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Resumen. En los dltimos afios, se ha reportado el uso de calentamiento por
microondas en la sintesis de catalizadores zeoliticos, obteniéndose buenos

resultados especialmente en la disminucion de tiempo y/o temperatura de reaccion

Por esto en este trabajo especial de grado se propuso sintetizar y caracterizar
zeolita Y mediante calentamiento por microondas y estudiar los factores que
intervienen en su sintesis. Se utiliz6 un equipo en fase de disefio con control de
temperatura y potencia fija, después de modificar la temperatura y el tiempo de
sintesis, asi como también el tiempo de envejecimiento del gel, pudo obtenerse la
fase termodinamicamente mas estable Zeolita P, optimizando su sintesis en
comparacién con el calentamiento convencional en trabajos anteriores, y también
con lo referenciado en la literatura por otros autores mediante calentamiento por

microondas.
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CAPITULO |
FUNDAMENTOS DE LA INVESTIGACION

Introduccion

Las zeolitas son aluminosilicatos que contienen poros y cavidades de
dimensiones moleculares. Usualmente las zeolitas son sintetizadas bajo condiciones
hidrotérmicas en un periodo que va de varias horas a pocos dias, dependiendo de la
naturaleza de estas, composicion del gel y temperatura de sintesis (Olguin, 1998). Su
obtencion por este método convencional implica una inversion considerable de
tiempo y energia en su procesamiento, por lo cual se hace importante la disminucion

de estos parametros en su preparacion.

El uso mas importante de la zeolita Y es como catalizador de craqueo. Se
utiliza en su forma éacida en unidades de craqueo catalitico fluidizado en las refinerias
de petrdleo para la produccion de gasolina y diesel a partir de gaséleo de vacio. La
zeolita Y ha reemplazado a la zeolita X en este uso porque es mas activa y mas
estable térmicamente. También se utiliza como soporte de catalizadores a base de
platino 6 paladio en las unidades de hidrocraqueo para aumentar la calidad de los

destilados medios de las refinerias (Zhongmin y otros, 2006).

El calentamiento por microondas se ha venido utilizando en diferentes areas
de investigacion  principalmente en el secado de productos quimicos y
deshidratacion de materiales solidos. Recientemente y fundamentalmente debido a
las ventajas que presenta, como es la de proveer un calentamiento uniforme y rapido,
su utilizacién en sintesis de zeolitas se ha venido acrecentando ya que facilita la
obtencion de microestructuras con propiedades que, en ocasiones, son muy dificiles

de alcanzar por otros medios (Lidstrom, Tierney, Wathey y Westman, 2001).
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Al ser la temperatura y el tiempo los parametros de sintesis mas importantes,
es necesario lograr una disminucion de éstos utilizando métodos no convencionales
de calentamiento para asi obtener una mayor eficiencia que se refleja en una menor
inversion en su procesamiento. En los dltimos afios, se ha reportado el uso de
calentamiento por microondas en la sintesis de catalizadores zeoliticos, obteniéndose
buenos resultados especialmente en la disminucién de tiempo y/o temperatura de
reaccion (Cundy, 1998; Jang, 2006) Por esto en este trabajo especial de grado se
propone sintetizar y caracterizar zeolita Y mediante calentamiento por microondas y

estudiar los factores que intervienen en su sintesis.
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Objetivo general

Definir los parametros optimos de sintesis mediante el calentamiento por

microondas de la zeolita Y.

Objetivos Especificos

1. Definir el tiempo de envejecimiento 6ptimo del gel de sintesis para la zeolita.

2. Establecer las temperaturas Optimas de nucleacion y cristalizacion en la
sintesis de la zeolita Y, mediante el uso de un equipo de microondas con control

de temperatura.

3. Establecer los tiempos optimos de nucleacion y cristalizacion en la sintesis por

via microondas de la zeolita .

4. Caracterizar fisicoquimicamente el gel de sintesis a través de las técnicas de

Difraccion de Rayos X y Analisis Quimico Elemental.

5. Caracterizar fisicoquimicamente los sélidos obtenidos, a través de las técnicas
de Difraccion de Rayos X, Fluorescencia de rayos X y Microscopia Electronica
de Barrido.

6. Comparar las caracteristicas fisicoquimicas del s6lido obtenido en la sintesis de

la zeolita Y, con un solido comercial.
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CAPITULO Il
REVISION BIBLIOGRAFICA

Generalidades

e Introducciony Produccion de Zeolitas

En 1757, se descubri6 el mineral que se le conoce como Estilbita el cual perdid
agua al calentarlo con una llama de soplete. A este mineral se le llamé "zeolita", del
griego “zeo” hervir y “lithos” piedra, ya que parecia hervir mientras se calentaba.
Las zeolitas se consideran como uno de los grupos de minerales mas abundantes
sobre la tierra. Hasta ahora se han descubierto cerca de 40 especies naturales (Olguin,
1998)

En 1857 Damour demostro la capacidad de hidratacion de estos minerales, asi
como también Eichhorne en 1858 evidencio la capacidad de éstos de intercambiar sus
componentes catidnicos. Paulatinamente se fueron descubriendo nuevas especies y
mejorando sus utilidades en la adsorcion y como tamices moleculares, hasta que en
1940 Breck y Milton comienzan un programa de sintesis de zeolitas. Ya para 1968 se
habian sintetizado las zeolitas A, Chabasita, Mordenita, Faujasita X, Y y otras sin
similes en la naturaleza (Giannetto G., Montes A., y Rodriguez G., 2000)

Para 1988 la explotacion de zeolitas naturales se estim6 en unas 250.000
toneladas a nivel mundial, y el mercado estaba distribuido en la industria de
materiales de construccién como principal consumidora, seguida por la industria del
papel y la agricultura. Estas areas consumian entre 80 y 90 % de la produccion, el
resto era utilizado en industrias que incluian procesos de intercambio ionico,
absorcion y catalisis. También para este afio las zeolitas sintéticas eran producidas en
13 paises con una manufactura anual de 500.000 toneladas, aproximadamente el 80%
de ésta era para la produccion de detergentes, un 10 % como adsorbentes y solo un

10% como catalizadores. Sin embargo nuevos procesos quimicos y de refinacion que
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utilizaban zeolitas sintéticas como catalizadores se habian desarrollado para la época,

lo que determinaria un rapido incremento dentro de este mercado (op. cit.).

En 1994, 68 compafiias productoras de 20 paises reportaban una capacidad
de produccidn superior a los 2 millones de toneladas, de las cuales se ejecutaba un
70%, aungue para ese momento la industria mundial de catalizadores empleaba cerca
del 14% de la produccidn total de zeolitas sintéticas, al ser ésta industria una de las
mas atractivas y rentables debido a su constante expansion y crecimiento acelerado,
se esperaba de éste grupo de utilidad un mayor peso en el mercado de zeolitas (op.
cit.).

El mayor consumidor de catalizadores es la industria de refinacion de
petréleo, siendo el proceso de craqueo catalitico el de mayor consumo y lider del
mercado, constituyendo para 1997 el 43% del mercado total de catalizadores de

refinacion (op. cit.).

Ya mas cerca en el afio 2004 la produccion de zeolitas sintéticas se estimo en
1.8 millones de toneladas métricas a nivel mundial (Lauriente, 2004), siendo la
industria de detergentes el mayor consumidor seguido de la refinacion de petrdleo,
proyectandose para el afio 2010 un consumo mundial de 3.8 millones de toneladas
(U.S. Geological Survey, 2008).

o Definicion

El término zeolita comprende un gran numero de minerales naturales y
sintéticos que exhiben caracteristicas estructurales comunes. Estos minerales estan
constituidos por un esqueleto cristalino formado por la combinacion tridimensional
de tetraedros TO4 (T=Si, Al, B, Ga, Ge, Fe, P, Co, entre otros) unidos entre si a
través de atomos de oxigeno (Li, 2002). Esta estructura de tetraedros enlazados

contiene canales y cavidades de dimensiones moleculares en los cuales se encuentran
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cationes de compensacion, moléculas de agua u otros absorbatos y sales. Igualmente
puede estar interrumpida por grupos (OH, F) que ocupan los vértices de los

tetraedros que no son compartidos con los tetraedros adyacentes.

Los canales y cavidades de la estructura hacen que las zeolitas presenten una
superficie interna extremadamente grande en relacién con su superficie exterior,
permitiendo esta porosidad la transferencia de materia entre el espacio intracristalino
y el medio que lo rodea (op cit). EI diametro de los canales y cavidades representan la
caracteristica particular entre las zeolitas para su uso como tamices moleculares, ya

que limitan la transferencia de moléculas con dimensiones superiores a éstos.

e Estructura.

La estructura cristalina se define como el arreglo espacial de los &tomos en
la celda unitaria y su relacion entre ellos, es decir la distancia y angulos
interatomicos. Esta define en gran medida su posible utilizacién, ya que confiere el

tamafio y forma de canales y cavidades (Olguin, 1998).

En las zeolitas la unidad estructural basica o “unidad primaria de
construccion” es la configuracion tetraédrica de cuatro dtomos de oxigeno alrededor

de un atomo central (TO,4), generalmente de silicio y aluminio. (fig 1).

Figura 1 Configuracion tetraédrica de la Unidad Primaria de Construccion.
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Una estructura espacial continua se alcanza a través, de la existencia de unas
segundas unidades estructurales, originadas por la union de tetraedros al compartir
sus atomos de oxigeno, que al combinarse conduciran a la estructura cristalina final
de cada tipo de zeolita (fig 2).

<
b o

47

Figura 2 Unidn de tetraedros para generar las Segundas Unidades de Construccion.

Muchas unidades secundarias diferentes han sido encontradas en las zeolitas,
se derivan asumiendo que la estructura total de la zeolita se obtiene de un solo tipo de
unidad secundaria (fig 3). Estas unidades son no quirales y las celdas unitarias de las
zeolitas deben contener un numero entero de ellas. En algunos casos la estructura de
una zeolita puede describirse mas facilmente a través de la unién de unidades
secundarias poliédricas (fig 3) y por combinaciones de estas unidades secundarias
(Giannetto y otros ,2000)
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Figura 4. Algunas Unidades Secundarias de Construccion Poliédricas Presentes en estructuras
zeoliticas.

La formula quimica general de la celda unitaria de una zeolita puede escribirse

como:
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Donde:
M: catién de valencia n (x>0)
T: T, T(2),...: elementos del esqueleto cristalino

A: agua, moléculas diversas, pares ionicos (z>0)

En las zeolitas mas comunes, T representa los elementos silicio y aluminio.
El aluminio siendo trivalente, induce cargas negativas en la estructura de los
tetraedros (AlO,)" . Para compensar este exceso de cargas negativas, las zeolitas
incorporan en sus estructuras cationes tipo Na®, K* y Ca®*. Estos cationes son
facilmente intercambiables, lo que le confiere a estos materiales una elevada
capacidad de intercambio cationico. Estos junto con las moléculas de agua ocupan
el espacio intracristalino de los aluminosilicatos, siendo la formula quimica para una

celda unitaria de este tipo de zeolitas la siguiente:

M, ,, [MoZ;eioz;._mHzo 2)

Donde:
M: es un cation de valencia n
m: es el nimero de moléculas de agua

y la suma de x e y indica la cantidad de tetraedros por celda unitaria.

En 1992 la Comision de Estructuras de la Asociacion Internacional de
Zeolitas aceptd una nueva forma de clasificar las zeolitas basandose solamente en la
topologia idealizada de la estructura, ignorandose la relacion Si/Al, los cationes y las
moléculas de agua presentes en los canales zeoliticos.(IZA Structure Comision, s.f.)
Sin embargo, la gran mayoria de los investigadores emplea aun la clasificacion

basada en unidades secundarias de construccion (Giannetto y otros,2000)(Tabla N° 1)
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Tabla 1 Clasificacion estructural basada en Unidades Secundarias de Construccion

ZEOLITA
C4
(GRUPO DE LA
FILIPSITA)
Li-ABW
Filipsita
Harmotoma
Gismondita
Na-P
Amibita
Garronita
Yugawaralita
Merlionita
C4-C4
(GRUPO DE LA
ANALCITA)
Analcita

Leucita

Wairakita
A

C4-T1
(GRUPO DE LA
NATROLITA)
Edingtonita

Gonnardita

Thomsonita
Natrolita
Scolecita

Mesolita

TO4

16
16
16
16
16
16
16
32

48

48

48

48

10

20

40
40
40

120

Si/Al

la3

la3

laz2

ZEOLITA
C8-T1
(GRUPO DE LA
MORDENITA)
Bikitaita
Deschiardita
Epistilbita
Ferrierita
Mordenita
ZSM-5
ZSM-11

C6
(GRUPO DE LA
CHABAZITA)
Sodalita

Cancrinita

Obrerita

Losod

Gmelinita

Liotita
Chabazita

Mazzita
Heroinita
Aghanita

Levynita

TO4

24
24
36
48
96
96

12

12

18

24

36

36

36

36
36
48
54

Si/Al ZEOLITA TO4
C6-C6
(GRUPO DE LA
FAUJASITA)
Linde 24
Rho 46
ZK5 96
4a7 Faujasita 192
Paulingita 672
<20 LindeN 768
C4-C4-T1

(GRUPO DE LA
HEULANDITA)

Brewsterita 16
Heulandita %6
Stilbita 72
2.5-  Stellerita
40 72
Barretita
72
C-8
(GRUPO DE LA
LAUMONTITA)
Laumontita 24

Si/Al

la3

25a

la2
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e Propiedades

Las zeolitas presentan una serie de caracteristicas que les provee de
propiedades ideales e inmejorables en algunos casos, para su uso como adsorbentes,

como intercambiadores i6nicos y como catalizadores o soporte de catalizadores.

En la Tabla N° 2 se presenta las caracteristicas generales de las zeolitas, éstas
dependen basicamente de la estructura y de la composicion de cada sélido.

Tabla 2 Caracteristicas Generales de las Zeolitas.

Diametro de Poro (A) 2al12
Diametro de Cavidades (A) 6al2
Superficie Interna (m?/g) Varios de cientos
Capacidad de Intercambio cationico
0-650
(meq/100g)
Capacidad de Adsorcién (cm*/g) <0,35
Estabilidad Térmica (°C) Desde 200 hasta mas de 1000

De manera general, las propiedades de las zeolitas son las siguientes.

o Capacidad de adsorcion: El uso de las zeolitas como adsorbentes selectivos
dependen tanto del volumen de los poros, como de la relacién carga/radio del
cation de intercambio. Esta capacidad debe garantizar que entre a la estructura
zeolitica un cation con carga y tamarfio especifico.

o Capacidad de intercambio idnico: Los cationes presentes en las zeolitas se
pueden intercambiar por otros, modificando asi sus propiedades estructurales;

la capacidad de intercambio aumenta con el contenido de aluminio, ya que son
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los que inducen cargas negativas en la estructura que se interrelacionan con

los cationes de compensacion.

o Propiedades acidas o basicas: El caracter acido o basico de una zeolita esta

relacionado con los cationes de compensacion y el grado de hidratacién del

material. La acidez tipo Bronsted se debe a los protones que compensan la

carga negativa originada por los atomos de aluminios tetraédricos, mientras

que la basicidad Bronsted se genera por los grupos bésicos hidroxilos. La

acidez tipo Lewis aparece cuando se produce una vacancia por un aluminio

estructural tricoordinado; mientras que la basicidad tipo Lewis es producto de

la carga negativa de los atomos de oxigeno ligados a los aluminios

tetraédricos. (fig 5).

(=
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0 0
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Figura 5.Comparacion estructural de los centros acidos de Bronsted y Lewis

o Propiedades hidrofilicas:

Las zeolitas son hidrofilicas debido a

la

interaccion del dipolo de la molécula de agua con los campos electrostaticos




de la red anidnica y los cationes compensadores de cargas. El caracter

hidrofilico por lo tanto disminuye al aumentar la relacion Si/Al.

e Caracteristicas modificables

Las caracteristicas de interés que pueden ser modificadas en las zeolitas son

las siguientes:

o Elementos de la red: La capacidad de introducir en la red diversos elementos
permite ampliar el rango de propiedades cataliticas y obtener catalizadores
bifuncionales o polifuncionales. Su capacidad de intercambiar total o
parcialmente sus cationes de compensacion (generalmente Na* y K*) por otros
cationes, conduce a modificaciones importantes en la acidez, en la capacidad
de adsorcién y en la estabilidad térmica. EI aumento de la estabilidad térmica
de una zeolita se logra con el reemplazo de los atomos de Al por Si en las

posiciones tetraédricas, siendo éste uno de los resultados méas deseados.

o Tamafio de poro: La modificacion del tamafio de poro puede conducir a
efectos sobre la selectividad de forma o tamafio. Su variada estructura y su
caracteristica microporosa (diametro de los poros, area superficial. etc.) le
confieren una importantisima propiedad denominada selectividad geométrica

tanto para los procesos de adsorcion como para la catalisis.

o Propiedades acidas: La actividad catalitica de las zeolitas decationizadas o
acidas se atribuye a la presencia de los sitios activos debido a las unidades
tetraédricas de AlO, en el armazon. Estos sitios acidos pueden tener caracter

tipo Bronsted o Lewis.
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o Hidrofobicidad: Al aumentar la relacion Si/Al es posible aumentar la
hidrofobicidad, que puede tener una clara influencia en reacciones donde
estan involucradas moléculas de diferente polaridad. Si el contenido de silicio
es muy alto entonces tiene un alto poder hidrofobo, es decir puede fijar iones
poco hidratados; mientras que si es bajo tiene un alto poder hidréfilo y puede

fijar o intercambiar iones mas hidratados.

e Clasificacion

De acuerdo a sus caracteristicas y propiedades, las clasificaciones mas

utilizadas de las zeolitas son:
o De acuerdo al tamafio de los poros
Al tomar en cuenta la cantidad de atomos de oxigeno que forman los anillos a

través de los cuales se ingresa al espacio intracristalino, las zeolitas se pueden

clasificar tal y como se muestra en la Tabla N° 3

Tabla N° 3. Clasificacion de las zeolitas de acuerdo al tamafio de los poros.

ATOMOS DE “O” QUE DIAMETROS DE
ZEOLITA
FORMAN CAVIDAD PORO (A)
Poro extragrande 18 9<0
Poro grande 12 6<0<9
Poro mediano 10 5<0<6
Poro pequefio 8 3<0<5

25




o De acuerdo a la relacién Si/Al

Dependiendo de los valores que tome la relacion Si/Al, las zeolitas se clasifican como

se muestra en la siguiente tabla:

Tabla N° 4. Clasificacion de las zeolitas de acuerdo a la relaciéon Si/Al.

Contenido de Silicio Relacién Si/Al Ejemplos
Bajo 1.0<Si/Al <25 Ay X
Intermedio 2.5 < Si/Al <10.0 Erionita, Mordenita, Y, L
Alto 10.0 < Si/Al <o ZSM-5, ZSM-11
Silicilicas 0 Silicalita

o ZeolitaY

Esta zeolita pertenece al grupo de las faujasitas y presenta una estructura

cristalina con una relacién Si/Al intrarreticular superior a 1.5, ademas tienen

pardmetros de celda que varian entre 24.18 y 25.0 10\ dependiendo de la relacion
Si/Al de la estructura cristalina. Esto hace que presenten 192 tetraedros por celda
unitaria. Su estructura cristalina puede describirse a través de la unioén de dos tipos de
poliedros de las unidades secundarias de construccion; estos son en primer lugar uno
formado por la unién de 2 anillos de 6 tetraedros y un octaedro truncado formado por

la combinacion de 24 tetraedros, mejor conocido como caja 3 o sodalita. (fig 6)

poliedro DER caja sodalita

Figura 6. Unidades de construccion secundaria de la zeolita Y
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La unién de estos poliedros D6R, con cuatro de las caras hexagonales de las
cajas sodalitas o cajas  forman, un poliedro el cual encierra una gran cavidad, la
super caja «, con un diametro interno igual 12.4 A yala cual se accede a través de
aberturas o poros delimitados por anillos de 12 &tomos de oxigeno de abertura libre

cercana a los 8 A. (fig 7).

Figura 7. Super caja «

La combinacion de las super cajas « entre si y con las cajas sodalitas origina
la estructura final o superestructura de la zeolita, la cual se obtiene por un
ordenamiento tetraédrico de las unidades sodalitas. La misma presenta dos sistemas

de canales tridimensionales interconectados entre si:

- Un sistema formado por la union de stper cajas «, y al cual se accede por
aberturas formadas por anillos de 12 &tomos de oxigeno de didmetro igual
a78A.

- Un sistema de canales formados por la conexion alternada de cajas
sodalitas y super cajas «, al cual se accede por aberturas formadas por 6

atomos de oxigeno de diametro igual a 2.2 A.
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La caracteristica estructural mas importante de las zeolitas, que puede ser
aprovechada para varias aplicaciones, es este reticulo de cavidades o poros
vinculados para formar un sistema de canales por toda la estructura. Estas cavidades
son de dimensiones moleculares y pueden adsorber especies lo bastante pequefias
para tener acceso a ellas. Un factor que controla si las moléculas pueden o no ser
adsorbidas en las cavidades es el tamarfio de la ventana o de la apertura del poro hacia
el interior del canal; de ahi la importancia del nimero de tetraedros que forman la

ventana, esto es, el tamafio del anillo.

Si este segundo sistema de canales es inaccesible para moléculas organicas e
inorgénicas debido a su pequefio tamafio de poro, el primero es lo suficientemente
grande como para permitir el acceso de la mayoria de las moléculas organicas
comunmente utilizadas como reactivos. Esto Ultimo explica la gran utilizacion

industrial de estas zeolitas como catalizadores en procesos de refinacion.

La estructura de las zeolitas posee una carga negativa efectiva por celda
unitaria, equivalente al nUmero de tetraedros de aluminio pertenecientes a esta celda.
Esta carga esta parcialmente deslocalizada sobre la estructura, en cambio la posicion
gue los cationes ocupan dentro de la estructura si es conocida.

e Aplicaciones de las zeolitas en la industria.

Las aplicaciones industriales de las zeolitas son consecuencia de sus
propiedades fisico-quimicas. Muchas de estas propiedades resultan tan ventajosas que
han motivado la sustitucion de otros productos convencionales por zeolitas en
numerosos procesos industriales. A continuacion se presentan las aplicaciones mas
importantes (Gomez J., 2001), estos usos estan basados en la acidez y la estructura
cristalina de las zeolitas; que por el tamafio de sus poros ejercen una selectividad

geométrica.
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b)

d)

Como intercambiadores idnicos: la capacidad de intercambio que poseen
estos materiales es aprovechada en procesos diversos como el
ablandamiento de agua y la recoleccion de desechos radioactivos.

Como adsorbentes: las aplicaciones de las zeolitas como adsorbentes
viene determinadas por la cantidad de poros y el diametro de los mismos,
de esta manera son utilizadas en procesos de separacion y purificacion.
Como catalizadores o soporte de catalizadores: numerosos procesos
industriales de refinacion, petroquimica y quimica fina usan catalizadores
a base de zeolitas.

Otros usos: existen otras aplicaciones de las zeolitas, algunas de ellas son
como complemento en alimentos para animales, tratamiento de suelos y

control de malos olores.

En la tabla N° 5 se resumen las aplicaciones de estos materiales:

Tabla N° 5. Aplicacion industrial de las zeolitas.

Adsorcion

Purificacion Separacion

Endulzamiento de gases (eliminacién del azufre del gas

Anticontaminantes ambientales (adsorcion de NO, y SO,
provenientes de la combustion de la gasolina)

Parafinas lineales y ramificadas

Purificacion de gases industriales (adsorcién de CO,y agua) | Xilenos

Olefinas

Intercambio I6nico

Recoleccion de desechos radioactivos(Cs* y Sr

Ablandamiento de aguas industriales y domésticas (remocién de Ca™ y Mg*?).
Eliminacion de iones NH,* de aguas servidas
Soporte de fertilizantes y drogas medicinales.

2+)

Catalizadores y Soporte de Catalizadores

Craqueo catalitico, Hidrocraqueo e Hidroisomerizacion.
Transformacion de metanol en gasolina.
Alquilacion, Isomerizacion de aromaticos C8 y Polimerizacion

Sintesis organica y quimica inorganica
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El uso més importante de la zeolita Y es como catalizador de craqueo. Se
utiliza en su forma acida en unidades de craqueo catalitico fluidizado en las refinerias
de petroleo para la produccion de gasolina y diesel a partir de gaséleo de vacio. El
craqueo catalitico es el proceso de conversién mas ampliamente utilizado, en el cual
con la ayuda de los catalizadores y altas temperaturas se rompen las grandes
moléculas de hidrocarburos. También se utiliza de soporte de catalizadores a base de
platino/paladio en las unidades de hidrocraqueo para aumentar la calidad de los
destilados medios de las refinerias. El hidrocraqueo consiste en la ruptura de
moléculas complejas de hidrocarburos de alto peso molecular seguida de la
hidrogenacion de las insaturaciones que se generan de dicha ruptura, lo que conduce a

la formacion de moléculas mas livianas. y simples.

Sintesis de zeolitas

Las zeolitas sintéticas son obtenidas a partir de soluciones acuosas saturadas
de composicion apropiada, en un dominio de temperaturas comprendidos entre 25° y
300°C (sintesis hidrotérmica). La naturaleza de la zeolita viene determinada
basicamente por factores cinéticos. Haciendo variar la composicién de las soluciones
y las condiciones de operacion es posible sintetizar diferentes estructuras o la misma

zeolita con diferentes composiciones quimicas (Giannetto y otros, 2000)

La sintesis se realiza a partir de tres soluciones, una fuente de silicio como
silicatos hidratados, polvos de silica precipitados, soluciones de silica coloidal, etc.,
una fuente de aluminio como sales de aluminio, éxidos de aluminio, hidréxidos de
aluminio, etc., y la alcalinidad necesaria es proporcionada por hidréxidos alcalinos,

hidréxidos alcalinotérreos, bases organicas o sus combinaciones.

El proceso de sintesis comienza, mezclando el alcali con la fuente de

aluminio, luego se afiade lentamente la solucion de silicio, con lo cual se empezaré a
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formar una solucién viscosa de aspecto turbio conocida como gel, esto se muestra en

la figura N° 8.
NaOHiaqg) + NaAl(OH)glag) + NazS103(ag)
(Transparente) {Transparente) { Transparente)
¥
el
Na, (AlO, ), (510, ) NaOH -H, O
Zeolita Solucidn
Naj{AlOI}j{SiOE}Y -zH ,0 + nutriente
(Solido) (Transparente)

Figura 8. Sintesis de zeolitas con soluciones acuosas tipicas

La sintesis hidrotérmica de zeolitas se puede describir simplemente por los

siguientes sucesos (Cundy, 2005):

Los reactantes que contienen silicio y aluminio son mezclados junto con una
fuente de cationes, usualmente en medio bésico.

La mezcla acuosa de reaccion es calentada, a menudo en un autoclave sellado.
Durante algin tiempo, después de ascender a la temperatura de sintesis, los
reactantes permanecen amorfos.

Después de un periodo de induccién, el producto zeolitico cristalino puede
ser detectado.

Gradualmente todo el material amorfo es reemplazado por una masa
aproximadamente igual de cristales de zeolita, la cual se puede recuperar por

filtracion, lavado y secado.

Durante la cristalizacion del gel, los cationes y los componentes aluminato y

silicato se acomodan progresivamente y tienden a la estructura ordenada de un cristal
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(fig 9), lo cual es consecuencia de la depolimerizacion del gel debido a los iones

hidroxilos presentes en la mezcla reactiva.

Figura 9.Cristalizacion de las zeolitas a partir del gel de sintesis

Los elementos (Si, Al) que caracterizaran la estructura microporosa son
transportados en forma de 6xidos. Estos 6xidos y usualmente precursores amorfos
contienen enlaces Si-O y Al-O. Durante la reaccion hidrotérmica en presencia de un
agente mineralizante (comdnmente un hidroxido de metal), el producto cristalino de
zeolita que contiene enlaces de Si-O-Al es creado. Puesto que los tipos de enlace del
producto son muy similares a los que se presentan en los precursores 6xidos, ningun
cambio significativo de entalpia puede ser derivado. En realidad, el cambio de
energia libre total para una reaccion de sintesis de zeolita es normalmente bastante
pequerio, de modo que el resultado es frecuentemente controlado por la cinética
(Giannetto y otros , 2000)
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e Mecanismo de Sintesis

Desafortunadamente la sintesis hidrotermica todavia esta en una etapa
empirica, 0 no bien entendida, por lo cual varias teorias especulativas han sido
expuestas para explicar observaciones experimentales encontradas, algunos de los
principales mecanismos propuestos son presentados por Cundy (2005). Uno de los
maés aceptados es el sugerido por Zhdanov quien supone que la formacion de cristales
de zeolita se produce en la solucion. Esta hipotesis asume que la aparicion de
gérmenes cristalinos y su posterior crecimiento resultan de reacciones de
condensacién entre algunas especies presentes en la solucion. Estas especies son
suministradas a la solucién por disolucion de la fase solida de la mezcla reaccionante,

la cual actla como un reservorio de reactivos.

En general los distintos mecanismos propuestos engloban dos periodos
determinantes que generalmente son consecutivos y en menor grado competitivos,
estos son; en primer lugar un periodo de induccién y nucleacion, y por Gltimo un

periodo de crecimiento de los cristales.

e Periodo de induccion.

El periodo de induccion es el tiempo entre el principio de la reaccion y el
punto en que se empieza a observar el producto cristalino, este periodo se compone
de un tiempo de relajacion y el tiempo en que se forman los nucleos. El tiempo de
relajacion es el requerido por el sistema para alcanzar un estado casi-estacionario de
las reacciones de equilibrio que toman lugar en la mezcla, al estos alcanzar la
temperatura de reaccion. El tiempo de nucleacion es el referido a la aparicion de
gérmenes cristalinos de un tamafio nuclear critico y un grado de arreglo tal que una

estructura periddica es capaz de propagarse.
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Cuando se prepara el gel, la mezcla de reaccion consiste en una combinacion
heterogénea de componentes en estado de no-equilibrio, y en el mejor de los casos
parcialmente reaccionada (fase amorfa primaria). Sin embargo, sobre un periodo de
tiempo, y especialmente en calentamiento, reacciones de equilibrio de silicato y
aluminosilicato ocurriran, llevando a una redistribucion de especies y una reparticion
de los componentes de la reaccion entre las fases solida y liquida a medida que se
aproximan al equilibrio (fase amorfa secundaria). Los cationes juegan un rol de
estructuradores en la organizacion de la fase sdlida, lo cual es generada como un
material nuevo o reconstruido que tiene una composiciéon quimica similar a la de un
eventual producto zeolitico, pero carente de un amplio rango y organizacion
periddica. (Fig N° 10)

Solucion

/ \ oo

Nuclecion .
I ""1"' Crecimier:m a
K av

Reactantes

Producto

. Incremenio del cristalino
Ordenamiento \
. ordenamiento
aleatorio

R

Figura 10. Evolucién del ordenamiento, a) de la fase amorfa primaria, a través de la fase amorfa
secundaria (b) hasta el producto cristalino (c).

Los cambios en la fase amorfa suponen un aumento en el arreglo estructural
pero sin el establecimiento de la red zeolita periddica. Para esto, un evento de
formacion de ndcleos tiene que ocurrir. Como se pueda ver el proceso completo de la
formacion de ndcleos de zeolitas es la suma de una cadena compleja de eventos
(Cundy, 2005).
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e Periodo de crecimiento de cristales.

Por lo general, las particulas pueden crecer por dos vias: por la adicion a las
unidades de crecimiento, y por agregado, sin embargo se considera la primera la mas
predominante y la estructuracién es lograda principalmente por la adsorcion de
cationes en la superficie y su reaccion con las unidades pequefias de crecimiento para

construir regiones ordenadas. (Fig N° 11)

Figura 11. Detalle del mecanismo de construccién por adicion de unidades en solucion.

En una situacion en que la fase amorfa es tanto deposito de nutrientes como
anfitrion de sitios de nucleacién (fig 12), alguna agregacién en el gel puede llegar a
convertirse también en el producto cristalino. Si existen varios sitios de nucleacion en
una particula de gel sencilla, debe ocurrir inevitablemente que 2 0 méas &reas de

crecimiento converjan y se unan (Cundy, 2005).
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(f o () (d)

Figura 12. Progreso de formacion de una particula, desde el gel hasta la zeolita cristalina.

La figura 12 muestra las etapas que transcurren para la obtencion de la zeolita
cristalina a partir del gel de sintesis. La etapa (a) representa el gel de sintesis en su
fase amorfa primaria. En la etapa (b) comienza el ordenamiento en el gel, conocida
esta como fase amorfa secundaria. En la etapa (c) ya empiezan a aparecer sitios de
nucleacion (zona sombreada). La etapa (d) muestra el crecimiento de los ndcleos, por
adicion de unidades de construccion, desde la solucidn. La etapa (e) explica como
hay disolucién de la fase amorfa, para proveer de unidades de construccién a la zona
en crecimiento en la misma particula (e;), asi como también a otras particulas (ej). Y

como ultimo la etapa (f) donde todo el material amorfo ha cristalizado.

Estos materiales cristalizan en condiciones de no equilibrio, es decir, a partir

de fases meta estables, el tipo de estructura zeolitica que cristaliza a partir de la
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mezcla de reaccion viene determinada por la naturaleza de los materiales de partida,
los factores que afectan la nucleacién y el tiempo de cristalizacion. De acuerdo a la
regla de Ostwald de las transformaciones sucesivas, aparece en primer lugar una fase
meta estable, de gran simplicidad estructural y con un elevado desorden, que luego

sera sustituida por fases de mayor complejidad y orden (Franco M, 1993).

En el proceso de cristalizacion existe un cierto periodo de tiempo en el cual la
nucleacion y el crecimiento de los cristales son simultaneos y competitivos, ya que
ambos consumen las especies quimicas nutrientes existentes en la mezcla de reaccion.
Asi a medida que los cristales crecen, disminuyen las especies precursoras
disponibles para la nucleacion. De este modo, la velocidad de nucleacion alcanza un

valor maximo y posteriormente disminuye (fig 13)(op. cit.).

1 pam)

Conversion Z (%)

[a] 1 1 L 1 1 1 1
0 20 40 &0 B0 100 120 140 160 180 200 220 240

tinl

Figura 13. Cristalizacion tipica de la sintesis hidrotermica de zeolitas. Velocidad de crecimiento
de los cristales (curva a), cinética de nucleacion (curva b), cantidad total de cristales formados
(curvac).

La sintesis hidrotérmica es un proceso polifasico de reaccion y cristalizacion,
que involucra comunmente por lo menos una fase liquida y dos fases solidas, una

amorfa y otra cristalina. Aunque la complejidad del sistema subraya la necesidad de
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una observacion cuidadosa y anélisis, no debe ser necesario invocar explicaciones

mas alla de las proporcionadas por las leyes fisicas tradicionales (Morales y Rueda,

2007).

Principales factores que intervienen en la sintesis de zeolitas

Naturaleza de los reactivos

1. Agua: Es el constituyente esencial de la mezcla reaccionante, ya que

es el medio que ayuda a desintegrar los componentes sélidos de los
reactivos, facilitando el transporte y mezclado de los mismos para

permitir la transformacion de la fase amorfa en la fase cristalina.

Concentracion de OH™ Las zeolitas silicicas se preparan por
cristalizacion hidrotérmica de una mezcla de reaccion alcalina, con
valores de pH superiores a 10. Se asume que en tales condiciones los
iones OH" aseguran la disolucion de la silica y la alimina,
produciendo asi las especies solubles requeridas aniones aluminatos y

silicatos para la cristalizacion de las zeolitas.

Naturaleza y fuente de los cationes de compensacion: Los cationes
generalmente utilizados son los alcalinos, alcalinotérreos o cationes
derivados de aminas e iones amonios cuaternarios. Son introducidos
bajo la forma de bases o bajo forma de sales y determinaran el tipo de

zeolita a formarse

Fuentes de elementos estructurales: Frecuentemente se utilizan
soluciones de silicatos y aluminatos, también pueden utilizarse silices
o aluminas sélidas o en suspension coloidal, o pueden agregarse

ambos elementos en combinacion.
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5. Agregado de aditivos (agentes templantes u orientadores): En
ciertas sintesis la mezcla reaccionante se completa afiadiendo sales
minerales o moléculas organicas que complementan y en algunos
casos reemplazan los cationes de compensacion en su rol de

orientadores de estructura.

Composicidn de la mezcla reaccionante: Una vez fijada la naturaleza de los
constituyentes de la mezcla reaccionante, el siguiente factor en importancia
que determinara la naturaleza de la zeolita a sintetizar, es la proporcién de los
reactivos, esta proporcion habitualmente se expresa por las relaciones
SiO,/Al,03 y H,0/SiO,. Las zeolitas no solo se forman a partir de un solo
conjunto de valores, se puede encontrar un dominio de formacion al interior
del cual las variaciones de esas proporciones modifican la composicion

quimica sin alterar la estructura.

Modo de preparacion de la mezcla reaccionante: Puesto que la cinética
juega un rol importante, las condiciones de preparacion de la mezcla
reaccionante influirdn sobre la naturaleza y concentracion de las especies
intermedias y en consecuencia sobre el producto final. Dentro de estas
condiciones se incluyen, el estado fisico de los reactivos, el orden de

introduccidn, la homogenizacion de la mezcla, etc.

Envejecimiento: En algunos casos es necesario envejecer la mezcla
reaccionante antes de llevarla a la temperatura de sintesis ya que para una
misma composicién molar de reactantes y condiciones de reaccion pueden
cristalizar zeolitas diferentes. Este envejecimiento radica en dejar el gel en
reposo o agitacion durante un cierto tiempo a una temperatura cercana a la

ambiental. Durante este periodo de tiempo se produce una reorganizacion
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quimica y estructural que involucra al mismo tiempo la parte solida y la parte

liquida del gel.

Naturaleza del reactor: EI  material del reactor puede introducir
contaminacion no controlada al proceso debido a corrosién o dilucién, por
esto la utilizacion de reactores de teflon ofrece més resistencia e inactividad
con respecto a la mezcla de reaccion, asi como también versatilidad para con
distintos tipos de calentamiento.

Sembrado: Consiste en afadir cristales de la zeolita a sintetizar en el gel de
sintesis. El agregado de estos gérmenes permite reducir y en algunos casos
eliminar el periodo de induccién, siempre y cuando existan otras condiciones
apropiadas para la formacion de la zeolita. Este ademas de incrementar la
velocidad de cristalizacion, conduce a un producto mas puro, ya que el
mismo se ve favorecido desde el punto de vista cinético, en relacion a otras
zeolitas susceptibles de formarse. En algunas oportunidades en lugar de
sembrar con cristales preformados, se puede utilizar como material de

sembrado un poco de licor madre proveniente de una preparacion previa.

Temperatura y Presién: La temperatura esta comprendida en un rango que
va desde la temperatura ambiente hasta 300°C y es fijada segun la zeolita a
sintetizar. Mientras mayor es la temperatura de sintesis menor es el volumen
poroso de la zeolita. Las zeolitas que presentan volimenes porosos elevados
(0.4 cm®/g) son sintetizadas a temperaturas inferiores a 100°C mientras que
las zeolitas con volimenes porosos medianos y bajos (0.15 cm®g) son
sintetizadas a temperaturas superiores a los 120°C. Por otro lado el efecto de
la presion de sintesis es un pardmetro poco estudiado, no obstante

generalmente se trabaja a presién autégena.

Agitacién: La agitacion durante la sintesis es necesaria para mantener una

temperatura homogénea en el sistema reaccionante. Sin embargo en algunos
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casos de esa agitacion dependera que se produzcan zeolitas distintas,
posiblemente a que la agitacion pueda conducir a una mas rapida

cristalizacion, o a una temperatura de reaccion mas baja.

e Tiempo: Dependiendo de la zeolita que se quiere sintetizar y de las
condiciones de operacion, el tiempo de cristalizacion puede variar entre
minutos y meses. Por otro lado, si se deja evolucionar el medio de sintesis,
apareceran fases cristalinas sucesivas, pasando desde las menos a las mas
estables, tal como lo predice la ley de Ostwald, esto constituye una dificultad
suplementaria en la obtencion de fases puras, ya que una segunda o tercera

fase pueden formarse antes que la primera termine de generarse.

Optimizacion de la sintesis de zeolitas.

En toda la historia de la sintesis de zeolitas se ha hecho un gran esfuerzo por
establecer rutas de sintesis confiables y reproducibles para las distintas zeolitas,
notoriamente se han manejado diferentes aspectos para alcanzar estas metas y se han
conseguido un sin nimero también de acercamientos a tales objetivos. Ultimamente
se le ha dado énfasis a la productividad del proceso de sintesis, a la pureza y por
supuesto a la reproducibilidad, todo esto sin descuidar condiciones adicionales como
el tamafio de particula y su comportamiento catalitico. Detras de todos estos factores
estan tres pardmetros fundamentales a tomar en cuenta a la hora de optimizar la
sintesis, estos son la solubilidad de los componentes y las velocidades de nucleacion

y crecimiento.

Un método estandar para el mejoramiento de la sintesis de zeolitas es probar
la sensibilidad de la reacciéon a la variacion de los parametros de sintesis y asi
optimizar el procedimiento. Por ejemplo la variable “tiempo” de una sintesis sera
alterada por los otros pardmetros de reaccion (temperatura, composicion,

envejecimiento), por ejemplo al variar alguna(s) condicidon(es) manteniendo la
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temperatura fija, la reaccion podria ocurrir mas rapidamente (optimizandose) o mas
lentamente (alejandose del 6ptimo) dependiendo del punto de partida y los criterios
aplicados. Estas medidas detalladas proporcionaran la evaluacion objetiva de los

cambios tomados.

Cualquier procedimiento que provoque la aceleracion de la rapidez total de
sintesis puede estar actuando en cualquiera de estos aspectos, acortando el periodo de
induccion, moviéndose de un sistema no-ideal hacia uno mas optimo y/o alterando el

balance entre la nucleacion y crecimiento.

Ademas del método estandar mencionado, existen otros procedimientos que
buscan igualmente optimizar la sintesis, tal es el caso del sembrado que busca
disminuir el periodo de induccién y aumentar la velocidad de nucleacion. Igualmente
la adicion de agentes orientadores que inducen la formacion de una estructura
especifica. Hay otros que ponen énfasis en el método de calentamiento y en la forma
de transferencia de masa, como son el calentamiento por microondas y la

transformacion por gel seco.

e Transformacion en estado sélido: Las zeolitas a diferencia de la sintesis
hidrotérmica comun en que las etapas de disolucién, transporte y
cristalizacion se encuentran fisicamente en el mismo medio, pueden
sintetizarse por exposicion de una cantidad adecuada de mezcla de precursor
solido a una fuente de vapor a una temperatura elevada. En esta técnica el
precursor sélido es convertido en el producto zeolitico en ausencia de una
fase liquida, esto puede implicar un re-arreglo interno del material amorfo
hasta convertirse en un producto cristalino, sin embargo la naturaleza de esto

aun no ha sido descrita ni detallada (Cundy, 2005).

e Calentamiento por microondas: La radiacion de microondas es un método

alternativo para dar energia térmica a una reaccion. La calefaccion dieléctrica
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mediante microondas utiliza la posibilidad que tienen algunos sélidos o
liquidos para transformar la energia electromagnética en calor. Este modo de
convertir energia in situ tiene muchos atractivos en quimica ya que su
magnitud depende de las propiedades de las moléculas por lo que puede
utilizarse para introducir una cierta selectividad. Las principales aplicaciones
son; extraccién, desorcion de solidos, descontaminacion y recuperacion de

suelos, catalisis, sintesis, etc.

Calentamiento por microondas

La region de microondas del espectro electromagneético esta asociada a
longitudes de onda desde 1 mm hasta 30 cm. Para las aplicaciones comerciales y para

la quimica la frecuencia usual es de 2450 MHz.

Tal como en todas las radiaciones electromagnéticas, la radiacion de
microondas puede ser dividida en un componente eléctrico y un componente
magnético, el efecto térmico en todos los tipos de materiales que puedan interactuar
con las microondas es causado principalmente por el componente eléctrico y se
efectia a través de dos importantes mecanismos, los cuales se describen a

continuacion.

e Mecanismo de polarizacion dipolar

Una de las formas de interaccion del componente eléctrico con la materia es el
mecanismo de polarizacion dipolar. Para que una sustancia genere calor cuando es
irradiada con microondas, ésta debe poseer un momento dipolar, como por ejemplo la
molécula de agua. Si la frecuencia de la radiacion y la frecuencia de la rotacion
molecular son iguales, se puede transferir energia desde las microondas hacia las
moléculas polares. Como resultado, las moléculas giran con mayor rapidez. La

friccion que se origina por la rapida rotacion de las moléculas provoca el
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calentamiento. La frecuencia de 2.45 GHz es particularmente apropiada para

aumentar la energia rotacional de las moléculas de agua.

En el siguiente diagrama se describe como ocurre la interaccion entre el

componente eléctrico de las microondas y una molécula polar (Chang, 1999).
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Figura 14. . Interaccion entre el componente eléctrico de las microondas y una molécula polar

En a), el extremo negativo del dipolo sigue la propagacion de la onda (la
region positiva) y gira en la direccion de las manecillas del reloj. b) Si, después de
que la molécula ha girado a la nueva posicién la radiacion también se mueve a lo
largo de su siguiente ciclo, el extremo positivo del dipolo se movera hacia la regién
negativa de la onda mientras que el extremo negativo es repelido. De esta forma la

molécula gira mas rapido. Esta interaccion no ocurre en las moléculas no polares.

e Mecanismo de conduccién

La segunda forma de interaccion que experimenta el componente eléctrico con
la materia se conoce como mecanismo de conduccidn. Si una solucion que contiene
iones es irradiada con microondas, las especies iGnicas se moveran a través de la

solucion bajo la influencia del componente eléctrico, la velocidad de las colisiones
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aumentard y la energia cinética se transformaré en calor como ilustra la figura N° 15
(Dias, s.f.).

(5

Figura 15. Las particulas cargadas en la solucién siguen al campo eléctrico

Una situacion que ejemplifica el mecanismo de conduccién es el
calentamiento del agua con microondas. Si dos muestras de agua destilada y agua del
grifo (la cual contiene iones) se calientan con microondas a una misma potencia de
irradiacion y por un mismo periodo de tiempo, la temperatura final serd mayor en la
muestra de agua del grifo. En este caso, el calor generado por el mecanismo de
conduccioén debido a la presencia de iones se suma al calor producido a través del
mecanismo dipolar, resultando en una temperatura final mas alta en el agua que
contiene iones.

Influencia de la constante dieléctricay el factor de disipacion.

Con la radiacion de microondas la transferencia de energia no se produce por
conveccion o conduccion como en la calefaccion convencional, sino por pérdidas
dieléctricas. La propension de una muestra a calentarse mediante microondas depende
de sus propiedades dieléctricas, el factor de pérdida dieléctrica (&) y la constante
dieléctrica (&°). Su cociente £/’ =tan ) es el denominado factor de disipacion;
valores grandes de este parametro indican una buena susceptibilidad a la energia de
microondas, como se aprecia en la tabla N° 6. (Diaz, s.f.). Como guia general,

compuestos con alta constante dieléctrica tienden a calentarse rapidamente, mientras
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que las sustancias poco polares o compuestos que no poseen momento dipolar y

compuestos cristalinos altamente ordenados absorben pobremente la radiacion de

microondas.
Tabla 6. Factores de dispersion para algunos materiales.
Material Factor de Disipacion x 10 *
(adimensional)
Teflon 2,1*10
Cristal 4.0%10
Benceno 14*10
Hielo 9*10 *
Agua 0.157
NaCl 0.1M 0.240
NaCl 0.5M 0.625
Metanol 0.640
Etanol 0.250

Si el material es un dieléctrico dipolar, la absorcion de la radiaciéon es
maxima. Si son conductores del calor, disipan muy rapido la energia y por tanto, no
permiten que haya calentamiento interno. En los conductores metalicos los electrones
se mueven libremente en respuesta al campo externo, generando un campo propio, de
ahi que reflejen las microondas, por lo que no se calientan tampoco. En los aislantes,
los electrones no se mueven libremente, pero la reorientacion electronica o distorsion
de los dipolos inducidos o permanentes pueden llevar al calentamiento. LoS
materiales cerdmicos de naturaleza dieléctrica (aislantes eléctricos) son transparentes
a las microondas a temperatura ambiente, pero por encima de una temperatura
critica, estos materiales comienzan a absorber la misma de manera mas eficiente.

Hay, ademas, otros materiales ceramicos capaces de interactuar con las microondas a
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temperatura ambiente. En la figura N° 16 puede verse de modo general como es la

interaccion de las microondas con los distintos materiales (Jansen, s.f.).

Tipo de material Penetracion
Absorbente
Dielectrico de cargas Parcial
V\/\/\f\’\' poco ligadas o muy 0
polar total

Transparente .
P Diglectrico de cargas

M/WJ muy ligadas o poco Total

polar AISLANTE

Matriz

Dielectrico de cargas
muy ligadas poco polar Farcial
Fibras particulas, o
aditivos. total

Dielectrico de cargas
poco ligadas |, polar

MNinguna
M Conductor -
(reflexion)

Figura 16 Interaccion de las microondas con diversos materiales.

e Funcionamiento de los hornos de microondas.

Todos los dispositivos de microondas tienen dos componentes principales: Un
generador de microondas o0 magnetron y un aplicador. La conexion de ambos
componentes convierte la energia eléctrica en microondas. EI magnetron consiste en
un catodo calentado y un anodo separados por una diferencia de potencial elevada
(4kV), los electrones se emiten desde el catodo y se aceleran hasta el anodo mediante
el potencial entre ellos. EI campo magnético hace que los electrones sigan
trayectorias curvas espirales alejandose del catodo. La eficacia del magnetrén es del
orden del 60 %. La guia de ondas o aplicador es un canal de seccién rectangular
construido con metal laminado. Sus paredes reflectoras permiten la transmision de las
microondas desde el magnetrdn hasta la cavidad del horno. Las paredes reflectoras de
la cavidad de microondas son necesarias para prevenir fugas de la radiacion y para

incrementar la eficiencia del horno (Arias, s.f.).
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La potencia de microondas que sale del magnetrdn es constante y el horno se
controla conectando y desconectando ciclicamente el magnetron, la figura N° 17

ilustra los componentes basicos de un horno microondas (Franco, 1993).
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para cermar la puera

Figura 17. Componentes de un horno de microondas
Sintesis de materiales porosos via microondas.

La caracteristica mas conocida de la radiacion de microondas es la rapidez de
calefaccion, que en muchos casos no se consigue con la calefaccion clasica. El efecto
de aceleracion y por lo tanto los tiempos de reaccidn cortos hacen que sean aplicables
para reducir el tiempo de reaccion de muchos procesos, lo que es especialmente

importante en compuestos sensibles a la temperatura.

Después de que se conocieron las primeras aplicaciones del calentamiento
dieléctrico con microondas en la sintesis de zeolitas, este método se ha utilizado cada
vez mas en la sintesis de materiales porosos. Esta técnica tiene un gran potencial para
una sintesis adecuada, produciendo generalmente productos de alta cristalinidad.
Estudios recientes han demostrado que el uso de dicha radiacion conlleva a una
reduccion significativa de los tiempos de cristalizacion, lo cual se debe a la

relativamente rapida disolucion del gel por el efecto de las microondas (Cundy,1998).
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Ventajas de la sintesis via microondas sobre la sintesis convencional.

Las microondas son radiaciones no ionizantes, que no modifican la estructura
electronica del material, por lo que el resultado de su interaccién es de origen térmico
0 de conversion de una forma de energia en otra. Sus caracteristicas ofrecen
posibilidades en la sintesis de compuestos quimicos que no se logran con las fuentes
convencionales de calentamiento. Entre ellas estan; penetracion de la radiacion,
distribucion de campo controlable, calentamiento rapido, calentamiento selectivo del

material a través de una absorcion diferenciada y reacciones autolimitadas.

En el sistema de calefaccion convencional o clasico, el calentamiento se
produce desde el exterior de la muestra hacia el interior por conduccion,
produciéndose una “cadena” de pérdidas energéticas, mientras que en la irradiacion
con microondas, el calentamiento se produce en toda la masa de muestra debido a la
excitacion de los dipolos en cualquier porcion de la muestra. Es por ello que los
procesos que se efectian en hornos de microondas son mucho mas rapidos y de

menor consumo energético que los que se realizan en un horno convencional.

En la Figura N° 18 puede compararse el sistema de calentamiento por

microondas con el sistema de calefaccion convencional o clasico.

Puerto
de microondas
[

Canridad
Microondas

Hornmo
Convencional

Resistencias
o elementos calefactores

Figura 18. Comparacién entre los sistemas de calentamiento por microondas y convencional
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La velocidad de reaccion puede ser descrita mediante la ecuacion de
Arrhenius, donde el factor preexponencial describe la movilidad molecular y
depende de la frecuencia de las vibraciones de las moléculas en la interfase de la
reaccion. Las microondas inducen e incrementan las vibraciones moleculares, por
esto, algunos autores han planteado que dichas vibraciones hacen que el factor pre-
exponencial se incremente y en consecuencia aumente la velocidad de la reaccion.
Sin embargo, otros autores han propuesto que la radiacion de microondas produce

una alteracidn en el factor exponencial al afectar la energia de activacion
Con esto se pone de manifiesto que existen notables diferencias entre la
calefaccion con microondas y la calefaccion clasica, que se pueden ver en siguiente

tabla:

Tabla 7 Microondas vs calefaccion clasica.

Microondas Calefaccion clésica
Acoplamiento energético Conduccidn/conveccion
Calefaccion a nivel molecular Calefaccion superficial
Répida Lenta
Selectiva No selectiva

Dependiente de las propiedades del | Menos dependiente de las propiedades del

material material
Tecnologia emergente Tecnologia establecida
Menor consumo energético Mayor consumo energético

Equipos Utilizados

Varios equipos se han ideado para el trabajo experimental con radiacion por
microondas, sin embargo las caracteristicas de los siguientes equipos les ha permitido
ser los mas utilizados a escala de laboratorio, para diferentes tareas incluyendo la
sintesis. (Fig 19 y 20)(Larhed, 2006).
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Figura 19 Equipo Synthos 3000, carrusel y reactores.

En general los equipos de laboratorio pueden controlar la potencia de
irradiacion, la temperatura, agitacion y el tiempo con la capacidad de seguir un plan
programado de experimentos en un amplio rango de éstas variables. Ademas de esto,
es posible hacer ensayos en paralelo ya que poseen un carrusel para una cantidad de

hasta 40 reactores, con un volumen méaximo de 100 mL (Taylor, 2007).

in e

Figura 20 Equipo CEM MARS 5000, reactor y protector.

Los reactores o autoclaves utilizados son de teflon, cubiertos con una chaqueta
protectora de kevlar, éstos poseen un conducto en contacto con la solucion capaz de
suministrar informacién de temperatura y presion al equipo, adicionalmente poseen

una valvula de seguridad para una presién méaxima. (Fig 21)
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Figura 21 Descripcidn de reactor para microondas

Antecedentes

Giannetto y otros (2000) reportan sintesis de zeolita Y por calentamiento
convencional entre 8 y 10 dias. Los beneficios que posee el calentamiento por
microondas se han comprobado al preparar diferentes tipos de zeolitas.

Especificamente para la zeolita Y algunos autores han obtenido lo siguiente:

o Arafat

Arafat y otros (1993) obtuvieron zeolita Y en 10 minutos con 30 segundos,. El
tiempo de envejecimiento del gel de sintesis fue de 24 horas, el calentamiento con
microondas consistié en 30 segundos a 120 °C (etapa de nucleacion) seguido por 10
minutos a 100 °C (etapa de crecimiento de los cristales), obteniéndose un producto
con cristales de tamafio uniforme. Otras fases cristalinas tales como la zeolita P, la
cual se forma frecuentemente con el calentamiento convencional, no se produjo con

el calentamiento por microondas.

Los materiales de partida fueron Silica (Aerosil 200, Degusa), Aluminato de
Sodio (Riedel-De Haen AG), e Hidroxido de Sodio (Merck) como fuentes de silicio,
aluminio y sodio, el gel fue preparado con la siguiente formulacién 8-10 SiO,: Al,Og:
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3-4 NayO: 100-135 H,0, equipo utilizado fue un microondas comercial para
experimentos de laboratorio, el cual puede ajustar la rata de calentamiento y la
potencia de irradiacion, controlando la temperatura y la presion dentro del reactor, a
través de un sistema de fibra dptica. El reactor o autoclave era de politetrafluoretileno
(PTFE) y su diametro interno de 2.5 cm.

La zeolita Y obtenida presentd relaciones Si/Al de 1 hasta 5 conforme se
aumentaba la relacion en el gel de sintesis, permitiendo un rango més amplio en
comparacién con la técnica de calentamiento convencional. El porcentaje de
cristalinidad de la zeolita se vio afectado por el incremento de la relacion Si/Al en el
producto siendo su valor maximo el obtenido cuando la relacion estuvo en el rango

entrely?2.

Para el producto con una relacién Si/Al de 3.15 el area superficial fue de
482.4 m*g, y el volumen de los microporos fue de 0.27 mL/g siendo estos de
magnitud comparable a las obtenidos por calentamiento convencional. Para la zeolita
con relacion Si/Al de 5 el area superficial fue de 759.3 m%g y el volumen de los
microporos fue de 0.35 mL/g, explica Arafat que estos valores son debido a la
presencia de mesoporos los cuales son atribuidos a la agregacion de pequefios

cristales en la sintesis.

e Guedes

Guedes y otros (1999) sintetizaron zeolita Y con un envejecimiento de 24
horas y un calentamiento total entre 18 y 25 minutos, la etapa de nucleacion consistio
en un calentamiento de 30 segundos a 120°C y el tiempo restante a una temperatura

de cristalizacion de 100°C..

Los materiales de partida fueron Silica (Aerosil 200, Degusa), Aluminato de
Sodio (Riedel-De Haen AG), e Hidroxido de Sodio (Merck) como fuentes de silicio,
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aluminio y sodio, el gel fue preparado con la siguiente formulacion 16 SiO,: Al,O3: 3
Na,O: 400 H,O, el equipo utilizado fue un horno microondas convencional
(Panasonic modelo 7856 BA/K) con un sistema electronico de control de
temperatura, el cual modifica el tiempo de emision de la radiacion en forma de pulso
on-off, a una potencia fija de 900 W. La temperatura fue continuamente monitoreada
usando un termometro convencional de alcohol, el autoclave o reactor fue de

politetrafluoretileno (PTFE) y su diametro interno de 2.5 cm.

Obtuvieron un producto puro sin fases de productos secundarios y
consiguieron su méxima cristalinidad a los 25 min de calentamiento. Para este sélido
el &rea superficial fue 340 m%g con volumen de los microporos de 0.22 mL/g para

una relacion Si/Al en el producto de 2.28.

e Taylor

Taylor (2007) obtuvo zeolita Y en una hora a 100°C con un envejecimiento
de 24 horas, sus experimentos se basaron en la sintesis en una etapa entre 90 y 100°C,
modificando solo la fuente de silicio en los reactivos y el tiempo de sintesis.

El equipo utilizado fue un microondas de laboratorio CEM MARS 5000 con
una potencia maxima de 600 W, éste equipo puede controlar la presion y temperatura
del sistema modificando la potencia de irradiacion segun el programa de reaccién que
se desee.

Las fuentes de aluminio y sodio utilizadas fueron similares a los de Arafat y
Guedes con la excepcion de la fuente de silicio, estas fueron Metasilicato de sodio
pentahidratado (Strem Chemicals), Silica “fumed” (Cab-o-Sil M5, BDH) vy silica
coloidal ( Ludox HS 30 Dupont). La composicién del gel fue 10-20 SiO;: Al,O3: 4-
10 Na,0: 235-408 H,0,
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Taylor obtuvo zeolita Y en 2 casos, para el Metasilicato de Sodio alcanzé la
formacion de cristales a partir de 1 hora con un maximo de cristalinidad a las 4 horas,
para la Silica coloidal fue a 3y 4 horas y en el caso de la Silica “fumed” no consiguio
reproducir los resultados de Arafat entre 15 minutos y 1 hora, sin embargo para este
ultimo caso al aumentar la composicion de Hidroxido de Sodio pudo obtener la
zeolita en 1 hora. En todos los casos, asi como también en experimentos en
calentamiento convencional obtuvo cristales de la misma morfologia y tamafio (1 um

de didmetro).

Técnicas de caracterizacion

Para determinar el grado de pureza, cristalinidad y garantizar que los sélidos
posean las caracteristicas adecuadas para su utilizacion posterior, es necesaria una
caracterizacion fisicoquimica del material zeolitico sintetizado. Algunas de las
técnicas de andlisis convencionales mas utilizadas en la caracterizacion de zeolitas y
que se utilizaran en este trabajo son: la difraccién de rayos X, el analisis quimico
elemental, la microscopia electronica de barrido, el analisis termogravimétrico, la
adsorcion y desorcion de nitrégeno, la termodesorcion programada de amoniaco y

espectroscopia infrarroja.

¢ Difraccion de Rayos X

Esta técnica es utilizada actualmente en diversos estudios de quimica
analitica, tales como; equilibrio de fases, mediciones de tamafio de particula,
determinacién de la orientacion de un cristal o conjunto de orientaciones en un
agregado policristalino, y fundamentalmente en la identificacion de sustancias

policristalinas.

La conformacion de un material cristalino puede ser representada por un

numero infinito de celdas unitarias idénticas conectadas entre si. Por ello para
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describir la estructura de este tipo de materiales, es suficiente con la de esta celda
unitaria. Como sus dimensiones son del mismo orden de magnitud de la longitud de
onda de la region de rayos X, la interaccion de este tipo de radiacion con la materia
puede generar el fendmeno de difraccion. Al registro que contiene la informacion
sobre la posicion de los méximos de difraccion, sus formas e intensidades, realizado
con una pelicula o por medios electrénicos se le llama patrén de difraccion (Yunes,
2000).

Las zeolitas presentan patrones de difraccion de rayos X caracteristicos que
pueden ser utilizados tanto cualitativamente ya que existe un patrén Gnico para cada
zeolita y asi poder identificarla y detectar la existencia de otras formas cristalinas,
como cuantitativamente para determinar el grado de pureza y/o cristalinidad, asi
como los parametros de celda unitaria. Esto Gltimo se realiza seleccionando uno o
mas maximos del patrén de difraccion, los cuales deben relacionarse con otra sefial

asociada a una especie cristalina determinada.

e Microscopia Electronica de Barrido (SEM)

La microscopia electronica es una técnica bien establecida y muy util para
realizar estudios para obtener informacién acerca de la morfologia de los cristales,
distribucion de tamafio de los cristales, composicién de las muestras sintetizadas,

dimensidn de las cavidades y dispersion de una fase en otra.

El principal aporte de una microsonda electronica es la capacidad para barrer
con un haz electrénico, de una manera controlada sobre un area preseleccionada en
la muestra, cuya prioridad radica en la capacidad de analisis quimico, con lo que se
puede definir como un método de andlisis quimico no destructivo que permite
conocer la composicion quimica de particulas diminutas en la superficie de muestras
solidas.(Franco M, 1993).
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Este analisis permite determinar los elementos presentes en una fase, analizar
sus variaciones en una y dos direcciones, establecer relaciones de elementos entre si,

afinidad de un elemento presente dentro de una misma fase, etc.

Para realizar el andlisis se hace uso de un microscopio electronico de barrido,
el cual esta constituido por un haz de electrones focalizado a través de un sistema de
lentes magnéticas. La interaccion del haz de electrones acelerado sobre la muestra
lleva consigo la produccion de fendmenos muy diversos: electrones Auger, electrones
secundarios, electrones retrodispersados, rayos X, etc. La sefial tanto de los electrones
secundarios como de los retrodispersados permite visualizar una imagen directa de la

zona enfocada (Gomez J., 2001).

e Fluorescencia de rayos X.

El analisis quimico por fluorescencia de rayos X Consiste en irradiar la
muestra con radiacion gamma o X, provocando la expulsién de un electrén interno de
los &tomos presentes en la matriz. El electron expulsado es sustituido por otro, de una
capa superior y este proceso genera la emision de fotones de rayos X caracteristicos

de cada elemento presente.

Este analisis permite identificar un amplio rango de elementos, desde el sodio
(Z=11) hasta el U (Z=92), en concentraciones cuyo orden magnitud puede variar

desde las ppb hasta porcentajes.

Esta técnica analitica se aplica a diferentes muestras solidas o liquidas,
organicas o inorganicas, tales como minerales, fragmentos de ceramica, arcillas,
sedimentos, huesos, textiles, liquidos, etc. Una de las caracteristicas interesantes del
Analisis por Fluorescencia de Rayos X es la rapidez con la que se puede obtener un
resultado y la determinacion simultanea de 25 o 30 elementos, ademas de su alta

sensibilidad.
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CAPITULO III
METODOLOGIA EXPERIMENTAL

A continuacion se presenta la metodologia que se empled en la sintesis y

caracterizacion de la zeolita mediante calentamiento por microondas.

Preparacion del gel

Para una relacién estimada de Si/Al = 3 en el producto zeolitico, se preparo el
gel de sintesis a partir de dos soluciones previas, metodologia general aplicada en la
sintesis de zeolitas, para esto se utilizd como referencia la sintesis de Giannetto y
otros (2000) para la obtencidn de zeolita Y con una composicién del gel SiO,: 0.1
Al,O3: 0.4 SiO; : 16 H,0.

e Solucion S;: Se diluyd una cantidad determinada de la fuente de Aluminio
(Hidroxido de Aluminio o Aluminato de Sodio) y una cantidad determinada
de Hidrdxido de Sodio disuelto en agua des-ionizada a 60°C.

e Solucion S;: Se mezclé una cantidad determinada de la fuente de Silicio
(Silica Coloidal, Ludox-40) en un volumen dado de agua des-ionizada a
temperatura ambiente.

e Una vez enfriada la Solucion S; es agregada bajo fuerte agitacion a la
Solucion S, forméandose inmediatamente el gel, la agitacion se mantuvo por
30 minutos buscando homogeneidad en la mezcla.

e El gel formado se dej6 envejecer por tiempos de 0, 24 y 48 horas a

temperatura ambiente (25°C) y sin agitacion.

Preparacion del sélido
e El gel se colocé en un reactor cilindrico de Teflon (25, 50 y 75% del volumen

) el cual se introdujo en la cavidad de un microondas, que fue modificado

para controlar la temperatura.
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e EI calentamiento se llevo a cabo en una sola etapa, variando la temperatura
entre 90 y 110°C y el tiempo entre 10 minutos y 4 horas

e El solido obtenido se filtrd y lavé con agua des-ionizada hasta pH neutro.

e Luego se sometié a un proceso de secado en una estufa a una temperatura de
100°C por 24 horas.

e Las muestras obtenidas fueron por ultimo caracterizadas por las técnicas

respectivas.

Equipo Utilizado

Los experimentos realizados se llevaron a cabo mediante el equipo presentado
en las figuras 22 y 23 en el Laboratorio de Paramagnetismo de la Escuela de Fisica

de la Facultad de Ciencias en la UCV.

Figura 22 Horno Microondas y controlador.

La figura 22 muestra el horno microondas marca SAMSUNG modelo
MW?1050STC el cual emite una potencia de 1000 w, esta potencia no es modificable
a diferencia de los microondas comerciales de laboratorio utilizados en la literatura.

Para administrar el calentamiento se utilizé un controlador ON-OFF disefiado en éste

59



laboratorio, el cual controla la temperatura mediante el encendido del magnetron. El
ancho de pulso se mantuvo en 3 seg ON y en 6 seg OFF (no modificable),
obteniéndose asi una rampa de calentamiento de 30°C/min. Luego para mantener la
temperatura requerida para la sintesis, se modifico el pulso a 2 seg ON garantizando
un desviacién de +/- 2°C. Este controlador sensa la temperatura mediante una

termocupla protegida que va al interior del reactor.

Figura 23 Reactor utilizado

La figura 23 muestra el reactor utilizado en los experimentos, éste consiste en
un autoclave de tefl6n con una entrada para sensar la temperatura por medio de la
termocupla, una rosca para su cierre y un chaqueta protectora de fibra de vidrio. Sus
dimensiones fueron de 4.2 cm el didmetro exterior, 3 cm el diametro interno y un
volumen de 34 ml. La termocupla esta igualmente protegida por teflon alcanza una

profundidad de 4 cm aproximadamente.

Caracterizacion de las muestras

e Difraccion de Rayos x: Este analisis se realizd6 en el Laboratorio de

Difraccion de Rayos X del Instituto Nacional de Geologia y Mineria
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(INGEOMIN). El equipo utilizado fue un Xpert Pro, marca Philips, con un
goniometro modelo 3050/60 y un detector modelo 3011/20. Los analisis
fueron realizados utilizando radiacion de cobalto, a una velocidad constante
de 0.02°eta/seg. Esta técnica ha fue empleada con el fin de identificar los
solidos zeoliticos con ayuda de los difractogramas correspondientes a la
zeolita patron, también esta técnica permitio determinar la cristalinidad y

descartar la presencia de impurezas.

Microscopia Electronica de Barrido: Esta técnica permitid la
determinacion del tamafio y morfologia de los cristales formados en los
solidos zeoliticos. Las muestras fueron sometidas a un recubrimiento con
platino, luego fueron llevadas a un proceso de vacio utilizando un equipo
marca HITACHI E102 lon Sputter por 30min., con el fin de generar una
muestra con caracteristicas conductivas. Una vez realizado este tratamiento
las mismas fueron estudiadas con el microscopio electronico de barrido S-
2400 HITACHI Scannig Electron Microscope. El equipo utilizado se
encuentra ubicado en el Laboratorio de Microscopia Electronica de la Escuela
de Metalurgia en la Facultad de Ingenieria de la Universidad Central de
Venezuela (U.C.V.).

Fluorescencia de rayos X: Las muestras fueron analizadas en el Instituto de
Superficies y Catalisis, de la facultad de ingenieria de la Universidad del
Zulia. El equipo utilizado fue un Espectrometro de fluorescencia de rayos X,
X Shimadzu EDX-700HS operando a 50kv y 30mA.
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CAPITULO IV
DISCUSION DE RESULTADOS

A continuacion se presentan y discuten los resultados obtenidos en las
experiencias realizadas para la obtencién del sélido y los resultados de las distintas

pruebas realizadas para su caracterizacion.

Definicion de los parametros de sintesis e identificacion del sélido

e |dentificacién del s6lido

La identificacion del sélido se efectué mediante el analisis por difraccion de
rayos X ya que es una de las técnicas fundamentales para la determinacion de las
estructuras cristalinas. Esta permitié identificar la zeolita sintetizada con apoyo de los
difractogramas correspondientes a la zeolita patron, asi como también se utilizé como

referencia para la variacion de los parametros de sintesis.

En la figura 24 se muestra del difractograma para la zeolita (YY49) obtenida
con 24 horas de envejecimiento a temperatura ambiente y un calentamiento posterior
de 2 horas a 90°C

w
w Jw i

Figura 24 Solido obtenido a 90°C por 2 horas
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Se puede ver que presenta 5 picos de buena intensidad en 15, 21, 26, 33 'y 39
2°teta, estrechos en su base los cuales nos sefialan la obtencion de una fase cristalina

gue puede compararse con la zeolita patron.

En la figura 25 se presenta el difractograma de la zeolita Y patron para

comparar el sélido obtenido.

Figura 25 Difractograma de rayos X de la zeolita Y patron (Y43).

La zeolita Y presenta 3 picos intensos en 7, 18 y 28 2°teta, asi como tambien
6 picos menos intensos en 12, 14, 22, 24, 32 y 37 2°eta, al comparar ambos
difractogramas vemos que los picos no coinciden, por lo que se deduce que el sélido

obtenido no es zeolita Y.

La zeolita Y es una fase metaestable, en este caso pudo haberse formado la
zeolita P ya que es la fase termodinamicamente més estable. Este resultado no es
extrafio, ya que es comun la obtencion de otras fases cristalinas tales como la zeolita

P cuando se emplea el método hidrotérmico para sintetizar la zeolita Y.

Por consiguiente se verificd esto con los difractogramas reportados para la
zeolita P en la bibliografia.(Morales y Rueda, 2007; Richter, 2007; Shibata, 2001;
Weitkamp, 2005)
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Figura 26 Drifractograma de rayos X de una zeolita P patrén

Uno de estos difragtogramas es el presentado en la figura 26 (Morales y
Rueda, 2007) el cual muestra principalmente 5 picos intensos en aproximadamente
13, 18, 22,28 y 34 2°teta, La zeolita Y49 mostr6 5 picos en posiciones 2°teta de 15,
21, 26, 33 y 39. La difraccion de rayos X se lleva a cabo generalmente en equipos que
utilizan radiacion de cobre, en los experimentos realizados la difraccion de rayos X se
llevo a cabo con radiacion de cobalto, influyendo esto en el traslado
aproximadamente de 4 2°%eta en los picos del sélido Y49 con respecto al
difractograma patron. Se concluye que el solido sintetizado ha resultado ser la zeolita
P.

Se ha reportado la obtencion de zeolita P por calentamiento por microondas en
investigaciones anteriores. Tatlier obtuvo la zeolita calentando 120°C por 5 horas y
Ritcher (2007) logré su obtencion por 5 horas a 140°C. Es evidente que utilizando
este equipo de microondas modificado se pudo optimizar la sintesis de zeolita P por

calentamiento por microondas tanto en tiempo como en temperatura de sintesis.

e Efecto de la temperatura de sintesis.

A continuacion se presentan los difractogramas correspondientes a distintas

temperaturas de sintesis.
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Figura 27 Sintesis a 100°C por 2 horas.
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Figura 28 Sintesis a 110°C por 2 horas

El s6lido obtenido representa un avance en la disminucion de los parametros
de reaccion para la sintesis de zeolita P por microondas, como se ha mencionado la
temperatura de sintesis de los experimentos reportados es de 120°C, sin embargo aqui
un aumento de la temperatura significo la no formacién de fase cristalina alguna,
puede considerarse entonces que el sobrecalentamiento conlleva a la no cristalizacion

de zeolita P y por ende la no formaciéon de la fase metaestable zeolita Y.

e Efecto del tiempo de sintesis.

Al igual que la temperatura de sintesis el tiempo también juega un papel
esencial en la obtencidén de las fases cristalinas, a continuacion se presenta los

difractogramas correspondientes con la variacion del tiempo de sintesis.
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Figura 29 Sintesis a 90°C por 30 minutos 1

Figura 30 Sintesis a 90°C por 1 hora

En la figura 29 se muestra el difractograma para la sintesis de 30 minutos a
90°C, en este difractograma se puede observar la presencia de una fase amorfa en la
cual todavia no se ha alcanzado la cristalizacion. Por su parte en la figura 30 que
representa el difractograma para la sintesis por 1 hora, se observa también una fase

amorfa de sin formacion de cristales.

e Efecto del tiempo de envejecimiento.

El tiempo de envejecimiento puede ayudar en algunos casos a la formacion de
distintas zeolitas especialmente las metaestables, Arafat (1993), Guedes (1999) y
Taylor (2007) reportaron la obtencion de zeolita Y con 24 horas de envejecimiento

por calentamiento por microondas, por otro lado Giannetto y otros (2000) propone el
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envejecimiento de 48 a 72 horas por calentamiento convencional, debido a estas
referencias se realizd la sintesis modificando el envejecimiento de 24 a 72 horas. En

las figuras 31, 32y 33 se presentan los difractogramas obtenidos al variar el tiempo
de envejecimiento.

Laanil I MWWWWWW
10 20 30 40 50 60 70 r
20

Figura 31 Sin envejecimiento con calentamiento de 1 hora a 90°C

Este difractograma nos presenta al parecer una fase cristalina en formacion,

con un pico resaltante en 21 2°eta, al comparar con la figura 1, se deduce que la fase
en crecimiento seria la zeolita P.

Figura 32 Sintesis con envejecimiento de 48 horas.

Figura 33 Sintesis con envejecimiento de 72 horas.
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Las sintesis correspondientes a las figuras 32 y 33 se realizaron a las mismas
condiciones de tiempo y temperatura del sélido obtenido (Y49). Se puede notar que
un envejecimiento mayor a 24 horas no conduce a la formacion de fase cristalina

mediante estas condiciones de sintesis.

e Efecto de la presion y la fuente de Aluminio.

En la fase experimental también se intentd obtener el solido zeolitico
modificando algunas condiciones que las dictaba la dindmica del medio, en primer
lugar la fuente de aluminio pudo en principio suplirse con Hidréxido de Aluminio y
en segundo lugar por seguridad el volumen efectivo de reaccion fue 25% del total.
Para estas condiciones fueron modificados el tiempo, la temperatura y el
envejecimiento como parametros de sintesis, con lo cual no se obtuvo fase cristalina
alguna. Posiblemente el Hidréxido de Aluminio contribuya a la disolucion de los
reactivos al igual que el Hidroxido de Sodio, mas sin embargo este exceso de
basicidad pueda estar disolviendo también lo que pudiera estar formandose. Por otro
lado la presion generada dentro del sistema puede estar jugando un papel importante
en la sintesis, este efecto ha sido poco estudiado sin embargo se sabe que la presion

autdgena es un parametro importante en la sintesis convencional.

En resumen la obtencion de zeolita Y por microondas no se pudo realizar bajo
todas estas condiciones. En reportes de la literatura bajo condiciones similares de
tiempo, temperatura, envejecimiento, reactivos y composicion de gel de sintesis se
pudo lograr satisfactoriamente. Para esta oportunidad la potencia de irradiacion de las
microondas por el equipo utilizado conlleva a un aumento de la velocidad de

cristalizacion obteniéndose en muy corto tiempo la fase mas estable Zeolita P.

Esta alta velocidad de cristalizacion dio como resultado una optimizacion de
la sintesis de la zeolita P para esta composicion del gel especificamente ya que en
experimentos anteriores se pudo obtener zeolita P con 3 dias de envejecimiento y

calentamiento convencional a 95°C por 10 dias.
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Figura 34 Difractograma de zeolita P por calentamiento convencional.

En la figura 34 se tiene el difractograma presentado por Morales y Rueda
(2007) para la zeolita P obtenida por calentamiento convencional y composicion del
gel de SiO,: 0.1 Al,O3: 0.4 SiO, : 16 H,O, la misma utilizada en este trabajo.
Comparando con el solido Y49 de la figura 24 se concluye que es la misma zeolita.
Esto demuestra las ventajas del calentamiento por microondas en el aumento de la

velocidad de cristalizacion.

Caracterizacion del sélido obtenido

e Morfologia y tamafio de los cristales.

Con el fin de estimar el tamafio y la morfologia de la zeolita sintetizada, se

muestran a continuacién las microscopias electrénicas de barrido:

Figura 35 Microscopia del sdlido Y49 con una magnificacion de 1000.
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La figura 35 muestra un gran numero de particulas de forma heterogénea de
las cuales se puede diferenciar del material amorfo, otros 2 grupos de morfologia
particular y tamafio uniforme, el material amorfo puede indicar gel de sintesis sin
formar la zeolita o disolucion de la zeolita formada por efecto de la potencia de

irradiacion.

Seguidamente se muestran las microscopias electrénicas de barrido para los de

morfologia particular a una amplificacién mayor.

Figura 36 Microscopia del sdlido Y49 con una magnificacion de 3000.

En la figura 36 se muestran la conformacién predominante con una
morfologia ovoide de aproximadamente 10 um de longitud en su eje mayor y una
conformacion secundaria en cantidad con forma de estrella de 4 puntas o forma de
diamante, también es posible la diferenciacion de estas con el material amorfo

presente.

En la bibliografia se han presentado morfologias similares para la sintesis y
utilizacion de la zeolita P, para su identificacion se presentan las figuras siguientes.
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Figura 37 Microscopia electrdnica de barrido con zeolita P como producto secundario.

En la figura 37 se presenta la sintesis de zeolita Y por calentamiento
convencional hecha por Karim, Zhao, Rowlence y Dwyer (1995), en la cual se obtuvo
como producto secundario zeolita P, puede notarse la aparicion en menor cantidad
que la zeolita Y cristales similares a los obtenidos en la figura 36, confirmandose asi

la obtencidn de zeolita P en el solido Y49.

x000

Figura 38 Microscopia electronica de barrido con zeolita P como producto principal.

En la Figura 38 se muestra la microscopia presentada por Ritchher y otros
(2007) en la obtencion de zeolita P por microondas con impurezas de Analcima, en la
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cual se encuentra la morfologia encontrada en menor numero en el solido Y49,

confirmandose también la cristalizacion de zeolita P en éste.

La gran cantidad de cristales de zeolita Y en el sélido obtenido indica que el
calentamiento homogéneo provocado por las microondas condujo a la uniformidad de
tamafio en los cristales obtenidos, asi como a la selectividad en la obtencion de fases
cristalinas, ya que como se muestra también en la Figura 24, el solido obtenido es

pura zeolita P sin productos secundarios.

El tamafio promedio estimado de los cristales de zeolita P aproximadamente
10 um de longitud, es mayor en comparacion con los obtenidos en la sintesis
convencional de diversas zeolitas incluyendo la zeolita P, esto es porque la formacion
de nucleos fue rapida y la mayoria del material amorfo se dirigi6 entonces al
crecimiento del cristal. El calentamiento en 2 etapas propuesto por algunos
investigadores busca impulsar ain mas la aparicion de ndcleos a través de
temperaturas de nucleacion superiores a la etapa de cristalizacion, lo cual les permitia
la obtencion de cristales de tamafio reducido. Para el sélido Y49, 90°C de temperatura
de sintesis para la nucleacion, se cree provoco una no tan rapida nucleacion a pesar de
la potencia de irradiacion y rampa de calentamiento inicial. Para corroborar esto se
propone el estudio del efecto del incremento de la temperatura de nucleacion, asi
como también la variacion de la rampa de calentamiento inicial para investigaciones

posteriores bajo estas mismas condiciones.

La caracterizaciobn por microscopia electronica también mostré un

comportamiento interesante presentado a continuacion.
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Figura 39 Microscopia electrdnica de barrido de material amorfo.

En la figura 39 se muestra un comportamiento no facilmente explicable, en el
se presenta un cristal de zeolita P con al parecer material amorfo incrustado o
saliendo de su interior. Quizas después de formada la zeolita, por efecto de la
irradiacion prosigue entonces una etapa de redisolucion de los cristales. Es posible
que a la fase metaestable zeolita Y también pueda estar ocurriendo una redisolucion
rapida de los cristales en formacion. Se propone para estudios posteriores para no
solo esclarecer este fendmeno sino para la obtencién de zeolita Y, el calentamiento

disminuyendo la potencia de irradiacion.

o Relacion Si/Al en el solido.

La microscopia electronica de barrido permite también estimar la composicion
en peso y atdbmica de elementos constituyentes de la muestra, la figura 40 presenta 4
puntos elegidos para este andlisis, y la tabla 8 refleja los porcentajes atdmicos

estimados por esta técnica.
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Figura 40. Puntos al azar en la microscopia de el sélido Y49

Tabla 8. Porcentaje atdmico de 4 puntos del material cristalino en la zeolita Y49

Na Al Si Si/Al
Y 49 ptl 18.45 +/-0.21 | 22.06 +/-0.18 | 59.50 +/-0.35 2.70
Y 49 pt2 18.13 +/-0.20 | 22.70 +/-0.18 | 59.17 +/-0.35 2.61
Y 49 pt3 18.44 +/-0.21 | 22.34+/-0.18 | 59.21 +/-0.35 2.65
Y 49 ptd 18.61 +/-0.21 | 21.70 +/-0.18 | 59.69 +/-0.35 2.75
Promedio 18.41 22.20 59.39 2.68

La tabla 8 presenta los porcentajes atdmicos tomando en cuenta solo Si, Al y
Na los cuales permiten promediar la relacion atomica Si/Al para cada punto y el

promedio de estos puntos en el solido Y49, la relacion Si/Al es 2.68.

El sdlido también fue analizado por fluorescencia de rayos X para determinar

su porcentaje en peso en base seca y asi obtener la relacion silicio-aluminio en toda

la muestra, presentandose los resultados en la siguiente tabla.

Tabla 9 Resultados de analisis por fluorescencia de rayos X y relacion Si/Al obtenida

%Si0O;

%Al,0;3

%NA,O

Si/Al

Y49

63,1

25,4

11,5

2.1
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Morales y Rueda (2007) obtuvieron un sélido con relacion Si/Al de 3.08. Este
resultado obtenido en el s6lido Y49 menor a la relacion tedrica estimada de 3 y menor
a la obtenida por calentamiento convencional indica que el calentamiento por
microondas permitié una mayor incorporacion del Aluminio a la estructura zeolitica

que el calentamiento convencional.
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CONCLUSIONES

En éste trabajo especial de grado se tratd de obtener zeolita Y, mediante
calentamiento por microondas con un equipo en fase de disefio. Después de modificar
la temperatura y el tiempo de sintesis, asi como también el tiempo de envejecimiento
del gel, pudo obtenerse la fase termodindmicamente méas estable Zeolita P. La
potencia de irradiacion del equipo (1000 W) pudo producir la redisolucién de las
zeolitas formadas al aumentar el tiempo o la temperatura de sintesis. Para el caso de

la zeolita Y la redisolucion posiblemente no pudo permitir su formacion.

Con este equipo pudo optimizarse la sintesis de zeolita P en comparacion con
el calentamiento convencional en trabajos anteriores, disminuyendo el tiempo de

sintesis de 10 dias a 2 horas y la temperatura de reaccién de 95 a 90 °C.

Un tiempo de envejecimiento de hasta 72 horas no formé la zeolita Y, sin
embargo pudo obtenerse zeolita P con 24 horas e incluso sin envejecimiento,

parametro de la misma manera disminuido con respecto a la sintesis convencional

También al comparar los parametros de sintesis del sélido obtenido, con lo
referenciado en la literatura por otros autores mediante calentamiento por
microondas, se logré disminuir el tiempo de sintesis de 5 a 2 horas y la temperatura
de 140 a 90°C

El aumento en las velocidades de nucleaciéon y cristalizacién asi como
también lo homogéneo del calentamiento, produjeron abundantes cristales de tamafio
uniforme y sin productos secundarios, ademas de una mayor incorporacion de
aluminio a la estructura cristalina, reflejado esto en una menor relacion Si/Al que el

producto de referencia por calentamiento convencional.
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RECOMENDACIONES

En primer lugar se propone impulsar la investigacion y la innovacion en el
pais y principalmente en nuestra Universidad, en este trabajo especial de grado se ha
querido alcanzar la obtencion de zeolita Y mediante calentamiento por microondas
(objetivo aun no realizado en nuestra Universidad), asi como también mediante la
utilizacién de un equipo en fase de disefio. La obtencion satisfactoria de resultados

coherentes indica que se va por buen camino y que vale la pena el riesgo.

Ya que este trabajo ha sido precursor tanto de la sintesis hidrotérmica de
zeolitas mediante microondas, como también de la puesta en funcionamiento de un
equipo en fase de disefio, se hace primordial especificar una serie de
recomendaciones las cuales ayudarian y servirian de base a trabajos posteriores, tanto
para optimizar y diversificar la sintesis de zeolitas como para certificar y perfeccionar

el equipo utilizado.

Para el equipo en fase de disefio se propone la disminucion de la potencia de
irradiacion de las microondas, y aplicarlo a nuevos intentos por alcanzar la obtencion

de distintas zeolitas especialmente la Y.

En el caso del sensor de temperatura, se propone utilizar otro distinto que sea
inerte a las microondas, ya que la termocupla utilizada produjo chispazos causando
maltiples inconvenientes, tanto en la exactitud de la medicion como en el
funcionamiento del controlador. Por esto hubo que utilizar una nueva termocupla
cada 2 o 3 experimentos aproximadamente, lo cual también fue un gran problema

debido a la escasez en el pais de este tipo de componentes importados.

Para optimizar el trabajo experimental, seria oportuno trabajar con una serie

de reactores dentro del microondas, lo cual daria la posibilidad de completar un
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mayor nimero de experimentos a igual temperatura, pero extrayéndolos del

microondas a distintos tiempos de sintesis

El reactor utilizado de dimensiones sefialadas, es resistente a las condiciones
desarrolladas en la metodologia experimental, sin embargo seria méas practico si
pudiese disefiarsele un dispositivo de seguridad, para condiciones mas extremas
causadas por la presion autdgena. Todo esto para evitar explosiones del envase que

pudieran causar dafios al equipo y principalmente a las personas.

Para la incursion en metodologias de calentamiento no convencionales en la
sintesis de zeolitas, es importante la verificacién inicial del método buscando la
obtencion de zeolitas termodinamicamente estables, como la zeolita P, y luego de
esto, planificar la obtencion de fases metaestables més dificiles de conseguir como la
zeolita Y.
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