc: Tiempo de cristalizacion (horas).
+: Primera sefial en la distribucion porosa. *: Segunda sefial en la distribuciéon porosa. - : No presenta sefial en el
rango de mesoporos.



57

ESTUDIO DEL EFECTO DE LA TEMPERATURA Y TIEMPO DE CRISTALIZACION SOBRE LA FORMACION DE LA
MESOESTRUCTURA AI-MCM-41.

Tabla 6: Resumen de las propiedades texturales de los sdlidos sintetizados con
silicato de sodio.

Temperatura de Cristalizacion

150 °C 170°C 190 °C

Tc | 'AE 2Vp 'AE 2Vp *op | “Dp AE 2Vp
() | mifg | em¥e | (&) | (A) | /e | emfe | (a) | (&) | m/e | e | (&) | (&)

6 | 1253 | 084 | 27 | 23 | 1184 | 0.93 | 32 22 | 984 | 1.16 | 47 | 35

12 | 1175 | 094 | 32 | 24 850 | 092 | 43 | 29 | 392 | 049 | 50 | 35

29
18| 953 | 055 | 23 | 21 674 | 0.88 | 52 | 165 | 031 | 74 | 25
88
24
24| 864 | 0.72 | 33 | 21 571 | 067 | 47 | 25 | 491 | 0.58 | 47 |,
100

30 | 1058 | 0.95 | 36 | 26 707 | 0.76 | 43 | 29 | 287 | 0.15 - -

36| 788 | 0.71 | 36 | 24 544 | 0.95 | 70 | 125 | 371 | 0.19 - -

48 | 760 | 0.66 | 35 | 29 516 | 0.83 | 64 373 | 0.17 - -

72| 678 | 0.65 | 38 | 30 398 | 0.52 - - 334 | 0.18 - -

'AE: El area superficial total se determind por el método BET para 0.06<P/P0<0.21. 2Vp: El volumen promedio se
determiné por el método BET para 0.001<P/P0<0.99. 3Dp: El diametro de poros promedio se determind por el método
BET. “Dpm: Diametro de mesoporos se determind por el método BJH. Tc: Tiempo de cristalizacion (horas).
+: Primera sefial en la distribucion porosa. *: Segunda sefial en la distribucién porosa. - : No presenta sefial en el
rango de mesoporos.
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Como se puede apreciar en la tabla 5 el area superficial total (AE) de los soélidos
sintetizados con TEOS en general aumenta considerablemente al incrementar la
temperatura de sintesis de 150 a 170°C y posteriormente disminuye a la temperatura de
190°C para todos los tiempos de cristalizacion excepto para 30, 48 y 72 horas. Una
tendencia diferente se observa para los sélidos sintetizados con Silicato de Sodio en
donde el area superficial total (AE) disminuye al incrementar la temperatura de sintesis
de 150 a 190°C para todos los tiempos de cristalizacion como se puede observar en la
tabla 6.

A una temperatura fija se observa una tendencia a la disminucion del area especifica
de los sélidos pasando de areas grandes cercanas a los 1000 m?/g a éareas de
alrededor de 300 m?%g para ambas series (TEOS vy silicato de sodio). Los valores
intermedios de area especifica coinciden con la presencia de micro y mesoporosidad
como se aprecia en las isotermas de adsorcion. Con respecto al volumen de poros para
las dos fuentes de silicio se observa que al mantener una temperatura de sintesis fija, el
volumen de poro de los sélidos disminuye pasando de volimenes grandes cercanos a
los 1cm®/g hasta volimenes menores (alrededor de los 0.18 cm®/g). Los diametros de
poro aumentan al incrementar la temperatura de sintesis de 150 a 190°C para ambas
fuentes de silicio pasando de diametros pequefios cercanos a los 23 A hacia diametros
mas grandes (alrededor de 125 A). Dicho incremento puede estar relacionado a un

ensanchamiento en las micelas del surfactante por efecto de la temperatura %,
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VI.3 Efecto de la temperatura y tiempo de cristalizacién sobre las propiedades
cristalinas de los sélidos. DRX a bajo angulo del AI-MCM-41 sin calcinar,
empleando TEOS como fuente de silicio.

En la figura 21 se observan los patrones de DRX a angulos bajos (26= 0.5-10) para los
sélidos sin calcinar seleccionados y sintetizados a temperaturas entre 150 y 190°C con

tiempos de cristalizacion variable entre 6 y 72 horas, empleando TEOS como fuente de
silicio.
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Figura 21. Patron de DRX a angulos bajos para los sélidos sin calcinar sintetizados a

una temperatura de 150°C (a), 170°C (b) y 190°C (c) empleando TEOS como fuente de
silicio.
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El criterio de seleccién de muestras se baso en el estudio de las isotermas de adsorcion
y se decidio realizar DRX de bajo &ngulo a las muestras que presentaron isotermas de

adsorcion caracteristica de materiales mesoporosos.

En los DRX de los sdlidos sintetizados a 150°C y tiempos de cristalizacion de
24 y 36 horas se evidencia un pico principal que puede asignarse a materiales
mesoporosos con bajo ordenamiento correspondiente al plano cristalogréfico (100) en

angulo 26 = 2.5.

En cambio los DRX de los sdlidos sintetizados a 170°C y tiempos de cristalizacion de
30, 36, y 72 horas muestran una disminucion considerable del pico principal como
consecuencia de la pérdida de ordenamiento con el incremento de la temperatura de

cristalizacion.

Por otro lado, en los DRX de los sélidos sintetizados a 190°C y sélo para un tiempo de
cristalizacion de 6 horas se evidencia la sefial correspondiente al pico principal de
materiales mesoporosos y posteriormente esta sefial se pierde totalmente a tiempos de

cristalizacion superiores.

En términos generales se observa que un aumento en la temperatura de cristalizacion
de 150 a 190°C origina la pérdida del orden espacial mesoporosos de los soélidos. El

mejor ordenamiento espacial se obtuvo a tiempos intermedios y temperatura de 150°C.
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VI.4 Efecto de la temperatura y tiempo de cristalizacién sobre las propiedades
cristalinas de los soélidos. DRX a alto angulo del AI-MCM-41 sin calcinar,

empleando TEOS como fuente de silicio.

En la figura 22 se observan los patrones de DRX a angulos altos para los sélidos sin
calcinar sintetizados a una temperatura entre 150 y 190°C con tiempos de cristalizacion

entre 6 y 72, horas empleando TEOS como fuente de silicio.

T=150°C

5 10 15 20 o5 30 a5 40 as 50 55 6[0

Figura 22. Patrén de DRX a angulo alto para los sélidos sin calcinar sintetizados a una
temperatura de 150°C (a), 170°C (b) y 190°C (c) empleando TEOS como fuente de

silicio.
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Los DRX de los sélidos sintetizados a 150°C entre las 6 y 72 horas no muestran
sefiales caracteristicas de materiales cristalinos en el rango de 26 = 5-60°. Entre las
36 y 72 horas se observan unos picos pocos intensos que sugieren la formacion

incipiente de una fase cristalina mezclada con un material amorfo.

Por otra parte, los DRX de los solidos sintetizados a 170°C entre las 6 y 24 horas no
presentan sefiales caracteristicas de un material cristalino sin embargo, en los DRX de
los solidos sintetizados entre las 30 y 36 horas se observa una formacion incipiente de
fase cristalina debido a la presencia de unos picos de baja intensidad que se
corresponden con los de una zeolita tipo ZSM-5 sobre un solido que presenta
amorficidad. Los picos de baja intensidad observados se corresponden con los picos
caracteristicos de la ZSM-5 como se observa en la figura 23. Dichos picos se pierden a

las 48 horas de cristalizacion.

20
Figura 23. Patrén simulado de DRX a angulo alto para la zeolita ZSM-5 ©°.

En el DRX obtenido para el solido sintetizado a 170°C y 72 horas de cristalizacion se
observa la presencia de unos picos bien intensos y definidos correspondientes a la de
una zeolita tipo ZSM-5 mezclada con un material que presenta una cierta amorficidad,

lo que se refleja en la forma de la linea base. A medida que aumenta el tiempo de
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cristalizacion se observa un incremento en el ordenamiento del sélido cuya transiciéon

va de una fase completamente amorfa a una fase totalmente cristalina.

Los sdlidos sintetizados a 190°C entre las 6 y 18 horas muestran una sefial amplia y
poco definida atribuible a una fase amorfa. La aparicion de unos picos de baja
intensidad a las 18 horas de cristalizacion pudieran ser considerados como precursores

de la fase ZSM-5 observada a mayores tiempos de cristalizacion.

Los DRX de los sélidos sintetizados a 190°C y tiempos de cristalizacién de 24, 36, 48 y
72 horas muestran una fase cristalina cuya intensidad de picos se incrementa a medida
gue aumenta el tiempo de cristalizacién, también se obtiene una linea base bien
resuelta. En todos los casos, el patrén de difraccion del material cristalino corresponde
a una zeolita tipo ZSM-5. EI DRX del sdlido sintetizado a 190°C y 30 horas de

cristalizacion se corresponde a una fase completamente amorfa.

A una temperatura de 190°C las transiciones de fase se observan con mayor facilidad

que para menores temperaturas.

En los casos donde se obtuvo patrones de difraccion atribuibles a una fase amorfa no
se puede descartar que la falta de definicion de picos pueda deberse a que algunos de

los sdlidos tengan un tamafio de particula en el limite de deteccién de la técnica.

En la bibliografia no aparecen trabajos previos que estudien la cinética de cristalizacién
a altas temperaturas la cual se estudia en éste trabajo, por ello se puede considerar un

aporte nuevo a la ciencia.
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El porcentaje de cristalinidad se determiné asumiendo que la intensidad de los picos es
proporcional al grado de cristalinidad de la muestra. Las intensidades tomadas para el
calculo corresponden en angulo 20 = (7.8; 8.7; 22.9; 23.2; 23.5) aproximadamente ©°¢.
Se empled una de las muestras como sélido patron por presentar unas intensidades en
sus picos mayores que los demés solidos, a esa muestra se le asigno el 100% de

cristalinidad. Dicho calculo se llevé a cabo aplicando la siguiente ecuacion:

%Cristalinidad = Intensidad de los picos de la muestra  x 100

> Intensidad de los picos del patron.

La comparacion de cristalinidad de las zeolitas obtenidas se resume en la siguiente

tabla:

Tabla 7: Porcentaje de cristalinidad para la serie de muestras empleando TEOS como

fuente de silicio.

Muestra % de Cristalinidad
Al-MCM-41 170-36 29
Al-MCM-41 170-72 70
Al-MCM-41 190-24 73
Al-MCM-41 190-36 54
Al-MCM-41 190-48 74
Al-MCM-41 190-72 100
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Los resultados reportados en la tabla 6 fueron obtenidos de los DRX mostrados en la
figura 22, tomando como patron el sélido AI-MCM-41 190-72 ya que presentd las
sefales de difraccion mas intensas. Los porcentajes de cristalinidad concuerdan con los
DRX obtenidos ya que para el sélido AI-MCM-41 170-36 se observa la formacion
incipiente de fase cristalina teniendo ésta una cristalinidad de 29%, mientras que el
sélido AI-MCM-41 170-72 se obtiene un porcentaje de cristalinidad de 70%. Para el
sélido AI-MCM-41 190-36 se observa una disminucion en el porcentaje de cristalinidad

ya que se evidencia cierta formacion de fase amorfa en éste solido.

Comparando la cristalinidad de las muestras obtenidas a 170°C con los sintetizados a
190°C, se puede notar que la cristalinidad de la fase zeolitica ZSM-5 mejora con el
aumento en la temperatura de sintesis. A 190°C se requirié un tiempo de (24h) para

obtener el porcentaje de cristalinidad que a 170°C se obtiene a 72h.
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VI.5 Efecto de la temperatura y tiempo de cristalizacién sobre las propiedades

cristalinas de los solidos. DRX a bajo &ngulo

empleando silicato de sodio como fuente de silicio.

AlI-MCM-41 sin calcinar,

En la figura 24 se observan los patrones de DRX a angulos bajos (26= 1-10) para los

sélidos sin calcinar seleccionados y sintetizados a temperaturas entre 150 y 190°C con

tiempos de cristalizacion variable entre 6 y 72 horas, empleando silicato de sodio como

fuente de silicio.
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Figura 24. Patron de DRX a angulos bajos para los solidos sin calcinar sintetizados a

una temperatura de 150°C (a), 170°C (b) y 190°C (c) empleando silicato de sodio como

fuente de silicio.
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En la figura 24 se muestran los difractogramas de rayos X de algunos solidos. La
seleccion de los sélidos a estudiar se realizé analizando las isotermas de adsorcion al
igual que con TEOS; se eligieron para el analisis de DRX bajo angulo aquellos soélidos

gue presentaron isotermas caracteristicas de materiales mesoporosos.

En el DRX de los solidos sintetizados a 150°C y tiempos de cristalizacion entre
24 y 72 horas se evidencia el pico principal caracteristico de materiales mesoporosos
con bajo ordenamiento correspondiente al plano cristalografico (100) presentando una
sefal alrededor de 2 8 = 2,5°. Para el solido sintetizado a las 24 horas se observan dos
seflales con maximos entre 2 6 = 2-2,5° este tipo de sefal indica que la muestra
pudiese estar contaminada por una fase laminar del tipo MCM-50, otro miembro de la
familia M41S a la cual pertenece el AI-MCM-41.

En cambio los DRX de los sélidos sintetizados a 170°C y tiempos de cristalizacién entre
12 y 72 horas muestran una disminucion considerable en la intensidad del pico principal
a medida que aumenta el tiempo de cristalizacion, indicando que los solidos pierden

ordenamiento mesoporoso al incrementar el tiempo de cristalizacion.

Para la temperatura de 190°C y tiempos de cristalizacién entre 6 y 72 horas se aprecia
una disminucién considerable de la sefal caracteristica de materiales tipo MCM-41 a
medida que aumenta el tiempo de cristalizacién, la cual se pierde completamente a las
18 horas.

En términos generales se puede decir que para un tiempo de cristalizacion fijo, un
aumento en la temperatura de cristalizacion de 150 a 190°C origina una pérdida de
intensidad en la sefial cercana a 2 6 = 29, indicando que el ordenamiento espacial se
ve favorecido a temperaturas bajas (150°C) en todo el rango de tiempos de

cristalizacion estudiados.
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VI.6 Efecto de la temperatura y tiempo de cristalizacién sobre las propiedades
cristalinas de los soélidos. DRX a alto angulo del AI-MCM-41 sin calcinar,

empleando silicato de sodio como fuente de silicio.

En la figura 25 se muestran los patrones de DRX a angulos altos para los sélidos sin
calcinar sintetizados a una temperatura de 150, 170 y 190 °C con tiempos de

cristalizacion entre 6 y 72 horas empleando silicato de sodio como fuente de silicio.

Gh

(c) T=190°C

Figura 25. Patron de DRX a angulo alto para los sélidos sin calcinar sintetizados a una
temperatura de 150°C (a), 170°C (b) y 190°C (c) empleando silicato de sodio como
fuente de silicio.
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Los DRX de los solidos sintetizados a 150°C entre las 6 y 18 horas no presentan
sefales caracteristicas de un material cristalino. Para los solidos sintetizados entre las
24 y 72 horas se observa unos picos poco definidos que permiten proponer la formacion

incipiente de una fase cristalina, en una matriz de silice-alimina amorfa.

Los DRX de los solidos sintetizados a 170°C entre las 6 y 48 horas tienen un
comportamiento similar a los DRX obtenidos a 150°C. A las 72 horas el difractograma
de rayos X muestra unos picos intensos y bien definidos que corresponde a la zeolita
tipo ZSM-5. La linea base aumentada indica la presencia de una fase amorfa

coexistiendo con la fase zeolitica.

En los DRX de los soélidos sintetizados a 190°C entre las 6 y 24 horas se evidencia la
presencia de una fase amorfa. Entre las 30 y 72 horas ésta fase se ha transformado
completamente en una fase cristalina que aumenta su ordenamiento hasta las 48 horas
y luego disminuye por la presencia de una fase contaminante cuyos picos corresponden
a una zeolita tipo mordenita, como puede comprobarse comparando el patron de

difracciéon a las 72 horas con el mostrado en la figura 26.

0 o

O 10 20 30 40 50

20

Figura 26. Patrén simulado de DRX a angulo alto para la zeolita mordenita %),
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El porcentaje de cristalinidad se calculd siguiendo el procedimiento utilizado en la

pagina 64, tomando en consideracion la fase ZSM-5.

La comparacion de cristalinidad de las zeolitas obtenidas se resume en la siguiente
tabla:

Tabla 8: Porcentaje de cristalinidad para la serie de muestras empleando silicato de

sodio como fuente de silicio.

Muestra % de Cristalinidad
Al-MCM-41 170-72 S 77
Al-MCM-41 190-30 S 50
Al-MCM-41 190-36 S 96
AI-MCM-41 190-48 S 100
AI-MCM-41 190-72 S 96

Los resultados reportados en la tabla 8 fueron obtenidos de los DRX mostrados en la
figura 25 tomando una de las muestras como solido patrén la cual fue
Al-MCM-41 190-48 S, la cual presentd los picos con mayor intensidad. En dichos
sélidos se observa un alto porcentaje de cristalinidad los cuales concuerdan con los
DRX obtenidos. Para el sélido AI-MCM-41 170-72 S se obtuvo un porcentaje de
cristalinidad de 77%, es necesario sefialar que se evidencia la presencia de una fase
amorfa coexistiendo con una fase cristalina en dicho sdlido. Para el sodlido
Al-MCM-41 190-72 S se observa una disminucién en el porcentaje de cristalinidad

debido a la presencia de la fase mordenita contaminante de la fase ZSM-5.
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VI.7 Efecto de la fuente de silicio sobre las propiedades texturales y estructurales
de los solidos.

A partir del andlisis de las propiedades texturales de diferentes sélidos se puede decir
que, con silicato de sodio de obtienen sdlidos con areas especificas y, volumen de poro
superiores a las que se obtiene con TEOS como fuente de silicio. Con TEOS se
obtuvieron sdlidos con una distribucion de poro mucho mas estrecha que con silicato

de sodio.

Con respecto a las propiedades estructurales, empleando silicato de sodio como fuente
de silicio se obtienen solidos mas ordenados que empleando TEOS como fuente de
silicio ya que observa la presencia del pico principal caracteristico de los materiales
mesoporosos ordenados a bajos angulos en la mayoria de los sélidos sintetizados. A
altas temperaturas se observa que con TEOS se obtiene una zeolita tipo ZSM-5 a un
tiempo de cristalizacion de 24 horas, pero la estructura de la misma se pierde a las
30 horas, sin embargo se reordena y a las 72 horas de cristalizacion se obtiene una
zeolita tipo ZSM-5 pura. Con silicato de sodio se obtiene la zeolita a mayor tiempo de
cristalizacion que con TEOS (30 horas) pero a las 72 horas la zeolita ZSM-5 se
contamina con la fase mordenita. En ambas series de sélidos, se pudo apreciar la
transformacién de aluminosilicatos no cristalinos a zeolitas tipo MFI con el incremento

del tiempo de cristalizacion y la temperatura de sintesis.
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MESOESTRUCTURA AI-MCM-41.

cristalinas de los sdlidos. DRX a bajo angulo

VI.8 Efecto de la temperatura y tiempo de cristalizacién sobre las propiedades
empleando TEOS como fuente de silicio.

del AI-MCM-41 calcinado,

En la figura 27 se muestran los patrones de DRX a angulos bajos para ciertos sélidos

seleccionados calcinados, sintetizados a una temperatura de 150, 170 y 190°C con

tiempos de cristalizacion entre 6 y 72 horas empleando TEOS como fuente de silicio.
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Figura 27. Patron de DRX a angulo bajo para los sélidos calcinados sintetizados a una
silicio.

temperatura de 150°C (a), 170°C (b) y 190°C (c) empleando TEOS como fuente de
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Para el sélido sintetizado a 150°C y tiempo de cristalizacién 24 horas, se observa una
seflal poco definida que puede asignarse a materiales mesoporosos con bajo

ordenamiento, correspondiente al plano cristalogréafico (100).

En cambio para el solido sintetizado a 170°C y tiempo de cristalizacion 24 horas se
observa la sefial correspondiente al plano (100) mas pronunciada en comparacion con
el solido sintetizado a 150°C al mismo tiempo de cristalizacion. Se evidencia ademas
que el maximo de esta sefial se desplaza a angulos bajos indicando asi un aumento en

la distancia de los planos de difraccion.

A 190°C y tiempo de cristalizacién de 12 horas se observa la ausencia total de la sefal
correspondiente al plano (100) que es observada para los solidos sintetizados a 150 y

170°C con 24 horas de cristalizacion.

Al comparar los patrones de difraccion a bajo angulo de los sélidos sin calcinar
(figura 21) con los patrones de difraccion de los sélidos calcinados (figura 27) se
observa que el efecto de la calcinacion es importante, ya que la intensidad de la sefal
de difraccion presente en el sélido sin calcinar disminuyé o se perdié completamente en
el patréon de difraccion de rayos X de los sélidos calcinados. Esto se puede explicar por
un colapso de las paredes del sélido por efecto de la temperatura de calcinacion. El
bajo ordenamiento observado en los patrones de DRX de los sélidos sin calcinar parece
estar relacionado a una dificultad del agente estructurante en mantener el

empaquetamiento micelar hexagonal a temperaturas superiores a 150°C.
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VI.9 Efecto de la temperatura y tiempo de cristalizacién sobre las propiedades
cristalinas de los solidos. DRX a alto angulo del AI-MCM-41 calcinado,

empleando TEOS como fuente de silicio.

En la figura 28 se muestran los patrones de DRX a angulos altos para ciertos soélidos
seleccionados calcinados, sintetizados a una temperatura de 150, 170 y 190°C con

tiempos de cristalizacion entre 6 y 72 horas empleando TEOS como fuente de silicio.
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Figura 28. Patrén de DRX a angulo alto para los sdlidos calcinados sintetizados a una
temperatura de 150°C (a), 170°C (b) y 190°C (c) empleando TEOS como fuente de

silicio.
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Para los sélidos sintetizados a 150 y 170°C con tiempo de cristalizacion de 48 horas, no
se observan las sefiales caracteristicas de soélidos cristalinos. A 190°C y tiempo de
cristalizacion de 12 horas, se observan unas sefiales intensas que se corresponde a un
material cristalino en una matriz amorfa, es decir presencia de 2 fases coexistiendo en
un mismo solido, en cambio para el sdlido sintetizado a la misma temperatura con
48 horas de cristalizacion se observa las sefales caracteristicas correspondiente a la
zeolita tipo ZSM-5.

Al comparar los patrones de difraccion a alto angulo de los sélidos sin calcinar
(figura 22) con los patrones de difraccion a alto angulo de los sélidos calcinados
(figura 28) no se observa el efecto de la calcinacion excepto para el sélido sintetizado a
190°C y 48 horas de cristalizacién, ya que las sefales de difraccion que presentan los
sélidos corresponden mayoritariamente a fases amorfas que no permiten apreciar
cambios en los patrones de difraccién por efecto de la temperatura. Al comparar el
patrén de difraccion a alto &ngulo del sélido sintetizado a 190°C y 48 horas sin calcinar
(figura 22) con el calcinado se observa que el material fue estable a la calcinacion, la

calcinacion no afecto sus propiedades estructurales.
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VI.10 Efecto de la temperaturay tiempo de cristalizacion sobre las propiedades
cristalinas de los solidos. DRX a bajo angulo del AI-MCM-41 calcinado,

empleando silicato de sodio como fuente de silicio.

En la figura 29 se muestran los patrones de DRX a angulos bajos para ciertos sélidos
seleccionados calcinados, sintetizados a una temperatura de 150, 170 y 190°C con

tiempos de cristalizacion entre 6 y 72 horas empleando silicato de sodio como fuente de
silicio.
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Figura 29. Patron de DRX a angulo bajo para los sélidos calcinados sintetizados a una

temperatura de 150°C (a), 170°C (b) y 190°C (c) empleando silicato de sodio como
fuente de silicio.
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Para DRX de los solidos sintetizados a 150, 170 y 190°C con tiempos de cristalizacién
de 12 y 48 horas no se observa la presencia de la sefial correspondiente al plano (100);

caracteristica de sélidos mesoporosos ordenados.

Al comparar el patron de difraccion a bajo angulo de los sélidos sin calcinar (figura 24)
con el patrén de difraccion del sélido calcinado (figura 29) se observa que el efecto de
la calcinacién es importante, ya que la sefial que presento el patrén de DRX del sélido
sin calcinar desaparecié en su totalidad como puede observarse en el patron de
difracciéon de rayos X del sélido calcinado. Al igual que en la serie sintetizada con
TEQOS, con silicato de sodio también ocurre un colapso de las paredes del sélido con la

temperatura de calcinacion.
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VI.11 Efecto de la temperaturay tiempo de cristalizacion sobre las propiedades
cristalinas de los solidos. DRX a alto angulo del AI-MCM-41 calcinado,

empleando silicato de sodio como fuente de silicio.

En la figura 30 se muestran los patrones de DRX a angulo alto para soélidos
seleccionados calcinados sintetizados a una temperatura de 150, 170 y 190°C con
tiempos de cristalizacion entre 6 y 72 horas empleando silicato de sodio como fuente de

silicio.
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Figura 30. Patrén de DRX a angulo alto para los sélidos calcinados sintetizados a una
temperatura de 150°C (a), 170°C (b) y 190°C (c) empleando silicato de sodio como

fuente de silicio.
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Para los solidos sintetizados a 150 y 170°C con tiempo de cristalizacién de 48 horas no
se observan sefales atribuibles a una fase cristalina. A 190°C y tiempo de cristalizacion
de 12 horas se observa la presencia de una fase amorfa, con la aparicion de unos picos

pocos definidos que indican la formacion incipiente de una fase cristalina.

Al comparar los patrones de difraccion a alto angulo sin calcinar (figura 25) con el
calcinado (figura 30), no se observan cambios apreciables en los picos caracteristicos

ya que la mayoria de las fases obtenidas son amorfas.
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VI.12 Estudio de la estabilidad hidrotérmica y su efecto sobre las propiedades
cristalinas de los sdlidos. DRX a bajo angulo del AI-MCM-41 calcinado,

empleando TEOS como fuente de silicio.

En la figura 31 se muestran los patrones de DRX a angulo bajo para ciertos soélidos
seleccionados calcinados, sometidos a tratamiento hidrotérmico, sintetizados a una
temperatura de 150, 170 y 190°C con tiempos de cristalizacion entre 12 y 48 horas

empleando TEOS como fuente de silicio.
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Figura 31. Patron de DRX a angulo bajo para los sdlidos calcinados sometidos a
tratamiento hidrotérmico, sintetizados a una temperatura de 150°C (a), 170°C (b) y

190°C (c) empleando TEOS como fuente de silicio.
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En el DRX del sélido sometido a tratamiento hidrotérmico correspondiente a 150°C con
tiempo de cristalizacion de 24 horas no se evidencia la presencia de una sefal
caracteristica correspondiente al plano de difraccién (100) de solidos mesoporosos de
bajo ordenamiento. EIl efecto del tratamiento hidrotérmico es importante, ya que la
sefial que presento el patron de DRX del solido calcinado (figura 27) desaparecio en su
totalidad luego del tratamiento hidrotérmico (figura 31). Aparentemente el tratamiento
hidrotérmico afectd las paredes el sélido, debilitAndolas y ocasionando un colapso de

las mismas.

Sin embargo, en el DRX del so6lido sometido a tratamiento hidrotérmico correspondiente
a 170°C y tiempo de cristalizacion de 24 horas se observa la sefial correspondiente al
plano (100) de so6lidos mesoporosos con bajo ordenamiento. En este caso, el
tratamiento hidrotérmico caus6 una pérdida parcial del ordenamiento mesoporoso del
solido calcinado (figura 27), como puede observarse en la figura 31. Aunque en
términos generales se puede decir que el sélido sintetizado a 170°C y tiempo de
cristalizacion de 24 horas en presencia de TEOS como fuente de silicio, es mas estable

gue su homologo sintetizado con silicato de sodio.

A 190°C y tiempo de cristalizacion de 12 horas no se evidencia la presencia de una
sefal caracteristica de sélidos mesoporosos, tal como era de esperarse, ya que dicha

sefal es ausente en el solido calcinado (figura 27).
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VI.13 Estudio de la estabilidad hidrotérmica y su efecto sobre las propiedades
cristalinas de los solidos. DRX a alto angulo del AI-MCM-41 calcinado,

empleando TEOS como fuente de silicio.

En la figura 32 se muestran los patrones de DRX a angulo alto para ciertos soélidos
seleccionados calcinados, sometidos a tratamiento hidrotérmico, sintetizados a una
temperatura de 150, 170 y 190°C con tiempos de cristalizacion entre 12 y 48 horas
empleando TEOS como fuente de silicio.

(a) T=150ecC I aZsn ]
s B SPRY
e e )
5 10 15 20 25 20 25 <40 45 50 55 Gb
20

s 10 15 20 25 20 a5 40 a5 50 55 40
el = ]
12n
Aa48h
|
5 10 15 >0 o5 30 a5 40 as 50 55 50

z2a

Figura 32. Patron de DRX a angulo alto para los sélidos calcinados sometidos a
tratamiento hidrotérmico, sintetizados a una temperatura de 150°C (a), 170°C (b) y
190°C (c) empleando TEOS como fuente de silicio.
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En el DRX del sdélido sintetizado a 150°C con tiempo de cristalizacion de 48 horas se
observa que la fase existente es amorfa lo que no permite apreciar un efecto en el
tratamiento hidrotérmico. Un comportamiento similar es observado para el solido
sintetizado a 170°C en donde se nota la presencia de unos picos pocos definidos que

se atribuye a una formacion de fase cristalina incipiente en una matriz amorfa.

En cambio el sélido sintetizado a 190°C con tiempo de cristalizacion de 12 horas, el
patron de difraccion de rayos X exhibe un comportamiento parecido al sélido sintetizado
a 170°C y 48 horas de cristalizacion en cuanto a la coexistencia de ambas fases
(amorfa y cristalina). El efecto del tratamiento hidrotérmico causa una disminucién de
las sefiales de difraccién de la zeolita del sélido calcinado (figura 28) como puede

observarse en la figura 32.

Al comparar el patron de difraccion del solido sintetizado a 190°C y 48 horas de
cristalizacion tratado hidrotérmicamente con el patrén de difraccién del sélido calcinado,
se observa que el tratamiento hidrotérmico causa disminucion de las intensidades de

los picos de difraccion de la zeolita tipo ZSM-5.
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VI.14 Estudio de la estabilidad hidrotérmica y su efecto sobre las propiedades
cristalinas de los sdlidos. DRX a bajo angulo

del

Al-MCM-41 calcinado,
empleando silicato de sodio como fuente de silicio.

En la figura 33 se muestran los patrones de DRX a angulo bajo para los sélidos
seleccionados calcinados sometidos a tratamiento hidrotérmico, sintetizados a una

temperatura de 150, 170 y 190°C con tiempos de cristalizacion entre 12 y 48 horas
empleando silicato de sodio como fuente de silicio.
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Figura 33. Patron de DRX a angulo bajo para los sdlidos calcinados sometidos a

tratamiento hidrotérmico, sintetizados a una temperatura de 150°C (a), 170°C (b) y
190°C (c) empleando silicato de sodio como fuente de silicio.
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En los DRX de los sélidos sometidos a tratamiento hidrotérmico correspondiente a 150,
170y 190°C con tiempo de cristalizacion de 12 y 48 horas no se evidencia la presencia
de una sefial caracteristica correspondiente al plano de difracciéon (100) de solidos
mesoporosos tipo Al-MCM-41. No se pudo observar el efecto del tratamiento
hidrotérmico ya que los patrones de DRX de los sélidos calcinados no presentaron la
sefal caracteristica correspondiente al plano (100) (figura 29), por ende no es de
esperar que los patrones de difraccion de rayos X de los sdélidos sometidos a

tratamiento hidrotérmico (figura 33) muestren alguna senal.

Aungue no se presente el patrén de difraccion del solido calcinado sintetizado a 150°C y
24 horas de cristalizacion, se presenta el DRX del sélido sintetizado bajo las mismas
condiciones de temperatura y tiempo de cristalizacion tratado hidrotérmicamente. Esto
permiti6 comprobar que la fase laminar que aparecié en el DRX del sélido sin calcinar
es inestable tanto a la calcinacion como al tratamiento hidrotérmico tal como ha sido

reportado por Zhaoy Goldfarb 4.
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VI.15 Estudio de la estabilidad hidrotérmica y su efecto sobre las propiedades
cristalinas de los solidos. DRX a alto angulo del AI-MCM-41 calcinado,

empleando Silicato de Sodio como fuente de silicio.

En la figura 34 se muestran los patrones de DRX a angulo alto para los sélidos
seleccionados calcinados, sometidos a tratamiento hidrotérmico, sintetizados a una
temperatura de 150, 170 y 190°C con tiempos de cristalizacion entre 12 y 48 horas
empleando silicato de sodio como fuente de silicio.
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Figura 34. Patron de DRX a angulo alto para los sélidos calcinados sometidos a
tratamiento hidrotérmico, sintetizados a una temperatura de 150°C (a), 170°C (b) y
190°C (c) empleando silicato de sodio como fuente de silicio.
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En el DRX del sélido sintetizado a 150 y 170°C con tiempo de cristalizacion de 48 horas
no es posible evaluar el efecto del tratamiento hidrotérmico, ya que el material calcinado
es amorfo (figura 30) y por tanto el solido sometido a tratamiento hidrotérmico es

igualmente amorfo (figura 34).

Para el sélido sintetizado a 190°C con tiempo de cristalizacion de 12 horas, el
tratamiento hidrotérmico causa la desaparicién de los picos correspondientes al material
cristalino observado en el material calcinado (figura 30). Sin embargo, el sélido
sintetizado a 48 horas de cristalizacion, se muestra resistente al tratamiento

hidrotérmico (figura 34).

En general para las dos fuentes de silicio (TEOS y silicato de sodio), el bajo
ordenamiento de los sélidos se pierde cuando son sometidos a tratamiento

hidrotérmico.
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VI.16 Efecto de la temperaturay tiempo de cristalizacién sobre las caracteristicas
de los solidos sintetizados. TGA-DTA del AI-MCM-41 sin calcinar, empleando

TEOS como fuente de silicio.

A continuacion se presentan los analisis de TGA-DTA de las muestras sin calcinar.
Debido al gran numero de solidos sintetizados en éste trabajo se escogieron aquellos
que consideramos mas interesantes de acuerdo a sus propiedades texturales y

estructurales.

En la figura 35 y 36 se presentan los TGA para los solidos sin calcinar sintetizados a
una temperatura de 150°C con tiempos de cristalizacién de 12, 24 y 48 horas y 170°C

con tiempos de cristalizacion de 12 y 24 horas empleando TEOS como fuente de silicio.
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Figura 35. Analisis termogravimétrico para los sélidos sin calcinar sintetizados a una
temperatura de 150°C con tiempos de cristalizacion de 12h (a), 24h (b) y 48h (c)

empleando TEOS como fuente de silicio.
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Figura 36. Andlisis termogravimétrico para los solidos sin calcinar sintetizados a una
temperatura de 170°C con tiempos de cristalizaciéon de 12h (a), 24h (b) empleando

TEOS como fuente de silicio.

Los termogramas que se presentan en la figura 35 y 36 correspondientes a los sélidos
sintetizados a 150 y 170°C son muy similares en cuanto a forma y temperatura de
pérdida de peso. Para ambas temperaturas de sintesis y tiempos de cristalizacion entre
12 y 48 horas, ocurre una pérdida de peso entre el 3-4% a una temperatura entre 66-
73°C, esto se corresponde a la eliminacién de agua absorbida en la superficie de los

sélidos.

El surfactante ocluido en los sélidos se descompone en 3 etapas, como se propone en
la bibliografia ®®. En un primer paso para los sélidos sintetizados a 150 y 170°C y
tiempos de cristalizacion entre 12 y 48 horas se produce una pérdida de peso entre el

30-33% la cual representa entre el 64-68% del surfactante ocluido y corresponde a la
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eliminacion de la amina via degradacion Hoffman. Para los sélidos con tiempos de
cristalizacion entre las 12 y 24 horas, ésta pérdida de peso ocurre a una temperatura
entre 220-230°C; a mayor tiempo de cristalizacion (48 horas) para el solido sintetizado a

150°C, se favorece ésta pérdida a una temperatura mas baja (209°C).

En un segundo paso se produce una pérdida de 9% del peso total a una temperatura
entre 290-310°C aproximadamente para los tres tiempos de cristalizacion, la cual
corresponde al 20% del peso del surfactante ocluido y a la eliminacion de la cadena
carbonada. Esta reaccion viene acompafiada de un proceso de oxidacion, el cual
origina diferentes productos como CO,, NO,, H,O, etc. Finalmente en una Ultima etapa,
se produce la pérdida del 6% en peso a una temperatura entre 545-569°C lo cual
representa un 12% en peso del surfactante ocluido y corresponde a la combustion de
surfactante remanente. En términos generales, a una misma temperatura de sintesis,
un aumento en el tiempo de cristalizacion induce una eliminacion de las especies

ocluidas en los soélidos a temperaturas mas bajas.
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En la figura 37 se presentan los TGA para ciertos solidos sin calcinar seleccionados,
sintetizados a una temperatura de 190°C con tiempos de cristalizacion de 12 y 48 horas

empleando TEOS como fuente de silicio.
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Figura 37. Andlisis termogravimétrico para los sélidos sin calcinar sintetizados a una
temperatura de 190°C con tiempos de cristalizacion de 12h (a) y 48h (c) empleando

TEOS como fuente de silicio.
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Los TGA de los solidos sintetizados a 190°C y tiempos de cristalizacion entre las
12 y 48 horas se diferencian de los obtenidos a temperaturas mas bajas de
cristalizacion. Se produce una pérdida de peso (agua) cercana al 1% a una temperatura
de 75°C. El porcentaje de pérdida de peso es menor al observado para los solidos
sintetizados a 150 y 170°C sin embargo, la temperatura a la cual se produce dicha
pérdida es mayor.

El surfactante ocluido en ambos s6lidos se descompone en 2 etapas. En una primera
etapa se produce una pérdida de peso del 36% lo que corresponde al 86% del
surfactante ocluido a una temperatura entre 195-200°C para ambos tiempos de

cristalizacion.

En una segunda etapa se produce una pérdida entre el 4-10% del peso total lo que
corresponde al 10% del peso de surfactante ocluido. A menor tiempo de cristalizacién
(12 horas) esta segunda pérdida de peso se produce a una sola temperatura (306°C),
mientras que a mayor tiempo de cristalizacion (48 horas), la pérdida de peso ocurre a
tres temperaturas diferentes 298, 354, 404°C, esto se puede atribuir a pequefias
cadenas carbonadas que pudieran tener dificultad para difundirse liboremente, es decir,
estar atrapadas en el interior de pequefas cavidades.

Manteniendo un tiempo de cristalizacion fijo, un aumento en la temperatura de sintesis
conlleva a que el porcentaje de surfactante ocluido en la primera etapa de
descomposicion aumenta segun la relacibn 190°C>170°C>150°C, es decir que la
microporosidad originada por la formacion de fase zeolitica favorece la eliminacion del
surfactante. En efecto, se puede notar que la eliminaciéon de la amina requiere una
temperatura menor para los sélidos sintetizados a 190°C que para sus homélogos
sintetizados a 150 y 170°C, lo que implica una menor interaccién del aluminosilicato con
el surfactante a altas temperaturas. Por otro lado, en cuanto al agua adsorbida se
puede decir en términos generales que a temperaturas bajas de sintesis se obtienen

sélidos mas hidrofilicos que a temperaturas altas.
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VI.17 Efecto de la temperatura y tiempo de cristalizacion sobre las propiedades
de los solidos. TGA-DTA del AlI-MCM-41 sin calcinar, empleando silicato de sodio

como fuente de silicio.

En la figura 38 y 39 se presentan los TGA para los sélidos sin calcinar sintetizados a

una temperatura de 150 y 170°C con tiempos de cristalizacion entre 12 y 48 horas

empleando silicato de sodio como fuente de silicio.
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Figura 38. Andlisis termogravimétrico para los solidos sin calcinar sintetizados a una

temperatura de 150°C con tiempos de cristalizacion de 12h (a), 24h (b) y 48h (c)

empleando silicato de sodio como fuente de silicio.
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Figura 39. Andlisis termogravimétrico para los solidos sin calcinar sintetizados a una
temperatura de 170°C con tiempos de cristalizacion de 12h (a), 24h (b) y 48h (c)

empleando silicato de sodio como fuente de silicio.

Para los solidos sintetizados a 150 y 170°C con tiempos de cristalizacion entre las
12 y 48 horas se observa que se produce una pérdida de peso (agua) entre el 2-4% a
una temperatura entre 64-75°C. Esta temperatura es mayor que para los solidos
sintetizados con TEOS.

En una primera etapa, en lo que se refiere al surfactante para las dos series se produce
a una temperatura entre 200-230°C una pérdida de peso entre el 26-30% y esto se

corresponde al 55% del peso del surfactante ocluido. En una segunda etapa se produce
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una pérdida del 11% del peso total lo que corresponde al 26% del peso de surfactante

ocluido a una temperatura entre 307-325°C.

En la etapa final la pérdida de peso para los tres tiempos de cristalizacién
(12h, 24h y 48h) es del 8% y ocurre a una temperatura entre los 575-576°C, en

términos generales representa un 17% del peso del surfactante ocluido.

VI.18 Efecto de la fuente de silicio sobre las propiedades de los sélidos

sintetizados. Anédlisis termogravimétrico.

Las principales diferencias observadas en los TGA-DTA de los sdlidos sintetizados con
ambas fuentes de silicio, radican en la temperatura a la cual se descompone el
surfactante en su primera etapa. Estas temperaturas son menores a medida que
aumenta la temperatura y el tiempo de cristalizacién cuando se utiliza Silicato de Sodio
en lugar de TEOS. Sin embargo en la segunda y tercera etapa de descomposicion del
surfactante en todos los sélidos sintetizados a 150°C y 170°C no se observan
diferencias significativas en las temperaturas asociadas a los cambios de masa. Estas
etapas corresponden a la pirdlisis de la cadena carbonada del surfactante. Para los
sélidos sintetizados al emplear TEOS a 190°C (material microporoso), la tercera etapa

en el termograma no se aprecia.

En cuanto al agua adsorbida se puede decir en términos generales que al emplear
silicato de sodio como fuente de silicio, se obtienen soélidos mas hidrofilicos en

comparacion a los sintetizados con TEOS.

Por otro lado, la eliminacion del surfactante ocluido parece estar favorecida cuando el
TEOS es utilizado como fuente de silicio. En efecto, el balance en eliminacion del
surfactante es cercano al 100% en presencia de TEOS, mientras que el mismo no

supera el 93% cuando el silicato de sodio es empleado.
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VI.19 Efecto de la temperatura y tiempo de cristalizacion sobre las propiedades
cristalograficas de los sodlidos. Micrografias de transmisién del AI-MCM-41

calcinado, empleando silicato de sodio como fuente de silicio.

A continuacidbn se presentan las micrografias de transmisidon para los sélidos
sintetizados a 150°C y tiempo de cristalizacion de 12, 24 y 72 horas. Debido al gran
namero de sdlidos sintetizados en éste trabajo, solo se escogieron aquellos que fueron
considerados mas interesantes. Estos sdlidos fueron los que presentaron un mejor
arreglo, ademas de un area superficial mas elevada y finalmente una fuente de silicio

econdmica.

En la figura 40 A y B se muestran dos micrografias del solido calcinado sintetizado a

una temperatura de 150°C y tiempo de cristalizacion de 12 horas.

B

Figura 40. Microscopias de Transmision para el sélido calcinado sintetizado a una
temperatura de 150°C y tiempo de cristalizacion 12 horas empleando silicato de sodio

como fuente de silicio.
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En las figuras anteriores se puede observar la contribucion de dos fases. En una
seccién se observa (A) se observa la coexistencia de un material amorfo con un
material poroso ordenado a escala nanométrica y en la otra seccion (B) se puede
apreciar otra orientacion de los planos que constituyen el material ordenado. El material
nanocristalino observado en la figura 40 se encuentra inmerso en una matriz de silice-
aliumina amorfa. El tamafio del agregado cristalino no puede establecerse claramente

en la figura 40 (A) debido a que los limites cristalino-amorfo no estan bien definidos.

En la figura 41 se muestra la micrografia del solido calcinado sintetizado a una

temperatura de 150°C y tiempo de cristalizacion de 24 horas.

O

o0 M

Figura 41. Microscopia de Transmision para el sélido calcinado sintetizado a una
temperatura de 150°C y tiempo de cristalizacién 24 horas empleando silicato de sodio

como fuente de silicio.
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En esta micrografia se observa una distribucién de poros no ordenada en su mayoria.
Las zonas enmarcadas revelan la formacién parcial de hexdgonos y poros con arreglo
tipo laminar MCM-50. En los analisis de microscopia electronica realizados sobre este
sélido no se pudo detectar formaciones ordenadas tipo zeolita como la que presento el

sélido sintetizado a las 12 horas.

En la figura 42 se muestra la micrografia del sélido calcinado sintetizado a una

temperatura de 150°C y tiempo de cristalizacion de 72 horas.

Figura 42. Microscopia de Transmision para el solido calcinado sintetizado a una
temperatura de 150°C y tiempo de cristalizacién 72 horas empleando silicato de sodio

como fuente de silicio.

A las 72 horas de cristalizacion el sélido esta constituido por dos fases claramente
definidas como se muestra en la figura 42. Se nota claramente una alta poblacién de
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material ordenado microporoso agrupado en formaciones circulares de
aproximadamente 5 nm de diametro rodeados de un material poroso no ordenado
posiblemente silice-alumina amorfa. Los analisis de difraccidon de rayos X mostraron
que el material ordenado microporoso esta constituido por zeolita tipo ZSM-5. El
material amorfo puede ser el resultado del colapso de las paredes del componente
mesoporoso observado en el DRX a bajo &ngulo del sélido calcinado.

El estudio de microscopia electronica muestra que el incremento del tiempo de
cristalizacion a 150°C tiene un efecto en la formacion de los cristales de zeolita
observados. La formacién de la zeolita ZSM-5 sintetizada en nuestro trabajo, ocurre a
tiempos tan cortos como 12 horas, sin embargo el tamafio de los cristales dentro de la
matriz de silice-alumina amorfa no permite su deteccion por DRX. Luego de
transcurridas 24 horas no se aprecié formacion de zeolita, sin embargo, a las 72 horas
la formacién nanocristalina reaparece y el tamafio de los cristales y la abundancia de la
zeolita permite su deteccion por DRX. Esto nos indica que en el rango de 12 a 72 horas

de cristalizacidon ocurre un ciclo de formacion:

ZSM-5—— redisolucion de zeolita —— recristalizaciéon de ZSM-5.
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VIl. Conclusiones.

1.- Se logré sintetizar adecuadamente el sélido AI-MCM-41 a 150 y 170°C con tiempos
de cristalizaciéon entre 6 y 72 horas empleando TEOS vy silicato de sodio, evidenciado
por la presencia de mesoporosidad, alta area especifica y patron de DRX con las lineas
caracteristicas de solidos mesoporosos con arreglo hexagonal. Los solidos sintetizados
con silicato de sodio presentaron areas superficiales mayores que los solidos
sintetizados con TEOS.

2.- En el sdlido sintetizado a 190°C y 72 horas de cristalizacion se observo la presencia
de zeolita ZSM-5 empleando TEOS, mientras que con silicato de sodio se obtuvo

zeolita tipo ZSM-5 contaminada con mordenita.

3.- Para las diferentes temperaturas y a bajos tiempos de cristalizacion se obtuvieron
isotermas tipo IV caracteristicas de materiales mesoporosos, a tiempos intermedio se
obtuvieron isotermas combinadas entre tipo | y tipo IV y a tiempos altos de cristalizacién
se obtuvieron isotermas tipo | caracteristico de solidos microporosos.

4 .- Los solidos seleccionados no fueron estables al tratamiento térmico e hidrotérmico.

5.- Los resultados de los analisis por TGA-DTA parecen indicar que al emplear silicato
de sodio como fuente de silicio se obtienen sélidos mas hidrofilicos en comparacion a

los sintetizados con TEOS.

6.- Las imagenes de microscopia electronica muestra que el incremento del tiempo de
cristalizacion a 150°C tiene un efecto en la formacion de los cristales de zeolita

observados, en el rango de 12 a 72 horas de cristalizacion ocurre un ciclo de formacion:

ZSM-5—— redisolucion de zeolita — recristalizacion de ZSM-5.
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VIll. Recomendaciones.

Realizar el analisis quimico elemental para determinar la relacion SiO,/Al,03

experimental y asi poder establecer una comparacién con el nominal.

Realizar el andlisis de Acidez para obtener informacién tanto cuantitativa como
cualitativa del efecto de las condiciones de cristalizacion sobre las propiedades acidas
del sélido.
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X. Apéndice.

X.1 Patrones de difraccion a bajo &ngulo del AI-MCM-41 calcinado, empleando
TEOS como fuente de silicio.

En la figura 43 se muestran los patrones de DRX a angulos bajos para los sélidos
calcinados sintetizados a una temperatura de 150°C (18h, 30h y 72h de cristalizacion) y

170°C (12h, 18h, 48h y 72h de cristalizacion) empleando TEOS como fuente de silicio.

(a) T=1502C 18h
30h
—72h

-4
-
=
-

0 1 5 3 4 5,4 6 7 8 9 10
T=1702C 12h
18h
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72h
0 1 > 3 4 5 6 7 8 9 10
>0

Figura 43. Patron de DRX a angulo bajo para los sdlidos calcinados sintetizados a una
temperatura de 150°C (a), 170°C (b) empleando TEOS como fuente de silicio.
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X.2 Patrones de difraccion a alto angulo del AI-MCM-41 calcinado, empleando
TEOS como fuente de silicio.

En la figura 44 se muestran los patrones de DRX a angulos altos para los sélidos
calcinados sintetizados a una temperatura de 150°C (30h y 36h de cristalizacion) y

170°C (12hy 72h de cristalizacion) empleando TEOS como fuente de silicio.

(a) T=1502C 30h
36h

12h
72h

T=1702C

T T T T T T

5 10 15 20 25 30 35 40 45 50 55 60
28

Figura 44. Patron de DRX a angulo alto para los soélidos calcinados sintetizados a una
temperatura de 150°C (a), 170°C (b) empleando TEOS como fuente de silicio.
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X.3 Patrones de difraccion a bajo &ngulo del AI-MCM-41 calcinado, empleando

silicato de sodio como fuente de silicio.

En la figura 45 se muestran los patrones de DRX a angulos bajos para los sélidos

calcinados sintetizados a una temperatura de 150°C (6h y 30h de cristalizacion),

170°C (18h de cristalizacién) y 190°C (6h de cristalizacion) empleando silicato de sodio

como fuente de silicio.

(a) T=1502C &h
30h
1
\
L\\_ o
r T T T T T T T — T T 1
0 1 2 3 <} (=3 >0 (=] rd k=1 Q 10
(b) T= 170°C 18h
0 1 > 3 A 5 & 7 8 = 10
20
(c) ! T=1902ecC &h
o 1 > a 4 5 e 6 7 8 9 10

Figura 45. Patron de DRX a angulo bajo para los sdlidos calcinados sintetizados a una
temperatura de 150°C (a), 170°C (b) y 190°C (c) empleando silicato de sodio como

fuente de silicio.
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X.4 Patrones de difraccion a alto angulo del AI-MCM-41 calcinado, silicato de
sodio como fuente de silicio.

En la figura 46 se muestran los patrones de DRX a angulo alto para los sélidos
calcinados sintetizados a una temperatura de 150°C (6h, 12h, 24h y 72h de
cristalizacion), 170°C (12h, 24h, 72h de cristalizacién) y 190°C (6h, 24h, 72h de
cristalizacion) empleando silicato de sodio como fuente de silicio.

T=1502eC

5 10 15 20 25 20 35 40 a5 50 55 sp
26
(b) T=1702C 12h
24h
72h
Wn\rt_._ .,___.—._SMWV\_-__r—.__._.‘ —
5 10 15 20 25 20 35 40 a5 50 55 60
20

T=1902C

Figura 46. Patron de DRX a angulo alto para los soélidos calcinados sintetizados a una
temperatura de 150°C (a), 170°C (b) y 190°C (c) empleando silicato de sodio como
fuente de silicio.
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X.5 Patrones de difraccion a bajo angulo del AlI-MCM-41 calcinado de los sélidos

sometidos a tratamiento hidrotérmico, empleando TEOS como fuente de silicio.

En la figura 47 se muestran los patrones de DRX a angulo bajo para los sélidos
calcinados sometidos a tratamiento hidrotérmico, sintetizados a una temperatura de
150, 170 y 190°C con tiempos de cristalizacion entre 12 y 48 horas empleando TEOS

como fuente de silicio.

T=1502C 1=2h
ash
5 .4 © 7 ! a 10
T= 1702C —_—12h
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20
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0 1 > 3 4 5 & 7 s 9 10
20

Figura 47. Patron de DRX a angulo bajo para los sdlidos calcinados sometidos a
tratamiento hidrotérmico, sintetizados a una temperatura de 150°C (a), 170°C (b) y

190°C (c) empleando TEOS como fuente de silicio.
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X.6 Patrones de difraccion a alto angulo del AlI-MCM-41 calcinado de los sélidos
sometidos a tratamiento hidrotérmico, empleando TEOS como fuente de silicio.

En la figura 48 se muestran los patrones de DRX a angulo alto para los sélidos
calcinados sometidos a tratamiento hidrotérmico, sintetizados a una temperatura de
150, 170 y 190°C con tiempos de cristalizacion entre 12 y 24 horas empleando TEOS

como fuente de silicio.

(a) T=150=C

( b) T=1702eC 12h

5 10 15 >0 >5 30 35 40 a5 50 55 60
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Figura 48. Patron de DRX a angulo alto para los sélidos calcinados sometidos a
tratamiento hidrotérmico, sintetizados a una temperatura de 150°C (a), 170°C (b) y

190°C (c) empleando TEOS como fuente de silicio.
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X.7 Patrones de difraccion a bajo angulo del AlI-MCM-41 calcinado de los sélidos

sometidos a tratamiento hidrotérmico, empleando Silicato de Sodio como fuente
de silicio.

En la figura 49 se muestran los patrones de DRX a angulo bajo para los sélidos

calcinados sometidos a tratamiento hidrotérmico, sintetizados a una temperatura de

150, 170 y 190°C con tiempos de cristalizacion entre 12 y 48 horas empleando silicato

de sodio como fuente de silicio.
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Figura 49. Patron de DRX a angulo bajo para los sdlidos calcinados sometidos a

tratamiento hidrotérmico, sintetizados a una temperatura de 150°C (a), 170°C (b) y
190°C (c) empleando silicato de sodio como fuente de silicio.
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X.8 Patrones de difraccién a alto angulo del AlI-MCM-41 calcinado de los sélidos
sometidos a tratamiento hidrotérmico, empleando silicato de sodio como fuente

de silicio.

En la figura 50 se muestran los patrones de DRX a angulo alto para los sélidos
calcinados sometidos a tratamiento hidrotérmico, sintetizados a una temperatura de
150, 170 y 190°C con tiempos de cristalizacion entre 12 y 24 horas empleando silicato
de sodio como fuente de silicio.
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Figura 50. Patron de DRX a angulo alto para los sélidos calcinados sometidos a
tratamiento hidrotérmico, sintetizados a una temperatura de 150°C (a), 170°C (b) y
190°C (c) empleando silicato de sodio como fuente de silicio.
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