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RESUMEN

En este estudio se evaluaron diferentes metodologias en la preparacion de la zeolita MCM-22. Estos materiales
se caracterizaron por difraccion de rayos X (DRX), microscopia electronica de barrido (SEM) y termogravimetria
(TG). La preparacion de la zeolita MCM-22 fracturd los hidrogeles con la siguiente composicion molar: 0.511
Si02: 0.039 NaOH: 0.024 Al203: 23.06 H20 (método A) y 0.511 SiO2: 0.048 NaOH: 0.038 Al203: 23.06 H20
(método B). La obtencidn de la zeolita MCM-22 puede ser confirmada por los picos de difraccidon de rayos X que
mostrd la topologia tipica de las capas laminares intercaladas con moléculas organicas, como conductor de
estructuras hexametilendiamina (HMI). Imagenes SEM mostraron que las zeolitas se componen de conjuntos de
particulas esféricas e identifican un cambio en la morfologia en funcién del método empleado. A través de los
resultados se concluye que es posible sintetizar zeolita MCM-22 con los dos métodos (A y B).

ABSTRACT

This study aims to evaluate different methodologies in the preparation of zeolite MCM-22. These materials were
characterized by X-ray diffraction (XRD), scanning electron microscopy (SEM) and thermogravimetry (TG). The
preparation of zeolite MCM-22 broke the hydrogels with the following molar composition: 0.511 SiO2: 0.039
NaOH: 0.024 Al203: H20 23.06 (Method A) and 0.511 SiO2: 0.048 NaOH: 0.038 Al203: H20 23.06 (method B).
Obtention of zeolite MCM-22 can be confirmed by the peaks of X-ray diffraction showed that the typical topology
of lamellar layers intercalated with organic molecules, the director of structures hexametilenoimina (HMI). SEM
images showed that the zeolites are composed of clusters of spherical particles and identifies a change in
morphology depending on the method employed. Through the results it is concluded that it is possible to
synthesize zeolite MCM-22 with the two methods (A and B).
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INTRODUCCION

La zeolita MCM-22 (Giiray et al, 1999) es un tamiz molecular compuesto por aluminosilicatos sintetizado con
hexametilendiamina (HMI), como conductor de la infraestructura. Este material tiene una estructura laminar,
tipica de la familia MWW. El catalizador de la zeolita MCM-22 ha sido intensamente estudiado debido a la alta
estabilidad térmica y alta actividad de catdlisis acida y selectividad molecular (Wu et a/., 2008).

La zeolita MCM-22 fue sintetizada por primera vez por investigadores de Mobil en 1990 (Rubin & Chu, 1990). Su
estructura (MWW, codigo IZA) consta de dos poros independientes. Un sistema se define por los canales de dos
dimensiones sinusoidales, de acceso por anillos de 10 miembros (0,40 x 0,59 nm). El otro sistema consiste en
super jaulas grandes, con un diametro interior de 0,71 nm, en que la libertad esta limitada por los anillos de 12
miembros. La altura de estas super jaulas llega a 1,82 nm, donde sus espacios intracristalinos, son enormes
vacios y las aberturas, sélo son accesibles por los anillos de 10 miembros (0,40 x 0,54 nm) (Cejka et a/., 2002).
Por su estructura caracteristica, MCM-22 muestra inusuales propiedades cataliticas (Corma & Martinez-Triguero,
1997; Xia et al., 2006).

Para la sintesis de la zeolita MCM-22 se requiere: la hexametilenoimina (HMI) que se introduce en el sistema
durante la cristalizacion, y el cristalino poroso puede ser irrecuperable, asi como los cationes inorganicos como
compensadores de carga, silice, aluminato de sodio y agua (Marques et a/,, 1999). Asi como largos tiempos de
cristalizacion, lo que conduce a la formacion excesiva de zeolita de la especie hidrotermal mas estable (Mochida
et al, 1997, Testa et a/, 1999). La sintesis de MCM-22 se lleva a cabo por tratamiento hidrotérmico y largos
tiempos son necesarios para la cristalizacion completa, con un crecimiento gradual de los cristales de 10-14 dias
para la sintesis estatica (He et a/, 1998).

Existe un considerable interés en la sintesis de zeolitas con nuevas estructuras cristalinas (Gopal et a/,, 2001,
Araujo et al., 2005). Existen basicamente dos formas de cambiar las propiedades fisicoquimicas de una zeolita:
(i) a través de modificaciones después de la sintesis de procesos como: el intercambio de iones, el tratamiento
con vapor de acido o agua y deposicion de vapor; (i) la otra forma seria a través de cambios en la sintesis. En
este caso se ve el cambio de parametros tales como: la composicién de la mezcla, materiales precursores, tipo
organico del conductor y también la temperatura y tiempo de cristalizacion.

La cristalizacién de las zeolitas es un proceso cooperativo, donde diferentes reacciones se producen en un proceso
complejo y heterogéneo (Anderson et al, 2001; De Soler-Illia et al, 2002.). Cada paso del proceso de sintesis
implica un gran nimero de especies reactivas, con solubilidades de diferentes participantes en la nucleacion y
numerosas reacciones de polimerizacion (Tsokanis & Thompson, 1992; Coker et al,, 2001). Muchos estudios que
se encuentran en la literatura, tratan de explicar las situaciones relacionadas con la formacién de diferentes
estructuras de materiales zeoliticos microporosos (Goretsky et al, 1999; Zones & Hwang, 2003). Sin embargo, hay
aun muchas interrogantes sobre el proceso de cristalizacion de las zeolitas (Franklin & Lowe, 1988).

El mecanismo de la sintesis (Burkett & Davis, 1995; Chang & Bell, 1991; Kokotailo et a/, 1995) consta de tres
fases: (i) la precipitacion del gel, la reorganizacion de la disolucion de los reactivos y el envejecimiento a
temperatura ambiente, (ii) nucleacion vy (iii) el crecimiento (Corma & Davis, 2004; Koller et a/,, 1995; Flanigen et
al., 1998). Durante el proceso existen varios factores que son cruciales para la cristalizacion: la concentracion y
la naturaleza de los reactivos, el envejecimiento y la temperatura de sintesis y el tiempo de cristalizacion.

En este trabajo, se evallan diferentes metodologias en la preparacion de la zeolita MCM-22. Las muestras se
caracterizaron por difraccion de rayos X (DRX), analisis termogravimétrico (o analisis térmico gravimétrico) (TG)
y microscopia electronica de barrido (SEM).

http://www.exeedu.com/publishing.cl/av_cienc_ing/ 60



Avances en Ciencias e Ingenieria - ISSN: 0718-8706
Av. cien. ing.: 3(3), 59-67 (Julio/Septiembre, 2012) Barbosa et al.

MATERIALES Y METODOS

- Método A: El método A utilizado esta basado en el trabajo de Rouleau et a/ (2008). La preparacion de la
zeolita, MCM-22, consistio en los siguientes pasos: inicialmente se prepara una solucion de hidréxido de sodio
(Merck) a temperatura ambiente, luego se agrega el aluminato de sodio (Dehaene-Riedel), con agitacion
durante 20 minutos para disolver completamente la sal. Después de la disolucion total, se agregaron 25,4 g de
hexametilenoimina (HMI - Aldrich), gota a gota durante 40 minutos y silice (Aerosil 200, Degussa). El ultimo
reactivo se anadio durante un periodo de 30 minutos, para la obtencion de un gel, que fue envejecido durante
30 minutos bajo agitacion a temperatura ambiente.

- Método B: El Método para las muestras B se baso en el trabajo de Marques et a/. (1999). La zeolita MCM-22 se
prepara usando la hexametilenoimina (HMI) (99%, Aldrich), silice (Aerosil 200, Degussa), aluminato de sodio
(50 a 56% Al,Os, Fe,03 maximo de 0,05%, 40-45% Na,0, Dehaene-Riedel), hidroxido de sodio (97%, Merck) y
agua desionizada. Inicialmente formd una solucion de NaOH a temperatura ambiente. A esta solucion se anade
3.110 g NaAlO,, con agitacion durante 20 minutos para disolver completamente la sal. Luego se agregaron 25,4
g de HMI, mediante goteo durante 40 minutos y 30,7 g de silice (Aerosil 200, Degussa). El Ultimo reactivo fue
anadido durante un periodo de 30 minutos.

Al final del envejecimiento, las mezclas de reaccion fueron transferidas a crisoles de teflén, que se insertan en
autoclaves de acero inoxidable. Se pusieron en la incubadora precalentada a 150 °C, dando inicio a un
tratamiento hidrotérmico, por un periodo de 10 dias. La Tabla 1 muestra la composicién molar del gel de sintesis
de cada método.

Tabla 1: Composicion molar del gel de sintesis

Método A Método B
H,0/Si0, 23,04 23,06
SiO, / NaAlO, 13,26 13,22
HMI/ SiO, 0,26 0,26
NaOH/ SiO, 0,08 0,039
Temperatura (°C) 150 °C 150 °C
Cristalizacién tiempo (dia) 10 dias 10 dias

En el patrén (o estandar) de difraccion de rayos X que esta a continuacion (Figura 1) es el diagrama de flujo
presentado segln las metodologias utilizadas en la sintesis de la zeolita MCM-22.

Caracterizaciones

- Difraccién de rayos x (DRX): Se utilizo el método de polvo, empleandose un difractdbmetro Shimadzu DRX-6000
con radiacién CuKa, tensidon de 40 KV, corriente de 30 mA, tamaiio de paso de 0.020 26 y tiempo por paso de
1.000 s, velocidad de barrido de 2°(26)/min, con un angulo de 26 recorrido de 2 a 40°.

- Andlisis termogravimétrico: Para el ensayo se utilizd un analizador termogravimétrico TGA-51 Shimadzu,
acoplado a un equipo monitoreado por el programa TA-60 WS Collection Monitor. Las muestras fueron
analizadas en el rango de temperatura de 30 a 100°C, a una velocidad de calentamiento de 10 °C/min y un
caudal de aire de 50 mL/min.

- Microscopia Electronica de Barrido (SEM) - Las micrografias de las muestras de zeolita se obtuvieron con un
microscopio electronico de barrido de marca FEI Quanta 200 FEG.

http://www.exeedu.com/publishing.cl/av_cienc_ing/ 61



Avances en Ciencias e Ingenieria - ISSN: 0718-8706
Av. cien. ing.: 3(3), 59-67 (Julio/Septiembre, 2012)

Barbosa et al.

Solucion NaOH NaAl,05

Agitacion /20 min
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Solucién NaOH NaAl,O;

Agitacion /20 min

HMI + SiO,/40 min

Tratamiento hidrotermal /150 °C/10 dia

Tratamiento hidrotermal /150 °C/10 dia

0.511 SiO;: 0.039 NaOH: 0.024 Al,05: 23.06 H,0

0.511 SiO,: 0.048 NaOH: 0.038 Al,05: 23.06 H,0

Centrifugacion

MCM-22 (A)

Centrifugacion

MCM-22 (B)

Caracterizacion

Fig. 1: Diagrama de las etapas de preparacion de la zeolita MCM-22 (métodos A y B).

RESULTADOS Y DISCUSION

Las Figuras 2a y 2b muestran los resultados de la difraccion de rayos X de las zeolitas obtenidas por los métodos

Ay B, respectivamente.

De acuerdo a los estandares de difraccion de rayos X (Figura 2), se observd la formacion de la zeolita MCM-22

en las regiones correspondientes a 20 = 25 - 12 °y 26 = 26 — 29°.

Debido a estos resultados se puede concluir que el método, con menor contenido de sodio en su composicion

molar, ofrece resultados similares que el método B, pero con una menor intensidad de sus picos.

La Tabla 2 muestra los parametros cristalograficos (parametros de red y el volumen de la celda unitaria),

obtenidos a través de difraccion de rayos X, precursor laminar de la zeolita MCM-22, que corresponde a los

métodos A y B con los tiempos de cristalizacion de 10 dias.

Tabla 2: Resultados de los parametros cristalograficos obtenidos por difraccion de rayos X de la zeolita MCM-22
correspondiente a un décimo de la cristalizacion

Tejido de parametros (nm) Volumen de la celda unitaria
(nm)’
Dias a B C
Lawton et al.
(1996) 10 1,426 1,426 2,680 4,719
Método A 10 1,424 1,424 2,698 4,737
Método B 10 1,424 1,424 2,672 4,692
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Fig. 2: Los patrones de difraccion de rayos X de la zeolita MCM-22 obtenidos a partir de la sintesis
hidrotermal. a) método A y b) el método B.

El precursor de capas de la zeolita MCM-22, tiene una estructura de capas hexagonales de poro de dos
dimensiones (He et a/, 1998). Esta simetria hexagonal se caracteriza por tener los parametros de celda unidad
a = b # c. Este hecho es confirmado por los resultados presentados anteriormente, donde los valores de los
parametros a y b son parametros iguales y diferentes en c. Los valores de los volimenes de unidad de la celda
de la Tabla 2 se calcularon utilizando la ecuacién (1), (como se indican a continuacién), que es especifico para
materiales con simetria hexagonal:

V = 0,866. a%. c (1)

Las diferencias entre los valores de los volimenes de celda unidad calculado por la ec. (1) (Lawton et a/,, 1996)
son relativamente pequenos, lo que indica que los valores de los volimenes de unidad de la celda de las
muestras obtenidas son similares a las presentadas por Lawton ef al (1996). A partir de los patrones
(estandares) de difraccién de rayos X de las muestras, los datos de cristalinidad se calcularon segun la ecuacion
(2) y se muestran en la Tabla 3.

Los valores de cristalinidad se calculan dividiendo la suma de las intensidades de los picos de la muestra (Ia) por la
suma de las intensidades de los picos de la norma (en este caso IP-MCM-22), como se muestra en la ecuacion 2.

% Cristalinidad = I./I, (2)

Tabla 3: Porcentaje de cristalinidad del precursor laminar de la zeolita MCM-22 (Métodos A y B con los
tiempos de cristalizacion de 10 dias)

Amostra Cristalizacion tiempo Cristalinidad (%)*
Método A 10 dias 100
Método B 10 dias 94

* Calculado por difraccion de rayos X

Suponiendo que el precursor laminar de la zeolita MCM-22 obtenido por el método A (10 dias) tiene 100% de
cristalinidad, es posible comprobar que las otras muestras (método A) tienen su cristalinidad afectada, segun los
resultados presentados en la Tabla 3.
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Estas diferencias pueden deberse, probablemente, a los cambios de sodio en la preparacion de los precursores
de capas de la zeolita MCM-22.

Las Figuras 3a y 3b muestran las imagenes obtenidas por medio de la microscopia electronica de barrido de
MCM-22, realizadas por los métodos A y B, respectivamente.
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Fig. 3: Micrografias de la zeolita MCM-22 obtenidas por el método de sintesis hidrotermal (método A) y
las obtenidas por el método B.

Los resultados referidos a la figura 3a, la zeolita MCM-22 obtenidos por el método A, muestran una estructura
formada por grupos de particulas esféricas, que varian en el rango de 4,4 - 14,4 micrometros (magnitud de
10.000). La Zeolita MCM-22 obtenidos por el método B (Figura 3b) muestra una morfologia de las particulas
finas que se convierten en estructuras esféricas, como resultado de la aglomeracion de estas particulas, con una
zona central deprimida.

Los resultados del analisis TG, para las muestras de zeolita MCM-22, se muestran en la Figura 4.
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Fig. 4: TG curvas de la zeolita MCM-22 obtenidas por sintesis hidrotermal a) método A y b) método B.

Los rangos de temperatura y los porcentajes de pérdida de masa de las zeolitas estudiadas se muestran en la
Tabla 4.
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Tabla 4: Cuantificacion de los eventos de pérdida de masa las zeolitas estudiadas

. . Pérdida
zeolitas Pasos de las pérdidas de masa Total (%)
AT(°C) Am(%)
0; 150 3,06
Método A 150; 350 4,51 15,04
370; 520 7,47
0; 150 3,05
Método B 150; 350 511 14,46
370; 520 6,30

Mediante las curvas de termogravimetria (Figuras 4a y 4b), se observaron las siguientes inflexiones: hasta 150
oC, hubo una pérdida de masa 3,1% y 2,9% respectivamente, correspondientes a la pérdida de agua adsorbida.
Entre 150 y 370 ©°C las pérdidas de masa se deben a la descomposicion HMI protonada (H*-HMI) y no
protonados, ubicado probablemente en la superficie del semisétano y capa intermedia de 12 miembros, y entre
370y 520 °C, H+-HMI y HMI en los canales sinusoidales bidimensionales de 10 miembros. Por Gltimo, por sobre
los 520 °C se observa pérdida de masa en relacion con la deshidroxilacion y/o desorcion de residuos producidos
por la fragmentacién de HMI a altas temperaturas (Marques et a/., 1999).

CONCLUSIONES

A través de difraccion de rayos X, es posible comprobar que los métodos utilizados fueron eficaces en la
obtencidn de la sintesis de la zeolita MCM-22.

Desde el andlisis térmico se pudo confirmar la pérdida de materia organica y agua de la condensacion de los
grupos silanol. El analisis SEM mostré que la morfologia de la zeolita MCM-22, Método A y B, presenta una
forma esférica.

A través de los resultados se llega a la conclusion de que es posible sintetizar MCM-22 con los dos métodos
desarrollados en el presente trabajo.
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