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Resumen

Se prepar6 una serie de materiales zeoliticos tipo BEA por sintesis hidrotermal variando el tiempo de cristalizacion, a partir de
un gel con relacién nominal Si/Al=25. Se emple6 hidréxido de tetraetilamonio (TEAOH) como agente director de estructura
(ADE). Los materiales se caracterizaron por Difraccion de Rayos X en polvo (DRX), espectroscopia infrarroja con
transformada de Fourier (IR-TF), Microscopia Electrénica de Barrido (MEB) y fisisorcion de N». Las bandas de los espectros
IR-TF indican estructuras zeoliticas. Los resultados de DRX confirman la presencia de la zeolita BEA en los productos
obtenidos entre 8 y 20 horas de cristalizacion. Los materiales sintetizados presentan una morfologia esférica con un tamafio de
particula promedio de 0,4 pum.

Palabras Claves: Sintesis hidrotermal, zeolita BEA, tiempo de cristalizacion

Abstract

A series of type BEA zeolitic materials were prepared by hydrothermal synthesis varying the crystallization time, from a gel
with a nominal Si/Al=25 ratio. Tetraethylammonium hydroxide (TEAOH) was used as the Structure Directing Agent (SDA).
The materials were characterized by X-Ray Diffraction (XRPD), Fourier Transform Infrared Spectroscopy (FT-IR), Scanning
Electron Microscopy (SEM) and N physisorption. The bands of the FT-IR spectra indicate zeolitic structures. The XRPD
confirmed the presence of the BEA zeolite in products obtained between 8 and 20 hours of crystallization. The synthetized
materials present a spherical morphology with an average particle size of 0.4 um.

Keywords: Hydrothermal synthesis, BEA zeolite, Crystallization time
Highlights

1. Seencontro que el intervalo en el tiempo de cristalizacion de 8 hasta 20 horas permite la preparacién de una fase pura de
la zeolita BEA por el método hidrotermal.

2. Lazeolita MFI es un producto adicional a la zeolita BEA con tiempos de cristalizacion superiores a 28 horas.

3. La variacién del tiempo de cristalizacion indic6 que la zeolita MFI es un producto favorecido termodinamicamente,
mientras que la zeolita BEA es el producto cinético.
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1. Introduccién

Hasta el dia de hoy, las zeolitas han sido un importante centro de atencién en el ambito cientifico e industrial. Dicho interés
subyace, principalmente, en aplicaciones relacionadas con procesos de adsorcion, intercambio i6nico y catalisis [1,2].
Actualmente, la Asociacion Internacional de las Zeolitas (1ZA, por sus siglas en inglés) reporta casi 250 tipos de materiales
zeoliticos [3]. La mayoria de las estructuras descritas son sintéticas y generalmente, la metodologia empleada para la
preparacion, es la sintesis hidrotermal de zeolitas. Dicha metodologia consiste en un sistema cerrado bajo condiciones de
temperaturas moderadas (>80 °C) y presion autdégena (>1 atm), en el que estan presentes compuestos que proveen silicio,
aluminio y cationes metalicos alcalinos, al medio de reaccién. También, suele estar presente un compuesto (cominmente
organico) denominado Agente Director de Estructura (ADE) [4].

En 1967, unos investigadores de la compafiia Mobil Oil Corporation patentaron el procedimiento para la sintesis de la zeolita
BEA, teniendo al sodio como catién de compensacion [5]. La férmula generalizada para esta zeolita es:

[xNa(1-x) TEA]AIO2ySiO2-wH20
con x <1,y =5-100, w < 4; donde TEA es el ion tetraetilamonio.

La zeolita BEA se sintetiza con una relacion de contenido alto en silicio. Esta zeolita estd conformada por un sistema de tres
canales, dos de ellos de dimensiones idénticas (5,6 A) que se encuentran perpendiculares entre si y el otro, que esta ubicado
paralelo al eje ¢ (6,7-7,7 A). Los canales estan interconectados por poros de 12 atomos de oxigeno, por lo que se clasifica como
una zeolita de poro grande.

En este trabajo se presenta un estudio sobre la preparacion de la zeolita BEA mediante sintesis hidrotermal variando el tiempo
de cristalizacion, con la finalidad de evaluar las posibles fases generadas. Se emplea una relacién nominal de Si/Al constante
(Si/Al=25), usando hidroxido de tetraetilamonio como agente director de estructura.
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2. Metodologia Experimental

2.1. Sintesis

Para la preparacion de los materiales se siguié el procedimiento reportado por Pérez y colaboradores [6] con varias
modificaciones. Se disolvié NaCl (J.T Baker al 99,9%) y KCI (Merck al 99,5%) en una solucién acuosa de hidréxido de
tetraetilamonio (TEAOH, Sigma Aldrich al 35%). Posteriormente, se adicion6 SiO (Aerosil 200, Degussa al 99%) y se agitd
hasta la formacién de un gel. En otro recipiente, se disolvié Al»(SO4)3.16H,0 (AnalaR al 98%) en H,0 y se adiciond al gel,
previamente preparado, bajo agitacion. La composicion molar del gel fue de: 0,0036NaCl, 0,0019KCI, 0,024TEACH,
0,047Si03, 0,0009AI15(SO4)3, y 0,33H20, con una relaciéon nominal de Si/Al=25. El gel se introdujo en un autoclave de acero
inoxidable con camisa de teflon y se calent6 a 142 °C por 4, 8, 12, 20, 28 y 96 h. El producto de cada una de las reacciones se
filtr6 a vacio, se lavé con abundante agua destilada hasta que los lavados resultaron con un pH neutro y luego se sec6 a 80 °C
durante la noche. Los materiales preparados se codificaron como ZB-X, donde X corresponde al tiempo de cristalizacion en
horas.

2.2. Modificaciones

Cada uno de los materiales obtenidos se calciné en una mufla a 520 °C por 18 h. Luego, se llevaron a un horno tubular con
flujo de O (60 mL/min) a 500 °C por 8 h. Los sélidos se sometieron a reflujo en una soluciéon de NH4NOs; 1,5 M (1 g de
s6lido/40 mL de solucién) a 80 °C por 6 h. Luego, se filtraron, se lavaron con agua destilada y se secaron a 80 °C. El proceso
de intercambio i6nico se repiti6. Por Gltimo, los sélidos se calcinaron en un horno tubular a 500 °C por 10 h en flujo de N2 (80
mL/min) para transformarlos a su forma acidica. Todos los procesos de calcinacién se efectuaron con una rampa de
calentamiento de 2 °C/min.

2.3. Caracterizacion

Los difractogramas de los materiales se registraron en un difractdmetro Siemens modelo D5005, equipado con radiacién CuK,
(A=1,5418 A). Las medidas se realizaron entre 5° y 45° (26). Para la identificacion de las fases cristalinas se utiliz6 el banco de
datos PDF-4+ [7]. Los espectros IR-TF se registraron en un espectrofotometro Perkin EImer modelo Frontier. Se emple6 KBr
con una relacion de muestra:KBr = 0,5:65 (mg). El analisis morfologico de los materiales se realiz6 en un Microscopio
Electrénico de Barrido Hitachi modelo S2500. Para la fisisorcion de nitrdgeno, se empled un sortometro Micromeritcs modelo
TriStar Il Series y las muestras se analizaron en forma &cida. Los métodos BET y t-plot se usaron para determinar los parametros
texturales.

3. Resultados y discusion

En la figura 1 se muestra el espectro IR-TF de los sdlidos ZB-4, ZB-20 y ZB-96 con letras desde A hasta J para indicar las
bandas caracteristicas. La sefial A se asocia a la tension del enlace O-H relacionada con la vibracién de moléculas de agua
adsorbida o a grupos silanoles y aluminoles, mientras que la sefial C indica la presencia de agua adsorbida por la vibracion de
deformacion del enlace O-H. Las bandas B y D representan, respectivamente, la tension y la deformacion del enlace C-H (sp®),
y la sefial F se asigna a la tensién del enlace C-N. Las sefiales B, D y F estan relacionadas con el ADE. Las sefiales E 'y G se
asocian con la tensién asimétrica de los enlaces T-O-T de los tetraedros internos y de los enlaces externos, respectivamente. La
sefial G se observa para los aluminosilicatos y silicatos que incluyen precursores amorfos de zeolita y la sefial E se observa sélo
cuando se construye un entramado zeolitico [8]. Adicionalmente, la sefial | se relaciona con las vibraciones de los enlaces
externos de los anillos simples, que estan distribuidos periddicamente. La sefial | (sensible a la estructura) esta presente en el
ZB-20y el ZB-96. Por otra parte, la sefial J (insensible a la estructura) se asocia con la deformacion de los enlaces T-O-T. Esta
sefial presenta una ligera diferencia en los espectros de los materiales ZB-4, ZB-20 y ZB-96, apreciandose una banda, dos
bandas y una banda con un hombro, respectivamente; lo cual puede indicar distintos productos de reaccién. Considerando las
asignaciones anteriores, se indica que los materiales ZB-20 y ZB-96 son zeoliticos [8].
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Figura 1. Espectro IR-TF de los materiales ZB-4, ZB-20 y ZB-96.

En la figura 2 se muestra el patrén de difraccion de los materiales ZB-4, ZB-20, ZB-28 y ZB-96. El difractograma de la muestra
ZB-4 indica que ésta es amorfa, lo cual sugiere que 4 horas de cristalizacion no es tiempo suficiente para que las unidades de
construccién primarias se formen. Los patrones de difraccién de ZB-8 y ZB-12 (no se muestran) coinciden con el patron del
material ZB-20. La comparacion del patron de difraccion de ZB-20 con los reportados en el banco de datos indica que el
material cristalino corresponde a la zeolita BEA (PDF 00-056-0467). En el difractograma de ZB-28 y de ZB-96 se observan
un conjunto de picos, denotados con asteriscos, que estan ausentes en ZB-20. Estos picos, principalmente de baja intensidad y
mayoritariamente observados en ZB-96 se relacionan con la formacién de una nueva fase cristalina. El uso del banco de datos
corrobora que la fase corresponde a la zeolita MFI (PDF 01-079-1638).
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Figura 2. Patrén de difraccion de los materiales sintetizados con tiempos de cristalizacion de 4, 20, 28 y 96 horas. (*) Rétulos de picos de
difraccion asociados con la fase de la zeolita MFI.

En la figura 3 se observan las micrografias de los materiales sintetizados. La morfologia del sélido ZB-4 es irregular (figura
3a). El material ZB-4 esta compuesto por particulas grandes con un tamafio que va desde 5 hasta 30 um, aproximadamente.
Por otra parte, las caracteristicas morfoldgicas relacionadas de los materiales ZB-8 hasta ZB-28 muestran esferas con tendencia
a alongarse, tal como se reporta para la zeolita BEA [9]. El tamafio de particula en estos materiales es menor con un valor
promedio de (0,4+0,1) um. Este valor concuerda con el tamafio de particula reportado para la zeolita BEA [10]. EI nimero de
particulas aglomeradas incrementa proporcionalmente al tiempo de cristalizacion debido al crecimiento cristalino en los
materiales ZB-8, ZB-12 y ZB-20. Ademas, la micrografia del material ZB-96 muestra particulas, de forma cuboidal y
hexagonal, lo cual es consistente con los resultados de DRX que indican la presencia de la zeolita MFI. También, la morfologia
observada se ha reportado para la zeolita MFI [11]
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Figura 3. Micrografias de los materiales sintetizados por variacion del tiempo de cristalizacion. (a) ZB-4, (b) ZB-8, (c) ZB-12, (d) ZB-20,
(e) ZB-28 y (f) ZB-96.

En la figura 4 se muestran las isotermas de adsorcién-desorcion de N, de los materiales en forma acida. El material ZB-4
muestra una isoterma tipo Il, caracteristica de materiales macroporosos o no porosos, lo cual concuerda con los resultados de
DRX para este material. Por otra parte, los materiales obtenidos con un tiempo igual o mayor a 8 horas muestran una isoterma
de adsorcion de tipo 1V con un ciclo de histéresis H4, que indica la presencia de mesoporosidad inter-particula [12]. Garcia
[13] reporta que algunos materiales zeoliticos presentan un ciclo de histéresis. También, Prokesova y col. [14] reportaron una
isoterma de adsorcion para la zeolita BEA con un ciclo de histéresis.
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Figura 4. Isotermas de adsorcion-desorcion de N2 obtenidas para los materiales en forma écida.
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En la tabla 1 se muestran los parametros texturales de los materiales obtenidos con distintos tiempos de cristalizacion. Se
observa una tendencia a la disminucion del area superficial y del volumen de poro conforme se aumenta el tiempo de
cristalizacion. Esta disminucion se debe al aumento del tamafio de las particulas, el cual se da por el crecimiento de los cristales
de la zeolita. Estos valores de area superficial y de volumen de poro concuerdan con reportes para materiales zeoliticos [15], y
en particular a reportes de la zeolita BEA [14,16].

Tabla 1. Valores de area superficial y volumen de poro de los materiales en forma acidica obtenidos con distintos tiempos de cristalizacion.

. A.S BeT A.S microporo Vol. poro
Material (m2/g) (m2/g) (cm*/g)
ZB-4 133 34 0,477
ZB-8 561 381 0,330
ZB-12 557 388 0,390
ZB-20 505 351 0,327
ZB-28 521 345 0,332
ZB-96 492 323 0,281

4. Conclusiones

El gel de sintesis contentivo de hidroxido de tetraetilamonio como ADE, una relacion constante de Si/Al y un proceso
hidrotermal a 142 °C permitié llevar a cabo la sintesis de una fase pura de la zeolita BEA en un intervalo de tiempo 6ptimo para
la cristalizacion desde 8 hasta 20 horas. En las condiciones de sintesis establecidas, 4 horas de cristalizacion es un tiempo
insuficiente para la obtencion de la Zeolita BEA, asi como para cualquier fase cristalina. Los resultados de DRX indicaron la
presencia de una fase diferente a la zeolita BEA en las muestras con 28 y 96 horas de cristalizacion. Los picos de difraccion
adicionales a los de la zeolita BEA se asignaron a la zeolita MFI, la cual es la fase termodindmicamente mas favorecida.
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