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RESUMEN

Se sintetizaron zeolitas de tipo ZSM-5 con diferentes relaciones Si/Al (20, 40 y 60) y
una pura de oxido de silicio (), haciendo uso de bromuro de tetrapropilamonio
(TPABr) como agente director de sintesis, silice y nitrato de aluminio como fuente de
silicio y fuente de aluminio, respectivamente. La actividad catalitica fue medida
mediante la reaccion de deshidratacion de 1-dodecanol. Por DRX se observaron
difractogramas con reflexiones agudas e intensas en el rango esperado para este tipo de
materiales, exhibiendo un patrén caracteristico, sugiriendo una alta cristalinidad de los
materiales preparados. La relacion Si/Al utilizada para la sintesis de estos catalizadores
influyé notablemente en la deformacion del esqueleto cristalino, observandose que a
medida que aumentd la cantidad de aluminio en el gel de sintesis, éste distorsiond su
estructura, proporcionando amorficidad en la misma. Tal distorsion también fue
apreciable en la medicidn del area superficial, disminuyendo ésta a medida que aumento
la incorporacion de aluminio en la estructura, alcanzando valores inferiores a 400 m*/g.
Por MEB se comprob6 que la morfologia de las ZSM-5 sintetizadas fue diferente y
notablemente dirigida por la cantidad de aluminio incorporada, mientras que por MET se
obtuvieron morfologias internas conducidas, igualmente, por este factor. Los so6lidos
sintetizados, al someterlos a la reaccion de deshidratacion del 1-dodecanol para
medicion de su actividad catalitica, exhibieron resultados superiores a 90%. Este
porcentaje aument6 inversamente con la cantidad de aluminio agregada. La relacion
Si/Al presente en la estructura de una ZSM-5 proporciona uno de los pardmetros
encargados de regir las propiedades fisicoquimicas, morfologicas, cataliticas y
estructurales de este tipo de sélido.



INTRODUCCION

Parte fundamental en los procesos quimicos aplicados en gran escala es la catélisis, la
cual se define, generalmente, como la alteracion de la rapidez de una reaccion quimica
producida por la presencia de una sustancia adicional, llamada catalizador, que no
resulta alterada quimicamente en el transcurso de la reaccion, aproximandose ésta al
equilibrio y disminuyendo su energia de activacion (1). Este tipo de fendmeno no altera
la condicién de equilibrio de la reaccion quimica, puesto que dependen tnicamente de la

diferencia de energia libre estandar (2).

GENERALIDADES SOBRE CATALISIS

Una de las ramas mds importantes en el area de la catalisis es la catélisis heterogénea.
Esta ocurre cuando el catalizador y los reactivos se encuentran en diferentes fases
(s6lido-gas, solido-liquido, entre otros), es decir, se lleva a cabo en una interfase (3). Los
catalizadores heterogéneos son especies en las que se adsorben las sustancias
reaccionantes de modo tal que el catalizador facilita su contacto y, por lo tanto, su
reaccion (4). La ventaja de este proceso es que se logra separar facilmente el catalizador

de los productos, una vez que finaliza la reaccion.

Para hacer uso de un catalizador en la industria, es necesario que éste se encuentre en
condiciones Optimas de actividad, selectividad y estabilidad. La actividad se define
como la rapidez de reacciéon en moles transformados por segundo y por gramo de
catalizador. La selectividad, esta relacionada con el efecto orientador de la reaccion en
una direccion preferente, la cual es debida a la capacidad que posee el catalizador de
abrir caminos, por los cuales se requiera menor energia de activacion y, que induzcan a

una mayor cantidad de productos o nuevos productos (5).

SOLIDOS POROSOS
En los ultimos 30 afos, los sélidos porosos han impactado sustancialmente la tecnologia

de los procesos cataliticos y de adsorcidon, a través de aplicaciones industriales,



proporcionando soluciones a problemas energéticos y ambientales. La evolucion de los
materiales porosos con nuevas propiedades, ha influenciado fuertemente la expansion de
sus aplicaciones, proporcionando una nueva flexibilidad en el disefio de nuevos
productos y procesos quimicos (6, 7). Dentro de los sélidos porosos que se utilizan como
catalizadores, se encuentran los microporosos, llamados asi de acuerdo a la division
proporcionada por la Union Internacional de Quimica Pura y Aplicada (IUPAC, siglas
en inglés), que presentan didmetros de poros < 2 nm. La evolucion de estos materiales se
ha dirigido hacia estructuras mas ricas en silicio y de mayor abertura de poros. Estos

parametros gobiernan sus propiedades adsorbentes, de intercambios idnicos y cataliticos

(8).

Entre los tamices moleculares microporosos, se encuentran las zeolitas, que fueron
descubiertas en 1756 por el minerdlogo sueco Cronstedt, quien, trabajando con esta
familia de minerales naturales, observo que poseian la capacidad de ebullir y fundirse
simultdneamente bajo calentamiento, intercambiar sus iones estructurales y desorber
reversiblemente el agua (9). Estas propiedades lo condujeron a darle el nombre genérico

de zeolitas, derivado de la palabra griega zeo: hierve y lithos: piedra.

ZEOLITAS

Las zeolitas poseen un sistema de poros con diametros y espacios intracristalinos de
dimensiones bien definidas, en el orden de los tamafios moleculares (nanométricos), que
pueden ser modulados mediante procedimientos de sintesis o por tratamientos de post-
sintesis (10) y se definen como aluminosilicatos hidratados, altamente cristalinos, que al
deshidratarse desarrollan en el cristal una estructura porosa con didmetros de poros
minimos, que van de 0,2 a 1,2 nm; muy activas en procesos cataliticos y usadas

ampliamente por poseer alta cristalinidad, area superficial y selectividad (11).

Los catalizadores zeoliticos, aparte de poseer muchas ventajas, tienen también sus
limitaciones. Una de estas y la mas importante es, que por poseer tamafio de poros

minimos, son muy limitadas las reacciones que puedan formarse dentro de éstos, lo cual



origina propiedades de selectividad en los reactantes para poder entrar y difundirse en

los poros (12).

Su particular morfologia, les confiere a estos materiales la propiedad de seleccionar las
moléculas que entran a su interior, de alli se les denomina también tamices moleculares,
y en el caso de que se produzcan reacciones quimicas, inducir la selectividad hacia
aquellos productos que difundan con mayor rapidez (menos voluminosos), o que se
produzcan a través de intermediarios, que por sus dimensiones puedan formarse dentro
de los canales o cavidades intracristalinas. A este comportamiento se le conoce como
“selectividad de forma” y, junto a su capacidad de intercambio catidnico (que también
puede ser variada a voluntad), conforman la base de muchas de sus aplicaciones como

adsorbentes, intercambiadores i0nicos y catalizadores selectivos (13).

Actualmente, se considera a las zeolitas como una extensa familia de minerales,
naturales y sintéticos, con caracteristicas estructurales comunes. Constan de una unidad
estructural basica formada por tetraedros de cuatro &tomos de oxigeno, del tipo TO4 (T =
Si, Al, B, Ga, Ge, Fe, P, Co, entre otros) alrededor de un atomo central, normalmente de
Si y Al (Figura 1), conectados de forma tal que cada d&tomo de oxigeno pertenece a dos
tetraedros; y cumpliendo con la regla de Lowstein, que asegura que dos tetraedros de
(AlO4)" no pueden ser vecinos contiguos y, por tanto, en una zeolita la relacion Si/Al no
puede ser menor que 1. La carga negativa del enrejado aniénico Al- O— Si se compensa
con cationes intercambiables, estos cationes pueden ser: Na, K, Ca, Mg, Ba, H', entre

otros (14).
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b

Figura 1. Formacion de la unidad estructural de la zeolita.




De esta manera, se genera un sistema de poros y cavidades de dimensiones moleculares
determinadas, en los cuales se encuentran los cationes de compensacion, moléculas de
agua u otros absorbatos y sales. Este tipo de estructura hace que estos materiales
presenten una superficie interna extremadamente grande, en comparacion con su
superficie externa. La microporosidad de estos solidos es abierta, y la estructura permite
la transferencia de materia entre el espacio intracristalino y el medio que lo rodea. Esta
transferencia es limitada por el didmetro de poros de la zeolita, puesto que sélo pueden
ingresar, o salir, de estos espacios aquellas moléculas cuyas dimensiones sean inferiores

a un cierto valor critico, el cual varia de una zeolita a otra (7).
La formula quimica de la celda unitaria de una zeolita estd dada por:
XM [Ty 02y (TeO@)yea)...Im X ZA,
donde:
M: catién de valencia m (X > 0)
T: T ), T 2)... elementos del esqueleto cristalino.

A: agua, moléculas diversas, pares i6nicos (Z > 0)

Las zeolitas se pueden clasificar segliin el tamafio de poros, como se muestra en la

Tabla 1(15, 16):

Cuadro 1. Clasificacion de las zeolitas segin el tamafio de los poros.

Tamafiode  Atomos de oxigeno que Diametro de Ejemplos
poro forman la abertura los poros (nm)
Grande 12 0,6<0<0,9 Mordenita
Mediano 10 0,5<0<0,6 ZSM-5, ZSM-11
Pequeiio 8 03<0<0,5 Erionita, A

El reemplazo de catalizadores convencionales, por zeolitas, en numerosos procesos, €s

debido a las mejoras en la actividad y selectividad que éstas presentan.



Estas mejoras estan relacionadas a una mayor acidez y a estructuras cristalinas que, por
el tamafno de sus poros, ejercen una selectividad geométrica o de forma, tanto a los

reactantes y productos como a los estados de transicion (8).

SELECTIVIDAD DE LAS ZEOLITAS

Una de las propiedades interesantes de la zeolita es la selectividad, puesto que la misma
permite seleccionar las moléculas que pueden acceder a su espacio interno, o salir segin
sea el caso. Existen dos tipos de selectividad en una zeolita: la selectividad geométrica o

de forma y la selectividad energética o electrostatica.

La selectividad geométrica depende basicamente de la estructura y la geometria de los
poros. La selectividad energética viene determinada fundamentalmente por Ila
composicion quimica del sélido (relacion Si/Al, naturaleza del i6n de compensacion,
entre otros). En la catélisis, la selectividad geométrica juega un rol importante, ya que la
misma viene determinada por las dimensiones de los poros, canales y moléculas que
quieran atravesar el espacio intracristalino. Asi mismo se pueden distinguir tres tipos de

selectividad geométrica (13):

Selectividad hacia los reactivos: La cual esta relacionada con el impedimento que
presentan las moléculas de ciertos sustratos para alcanzar los sitios activos de la zeolita

usada.

1
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Figura 2. Impedimento de moléculas de sustrato para alcanzar sitios acidos de la zeolita.

Selectividad hacia los productos: Las moléculas de sustrato logran alcanzar e
interaccionar con los sitios activos de la zeolita, por lo que se generan una serie de

moléculas de productos, de los cuales, solo aquellos que poseen un didmetro cinético



menor que el tamafio de poro del solido, podran difundir desde el espacio intracristalino

al espacio exterior de la zeolita.

—v
|

Figura 3. Interaccion de las moléculas de sustrato con los sitios activos de la zeolita.
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Selectividad hacia los estados de transicion: Aqui se considera la imposibilidad de
formacion de ciertos estados de transicion voluminosos debido a impedimentos estéricos

por el espacio limitado existente en la cercania a los centros activos (8).

Figura 4. Impedimento estérico de las moléculas de sustrato en los sitios acidos de la
zeolita.

La estructura de una zeolita dada define en gran medida su posible aplicacion industrial
tanto en procesos fisicos de separacion y purificacion como en procesos quimicos de
refinacion y petroquimica. Por lo general, dichos procesos son productos del tamizado
molecular que la estructura zeolitica ejerce sobre las diferentes moléculas de reactivos y
productos. Este tamizado molecular, depende del tamafio y forma de los canales y
cavidades de la zeolita y de las dimensiones de las moléculas de reactivos y productos
que quieran ingresar hacia, o difundir desde, estos canales y cavidades. Las zeolitas mas

comunes son las zeolitas A, X e Y, mordenita, ofretita, erionita, ZSM-5 y ZSM-11 (17).

Existen diferentes tipos de zeolitas, €stas se clasifican por el tipo de estructura que
presentan, y se nombran tomando en cuenta la nomenclatura propuesta por la [IUPAC y

reorganizada por la Comision de Estructuras de las Zeolitas (IZA, siglas en inglés) en



1979, la cual consiste, en la abreviatura de las tres letras iniciales en mayuscula del tipo
de zeolita al cual se refiera. En la actualidad se conocen mas de 100 tipos de estos
solidos, entre las mas conocidas se encuentran las LTA (Linde Type A), CHA

(Chabazita), MOR (Mordenita) y MFI (ZSM-5) (18).

Un ejemplo que puede nombrarse de la zeolita LTA, es la zeolita A, su estructura
tridimensional puede observarse en la Figura 5a. Esta estructura cristalina puede
describirse por la union de dos tipos de poliédros, el primero, un cubo simple formado
por la unién de dos anillos de cuatro tetraedros y, el segundo, un octaedro truncado,
formado por la combinacién de 24 tetraedros, mejor conocido como caja B o caja

sodalita, esta Glltima se observa en la Figura 5b.

Figura 5.Estructura tridimensional de la zeolita LTA. (a) Estructura tridimensional de la
zeolita A y (b) como caja B o caja sodalita, poliedro constitutivo de la zeolita LTA.

La zeolita mordenita es el ejemplo de la estructura MOR, la construccion de la estructura
de esta zeolita puede visualizarse a través de unidades basicas formadas por anillos de
cinco tetraedros unidos entre si por anillos de cuatro tetraedros (Figura 6). La coalicion
de estas unidades basicas forma cadenas que al combinarse entre si, originan ldminas
caracteristicas de la mordenita. La combinacion de estas laminas conduce a la estructura

tridimensional de la zeolita.



Figura 6. Estructura de la mordenita.

Para describir la estructura CHA de las zeolitas, puede nombrarse la zeolita chabazita
(Figura 7a), éstas se caracterizan por presentar simetria hexagonal conformada a partir
del empaquetamiento de ciclos de seis tetraedros, representada por la asociacion

alternada de cajas € o cajas cancrinitas (Figura 7b) y de dobles anillos de seis tetraedros.

(@) (b)

Figura 7.Estructura tridimensional de la zeolita CHA. (a) Estructura tridimensional de la
zeolita chabazita y (b) caja € o caja cancrinita, poliedro constitutivo de la zeolita CHA.

Otro tipo de estructura que cabe mencionar es la MFI, a la cual pertenece la zeolita

ZSM-5, este material se trata con mayor amplitud en el siguiente apartado.



ZEOLITAS ZSM-5

Entre las diferentes estructuras conocidas de las zeolitas existe una familia llamada
pentasil, la cual se caracteriza por presentar un alto contenido de silicio (relacion Si/Al
comprendida entre 15 e infinito). Esta consiste en un arreglo de unidades tetraedrales
formada por anillos de cinco miembros (19). Estas zeolitas, pertenecientes al grupo Cs-
T; (segun la clasificacion de Meier, 1968) (8), presentan la siguiente formula empirica

por celda unitaria:

NanAlnSi%_nO]gz' 1 6H20

Desde el punto de vista estructural, las zeolitas ZSM-5 es uno de los miembros extremos
de la familia pentasil, la cual comprende un niimero infinito de estructuras intermedias.
Este material fue sintetizado por primera vez, por investigadores de la Mobil Oil
Corporation en 1972 y fue la patente numero 3 702 886 de la U. S. Patent Office. La
construccion de la misma se hace a partir de unidades de ocho ciclos de cinco tetraedros
(Figura 8). La asociacion de estas unidades conduce a cadenas (Figura 9), las cuales al
combinarse producen ldminas caracteristicas de las zeolitas pentasil (Figura 10). La
combinacion de las laminas conduce a la estructura tridimensional de las zeolitas (Figura

11) (19).

Figura 8. Unidades de construccion de la zeolita ZSM-5.



Figura 11. Vista tridimensional de los sistemas porosos de la zeolita ZSM-5.
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En el caso de la zeolita ZSM-5, la combinacion de ldminas se hace de forma que existe

una relacidon de inversion por centro de simetria entre todas las laminas vecinas.

La estructura resultante es tridimensional de simetria ortorrémbica. La estructura
presenta dos sistemas de canales elipticos (Figura 11) que se entrecruzan, uno de los
cuales es rectilineo y otro sinusoidal, y a los cuales se ingresa por aberturas formadas

por anillos de 10 4&tomos de oxigeno de didmetro cercano a los 0,6 nm (8).

Segun ciertos autores, los atomos de aluminio, y por ende los sitios metalicos y/o
protoénicos, estan localizados en la interseccion de los canales (20). Su tamafo de poro,
su alta resistencia térmica e hidrotérmica y su fuerte acidez dan a la zeolita pentasil,
grandes posibilidades de aplicacion, no s6lo en la industria petrolera sino también en

petroquimica y quimica fina (21).

El descubrimiento de la zeolita ZSM-5 ha contribuido notablemente al mejoramiento de
los procesos cataliticos petroquimicos. Por ejemplo, ha sido utilizada con mucho éxito
en la isomerizacion del xileno, la transformacion directa de metanol a gasolina (10), la
alquilacion de benceno con etileno para producir etilenbenceno (un precursor del
estireno), y en la produccion de productos desparafinados (8). De la misma manera, este

tipo de materiales es utilizado para la metilacion del tolueno con metanol (22).

A esta clase de materiales se les ha dado muchos usos, entre los mas recientes se pueden
citar los suplementos alimenticios para animales; como cerdos, peces, entre otros (23,
24). Un gran numero de zeolitas se utilizan en la industria del papel y de los detergentes,
y han encontrado, ademas, aplicaciones en la agricultura como soporte de nutrimentos
quimicos (19). Estos materiales han sido empleados dentro de la industria petrolera en
aquellas reacciones en las cuales se utilizan catalizadores, entre ellas se encuentran la

isomerizacion, el craqueo, la reformacion, el hidrocraqueo, entre otras (25).
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SINTESIS DE ZEOLITAS ZSM-5

La era del descubrimiento de las zeolitas como catalizadores, condujo a la sintesis de
nuevas zeolitas y en un corto periodo de tiempo marcd la aparicion de una nueva clase
de quimica (26). Estudios continuos sobre su sintesis, estructura y propiedades conducen
a ampliar sus aplicaciones (27). La importancia tecnologica que éstas han alcanzado ha
creado un celo constante sobre las condiciones de sintesis utilizadas (28). A esto se debe
que los datos existentes sobre procedimientos detallados de sintesis estan casi

exclusivamente en la bibliografia de patentes y en los articulos de actualidad cientifica

(17).

Las zeolitas sintéticas pueden ser consideradas compuestos quimicamente puros, al
contrario que las naturales, frecuentemente asociadas a otros silicatos. Sin embargo, en
la sintesis en laboratorio no es factible llegar a las dimensiones de las zeolitas
encontradas en la naturaleza, ya que el tiempo de sintesis estd muy limitado respecto a
las condiciones naturales (29). Por otra parte, en las zeolitas sintéticas es posible
controlar tanto el tamafio como la morfologia de los cristales. De este modo, para la
cristalizacion de zeolitas altamente siliceas, se usa un compuesto organico que actia
como agente director de sintesis (ADS), y permite la formacion de las unidades
secundarias de construccion que van a favorecer el crecimiento de la estructura zeolitica
alrededor de la propia molécula. Esto implica muchas veces una relacion entre el ADS y
la morfologia de los canales en las subunidades zeoliticas. En ocasiones puede llegar a
modificarse el habito de crecimiento de una misma zeolita con el uso de diferentes ADS

(30).

Este tipo de solido es sintetizado a partir de soluciones acuosas saturadas de
composicion apropiada, en un rango de temperatura comprendido entre 25 y 300°C. La
naturaleza de la zeolita viene determinada, basicamente, por factores cinéticos. Haciendo
variar la composicion de las soluciones y las condiciones operatorias es posible
sintetizar zeolitas de diferentes estructuras o la misma zeolita con diferentes

composiciones quimicas (8).
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La sintesis de materiales zeoliticos, se lleva a cabo, mediante un método propuesto en
1959, que involucrd geles de silicoaluminatos alcalinos muy reactivos y una
cristalizacion metaestable, en condiciones de presion y temperaturas moderadas. Este
método de sintesis permitid obtener en un periodo menor a diez afios una cantidad
considerable de nuevas zeolitas, entre las que destacan, zeolita A, X, Y, L, T, mordenita
y ofretita. Otro factor importante en la sintesis de zeolitas, es la incorporacion de
cationes alquilamonio a los geles de sintesis, realizado por primera vez, en 1969, que
permitid la sintesis de zeolitas con relaciones Si/Al mas elevadas. El agregado de estos
cationes o de otras moléculas orgénicas nitrogenadas y oxigenadas a geles de sintesis
altamente silicios, permitié obtener una nueva clase de zeolitas, muy rica en silicio, las

zeolitas ZSM, siendo las mas conocidas las ZSM-5 Y la ZSM-11 (31).

Todas estas zeolitas, se han obtenido por una simple modificacion del método propuesto
en 1959 y no por el desarrollo de vias quimicas especificas para la obtencion de una
estructura dada. Es asi, como la variacion de s6lo dos parametros: el cation y la relacion
Si/Al del gel de sintesis ha permitido obtener todas las zeolitas silicoaluminicas

conocidas hasta el momento (32).

Algunos investigadores sugirieron que la cristalizacion de las zeolitas se realiza en fase
solida, mientras que, tiempo después, se afirmd que ésta se realiza en fase liquida. Por su
parte, otros investigadores indicaron que ambos mecanismos de cristalizacion pueden
producirse, dependiendo de la naturaleza de los productos de partida. Lo cierto es, que la
formacion de estos aluminosilicatos cristalinos, generalmente, tiene lugar en un medio
bastante complejo el cual contiene de partida al menos una fase sélida y una fase liquida.

El caso mas frecuente es la cristalizacion de un gel (33).

Dos mecanismos propuestos se pueden destacar: Un mecanismo A, donde la
cristalizacion se produce a través de una reorganizacion progresiva de la fase soélida del
gel sin una participacion directa de la solucion en dicho proceso. Esta hipotesis hoy en

dia se encuentra practicamente descartada. Y un mecanismo B, el cual supone que la
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formacion de cristales de zeolita se produce en solucion. Esta hipotesis asume que la
aparicion de gérmenes cristalinos y su posterior crecimiento resultan de reacciones de
condensacion entre algunas especies presentes en solucion. Estas especies son
suministradas a la solucion por disolucion de la fase solida de la mezcla reaccionante, la

cual, actia como un reservorio de reactivos (8).

De la misma manera, la zeolita del tipo ZSM-5, con diferentes relaciones de Si/Al,
puede ser sintetizada con éxito haciendo uso de diferentes tipos de ADS, como n-
butilamina (BTA), etilamina (ETA), isopropilamina (IPA), etilendiamina (EDA), etanol
(ETL), etanol-amonio (ETL-AM), bromuro e hidroxido de tetrapropiamonio (TPA"),
comparando con muestras sintetizadas sin ADS (SS), bajo condiciones hidrotermales
(34). Asimismo, este tipo de materiales puede sintetizarse usando dos técnicas
diferentes, primero por un método convencional hidrotérmico (C-H), y otro por la
exposicion del hidrogel a radiaciones invariables, seguido del método hidrotérmico. Este
ultimo método, demostré que el periodo de cristalizacion del material se redujo
sustancialmente (a casi la mitad), en comparacion con el método C-H (35). Otro factor
importante que influye notablemente en la sintesis de la zeolita ZSM-5 es la fuente de
alimina que se utiliza. Este factor interviene en los diferentes aspectos de la
cristalizacion del material, dirigiendo y/o cambiando las propiedades del producto final.
La influencia de diferentes fuentes de aluminio, como el aluminato de sodio, sulfato de
aluminio, hidréxido de aluminio y alimina arrojo que, al utilizar aluminato de sodio y
sulfato de sodio en la sintesis de la zeolita ZSM-5 se obtuvo un material con mayor
cristalinidad; mientras que al utilizar hidréoxido de aluminio y alumina se obtuvieron

diversas fases (13).

La sintesis de las zeolitas es un area de la quimica hidrotérmica, la cual se ha
desarrollado hasta una etapa donde las generalidades son posibles y pueden ser
consideradas coherentes (27). El término hidrotérmico, es utilizado en sentido amplio e
incluye la cristalizacion de las zeolitas en sistemas acuosos. Los cuales contienen los

componentes quimicos necesarios (36). La cristalizacion de las zeolitas con alto
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contenido de silicio para los geles aluminosilicatos bajo condiciones hidrotérmicas es un
proceso muy complejo. Aunque el procedimiento experimental es sumamente simple, la
quimica de su sintesis es extremadamente compleja y queda gobernada por una gran
variedad de factores que determinan el tipo de solido que cristaliza, asi como las
caracteristicas del mismo. Entre ellos se destacan: los fendmenos sensitivos de la
nucleacion, transformacion de la fase metaestable, formacion de una fase intermediaria

en el gel, el efecto de la velocidad de disolucion de los reactantes (37).

INTERCAMBIO CATIONICO DE LAS ZEOLITAS ZSM-5

Una de las caracteristicas mas importantes de las zeolitas es su capacidad de
intercambiar total o parcialmente sus cationes de compensacion, generalmente Na™ y K,
por otros cationes. Dicho intercambio conduce a modificaciones muy importantes en la
acidez, en la capacidad de adsorcion y en la estabilidad térmica. Mientras las zeolitas
sodicas y potasicas son inactivas en reacciones de catalisis acida, las zeolitas protonicas
y las zeolitas intercambiadas con metales alcalinotérreos y metales tierras raras

presentan una gran actividad catalitica (8).

Zeolitas protdnicas

Siendo las estructuras de las zeolitas extremadamente abiertas, estas permiten el ataque
por acido de sus atomos de aluminio. La estabilidad de las zeolitas en dicho medio
quedara limitada por la solubilidad del aluminio intrarreticular. Estos s6lidos pueden
clasificarse en tres grupos dependiendo de la estabilidad de su forma &cida (38): un
grupo 1, que son zeolitas que no pueden obtenerse en forma 4cida sin colapso en la
estructura cristalina; un grupo 2, al cual pertenecen aquellas zeolitas que pueden
prepararse en forma acida por intercambio i6nico con una solucion acida, y un grupo 3,
al cual pertenecen las zeolitas que pueden obtenerse en forma acida solamente por
método indirecto. Este método implica el intercambio de la zeolita con un i6n (como

NH,"), el cual por calentamiento se descompone, originando la zeolita acida.
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Generalmente, se prefiere el método indirecto para la obtencion de la H-zeolita. El
intercambio con 4acidos conduce a desaluminaciones, en la mayoria de los casos,
acompafiadas de pérdidas de cristalinidad. El proceso de desamoniacion de zeolitas es
sumamente delicado, ya que, dependiendo de las condiciones bajo las cuales se realice,

se pueden producir reacciones de deshidroxilacion y de desaluminacion.

En la actualidad se han reportado una variedad de trabajos que comprenden el uso de

zeolitas ZSM-5, a continuacidon se mencionan algunos ejemplos.

Se sintetizaron zeolitas ZSM-5 con diferentes relaciones Si/Al, para determinar el efecto
de las mismas en sus propiedades morfologicas, 4dcidas y de tamaino de particulas. Las
muestras fueron caracterizadas por DRX, FT-IR Y MET, determinando que estos
parametros dependian enormemente de la relacion molar Si/Al utilizada, y observaron
que el tamafio de particulas y el area superficial (BET) aumentd directamente con la
cantidad de silicio y aluminio incorporado en la estructura, influyendo la misma en la

acidez de las zeolitas (39).

Resultados alcanzados en el estudio de la alquilacion de tolueno con metanol mediante
catalizadores de zeolitas ZSM-5 modificados, arrojaron que la modificacion de zeolitas
ZSM-5 mediante diferentes agentes y tratamientos hizo posible orientar la reaccion de
alquilacion de tolueno con metanol hacia la formaciéon selectiva de p-xileno,
disminuyendo apreciablemente las proporciones de los otros dos isomeros (o-xileno y

m-xileno) presentes en el producto de reaccion (40).

Al conocer que las zeolitas ZSM-5 pueden obtenerse por diferentes métodos de sintesis,
algunos investigadores realizaron estudios mediante 4 vias diferentes para establecer una
comparacion en el tamafio de los cristales (100 nm o menos) y caracteristicas acidas
adecuadas. Todas las muestras sintetizadas presentaban la misma relacion Si/Al = 60y
fueron caracterizadas por DRX, MEB, anemometria laser y NH3;-TPD. Tres de los

métodos utilizados fueron adoptados de la literatura y solo uno desarrollado por los
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investigadores. Dos métodos resultaron ser exitosos y reproducibles. Los resultados
obtenidos mostraron que la distribucion del tamafio del cristal y la relacion Si/Al
pueden ser bien controlados y que los productos de ambos tipos de sintesis se podrian

obtener por medios convencionales, si causar el colapso de la estructura cristalina (41).

Por otra parte, se sintetizaron zeolitas ZSM-5 utilizando dos técnicas diferentes, en
primer lugar por los métodos convencionales hidrotermales (C-H) y otro mediante la
exposicion del hidrogel a la radiacion microondas seguido del método C-H. Las
muestras sintetizadas por estos dos métodos se caracterizaron por DRX, FT-IR, y
termogravimetria. Obteniéndose que, en el caso del gel expuesto a la radiacion
microondas el periodo de cristalizacion se redujera considerablemente casi a la mitad en

comparacion con el método C-H solo (42).

Mientras que, en otra parte del mundo se realizaron estudios acerca de la
hidroconversion de ciclohexeno (CHE) utilizando catalizadores que contienen Pt, Pd, Ir
y los cuales eran soportados en zeolitas ZSM-5, estos estudios se realizaron con un
reactor de lecho de flujo continuo de gas H,. La hidroconversion de CHE incluy¢ la
deshidrogenaciéon del benceno a través de ciclohexadienos (CHDEs) como productos
intermedios, la isomerizacién del carbono 5 del ciclo (Cs) que contiene cicloolefinas
(metilciclopentenos, MCPEs) seguido de su hidrogenacion para formar
metilciclopentano (MCPA). Por otra parte, el hidrocraqueo y los productos de
alquilacion (tolueno y xilenos) se formaron a temperaturas mas altas. Las reacciones de
hidrogenacion y deshidrogenacion no sélo se llevaron a cabo en los sitios de metal, sino
también en los sitios acidos de las zeolitas, todo esto a temperaturas relativamente mas
elevadas. Las actividades de hidrogenacion/deshidrogenacion de los metales se
encontraron en el orden: Pd> Pt> Ir> Re. Sin embargo, el renio era casi cataliticamente

inactivo en todas las medidas hidroconversion (43).

El tiempo de cristalizacion también puede influir en los diferentes aspectos de la ZSM-5

y puede conducir a un cambio en las propiedades del producto final. Demostrado
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mediante las técnicas de DRX, MET, FT-IR y el area superficial BET, que la muestra
preparada con un tiempo de cristalizaciéon de 45 h presentaron cristales con geometria
ortorrombica y concluyeron que este periodo de cristalizacion fue el mejor para la
produccion de cristales mas grandes (55,6 nm), mayor grado de cristalinidad (97,4%) y

un 4rea superficial de 360 m%/g (44).

Una de las reacciones por las cuales se puede determinar la actividad catalitica de las
zeolitas ZSM-5, es la reaccion de deshidratacion de un alcohol para producir su alqueno
respectivo. En este tipo de reacciones, el enlace C-O y un enlace C-H vecino se rompen
y, en consecuencia, se forma un enlace m de un alqueno. Este método, funciona
particularmente bien al ser catalizado por 4cidos, siguiendo usualmente, la regla de
Zaitsev y producen alquenos mas sustituidos como producto principal (45). Nada mas
los alcoholes terciarios se deshidratan con facilidad catalizadas con acidos, los alcoholes
primarios y secundarios requieren condiciones adicionales para que se produzca el
alqueno por la via de eliminacion (E1), entre estas condiciones se ubica la adicion de

catalizadores solidos e incremento de temperatura al momento de la sintesis.

Las deshidrataciones catalizadas por acidos son reacciones E1 que ocurre siguiendo un
mecanismo en tres etapas, que comprenden la protonacion del oxigeno del alcohol, la
pérdida espontdnea de agua para formar un carbocation intermediario (paso lento y
determinante de la reaccion) y la pérdida final de un protén (H') del atomo de carbono

vecino, como se observa en la Figura 12.

Es por ello, que el propodsito de esta investigacion estuvo enfocado hacia la preparacion
de nuevos catalizadores, aluminosilicatos, activos en catalisis acida; con una mezcla de
silice, nitrato de aluminio y bromuro de tetrapropilamonio (TPABr) (estudiada por
primera vez como mezcla en un mismo material), debido a que estos materiales
presentan elevada selectividad y 4rea superficial, caracteristicas que fueron
aprovechadas en la deshidratacion del 1-dodecanol, utilizando el sélido sintetizado como

catalizador.
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Figura 12. Mecanismo de la deshidratacion catalizada por acido de un alcohol para
producir un alqueno.



METODOLOGIA

El estudio de las diferentes zeolitas ZSM-5 y su actividad en la catalisis 4cida consto de
cuatro partes; la primera involucrd la preparacion del material ZSM-5 a diferentes
relaciones Si/Al y uno puro de 6xido de silicio (). La segunda parte correspondié al
intercambio catiénico de los materiales aluminosilicatos, para conferirle propiedades
acidas, tercero la caracterizacion de los materiales sintetizados, finalizando con la
determinacion de la actividad catalitica de los so6lidos mediante la reaccion de

deshidratacion de un alcohol para formar su alqueno respectivo.

SINTESIS DE LOS MATERIALES DEL TIPO ZSM-5

La sintesis del material abarco la preparacion de tres soluciones

Solucion 1. Se obtuvo mezclando en un beaker de 250 ml una solucién que contenia 16
g de NaOH y 80 ml de agua desionizada. Luego, se afiadieron 12 g de SiO; bajo

agitacion magnética constante a una temperatura de 60°C hasta total disolucion.

Solucion 2. Se obtuvo disolviendo en un beaker de 500 ml 4,3 g de NaOH con 60 ml de
agua desionizada, y esta solucion se mezclo con cierta cantidad (segun fue la situacion)

de AI(NO3)3.9H,0 como fuente de aluminio, todo bajo agitacion magnética constante.

Solucion 3. Se consiguid disolviendo 5,32 g del agente director de sintesis,

[N(CsH7)4Br], en 60 ml de agua desionizada.

Posteriormente a la preparacion de las tres soluciones, se mezclaron muy lentamente las
soluciones 2 y 3 bajo agitacion magnética constante. A continuacion, se le afiadio la
solucién 1, poco a poco y con agitacion constante. Se ajustd el pH de la mezcla, a
aproximadamente 9,5; con la adicion de acido sulfurico diluido, y se agité por 30 min.
El gel obtenido se llevé a un autoclave, el cual se cerré muy bien y se llevod a una estufa

a 150°C por 48 horas. El autoclave se dejé enfriar hasta temperatura ambiente, y se
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recupero el solido por filtracion al vacio, lavando con suficiente agua desionizada. El
solido obtenido se seco en una estufa a 80°C durante toda una noche, y, finalmente, se
calcin6 en una mufla a 550°C durante 16 horas, para asi obtener el material microporoso
del tipo ZSM-5 a diferentes relaciones Si/Al. En el caso del material con relacion Si/Al
= oo se siguid el procedimiento anterior, s6lo que en ese caso no se agrego la fuente de

aluminio al gel de sintesis.

INTERCAMBIO CATIONICO DEL MATERIAL ZSM-S

Para la activacion de las zeolitas ZSM-5, a diferentes relaciones Si/Al, se utilizdé una
solucion de NH4Cl con una concentracion de 1 mol/l. Se mezclaron 2 g de la zeolita con
100 ml de la solucion anterior, y se agitdé mecanicamente por 16 horas. Luego, el solido
intercambiado se filtré al vacio y se lavd con agua desionizada hasta ausencia de iones
CI, realizando una prueba con AgNO;. La muestra se seco en una estufa a 80°C durante
toda la noche, y el material se calcind en una mufla a una temperatura de 500°C por un

periodo de 3 horas.

CARACTERIZACION FISICOQUIMICA DE LOS SOLIDOS SINTETIZADOS

La caracterizacion de los materiales solidos que se obtuvieron suministré informacion
acerca de su composicion superficial, caracter estructural, drea superficial y composicion
quimica elemental, lo que permitio justificar el comportamiento catalitico. Las técnicas

que se utilizaron son las siguientes:

Difraccion de rayos X (DXR)

La interaccion de los rayos X con la materia en estado cristalino produce patrones de
difraccion, de los que pueden extraerse informacion de cardcter estructural sobre la red,
o estructura cristalina, y de tamafio de particulas. Los rayos X son una radiacion
electromagnética de onda corta, producida por la aceleracion de electrones de elevada
energia, o por transiciones electronicas, provocadas por electrones internos en los
atomos. La interaccion entre la radiacion y los electrones de la materia, da lugar a una

dispersion. Cuando los rayos X son dispersados por un cristal, hay una interferencia



22

entre los rayos dispersados y, en consecuencia, ocurre el fenomeno de difraccion. Se
emplea la ecuacion de Bragg para describir este fendmeno, ya que proporciona una
representacion simple del proceso. Considerando una reflexion pura en los planos

reticulares paralelos de un cristal perfecto, se emplea la ecuacion 1 (45):
n) = 2dpisenbni , (Ec. 1)

donde
A = longitud de onda de los rayos X
d = distancia entre los planos reticulares
0 = angulo

n = orden de reflexion

La informacion obtenida de un analisis estructural detallado de difraccion de rayos X
proporciona los pardmetros de la celda unidad, los cuales especifican las dimensiones y
la forma de la unidad bésica que se repite periodicamente de manera indefinida en tres
dimensiones para darle la forma cristalina al material. De la misma manera, facilita el
grupo espacial que contiene la informacion sobre el sistema cristalino, el tipo de red, asi
como los elementos de simetria presentes en la estructura del material. También, las
posiciones atdmicas, que caracterizan la estructura del material, expresadas en

coordenadas fraccionarias referidas a la celda unidad.

Utilizando la intensidad de los picos de cada muestra patron, ubicados entre 20° y 25°/20
y/XCu Ka» S€ puede determinar el porcentaje de cada una de las fases cristalinas. Por otra
parte, una determinacidén exacta de la posicion de los picos (utilizando un estandar
interno) hace posible la determinacion de los parametros de la celda unidad de la zeolita.
Para la obtencion de los diferentes difractogramas de las muestras se empled un
difractometro marca Phillips modelo PW 3710 con radiacion Acu ko= 1,5418 A y una
velocidad de paso utilizando 0,02°/segundo, con barridos en las regiones de 5-40°/26. A

través de esta técnica, se confirmo la estructura de los sélidos; ademas, se pudieron
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diferenciar distintas fases dentro de una misma muestra y pudo estimar el tamafio de las

particulas.

Area superficial por el método de Langmuir

El grado de cristalinidad de una zeolita puede estimarse a través de adsorcion fisica de
gases. Pueden utilizarse diferentes adsorbatos (gases), pero el mas cominmente utilizado
es el nitrégeno a temperatura del nitrogeno liquido (-196 °C). El uso de bajas
temperaturas incrementa las fuerzas débiles de adsorcion y facilita las medidas

experimentales.

La adsorcion en el espacio intracristalino regular de las zeolitas conduce a una isoterma
de Langmuir (Isoterma del Tipo I en la clasificacion de Brunauer), que indica un llenado
completo de poros a presiones relativas bajas. Aunque inicialmente este tipo de
isotermas fue asignado a una adsorcién en monocapa, en la actualidad se sabe que la
misma es caracteristica de una adsorcion en multicapa de so6lidos microporosos. En este
caso, para la realizacion de esta medida se utilizd6 un porosimetro ASAP 2010 marca
Micromeritics. El area superficial del catalizador se determind aplicando el método de
Langmuir, basado en la adsorcion fisica de nitrogeno en un rango de presion

relativamente bajas (P/P, <0,15).

Microscopia electrénica de barrido (MEB)

La caracterizacion morfoloégica y quimica de los materiales permite revelar las
caracteristicas fisicas de las muestras (forma, tamafo, aspecto y textura), el microscopio
electronico de barrido, permite observar la imagen de la muestra formada con los
electrones secundarios, ademds de realizar analisis relacionados con la morfologia
topografica superficial, y el estudio de los defectos superficiales volumétricos. Todos
los datos, imagenes y espectros de cada particula pueden ser almacenados para facilitar
su analisis, comparacion y ordenamiento que se requieren en este estudio (46). Para este

analisis, se empled un microscopio electronico de barrido marca Phillips XL-30
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acoplado a un microanalizador de rayos X (EDAX), a través del modo de emision de

energia dispersada.

Microscopia electrénica de transmision (MET)

Esta técnica consiste en hacer incidir un delgado haz de electrones acelerados, sobre una
muestra delgada, opaca a los electrones. Este haz se focaliza sobre la superficie de la
muestra de forma que realiza un barrido de la misma siguiendo una trayectoria de lineas
paralelas. De todas las formas de radiacion resultantes de la interaccion del haz incidente
y la muestra hay dos realmente fundamentales en el microscopio: los electrones
secundarios y los electrones retrodispersados. Los primeros son electrones de baja
energia (decenas de eV) que resultan de la emision por parte de los atomos
constituyentes de la muestra (los mas cercanos a la superficie) debido a la colision con el
haz incidente. Los electrones retrodispersados, sin embargo, son electrones del haz
incidente que han interaccionado (colisionado) con los 4tomos de la muestra y han sido
reflejados. La intensidad de ambas emisiones varia en funcidon del dngulo que forma el
incidente con la superficie del material. Se utiliz6 un microscopio electronico marca
Hitachi, modelo H-600 de 100 kV. Esta técnica permitié obtener informacion acerca de

la morfologia interna y microestructura de los materiales.

Espectroscopia infrarroja con transformada de Fourier (FTIR)

La espectroscopia infrarroja representa una buena técnica para el estudio y
caracterizacion de materiales, aunque su uso requiere realizar interpretaciones que van
mas alld de un célculo directo de la estructura de los espectros observados, a pesar de ser
una de las pruebas estructurales mas directas de solidos no cristalinos; esto debido a que
el numero de parametros estructurales es muy grande, por lo que se requiere utilizar
técnicas complementarias para obtener una informacidon mas precisa de la estructura del
material. Sin embargo, la absorcion infrarroja puede resultar una técnica poderosa
cuando se utilizan procedimientos que permiten aumentar el nimero de observables,

facilitando asi la interpretacion estructural de los espectros.
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En el caso de las zeolitas, la espectroscopia infrarroja se emplea para lograr informacion
sobre las modificaciones estructurales, la relacion Si/Al intrarreticular y los cambios en
el orden estructural de las mismas. El equipo que se utilizd para esta técnica fue un
espectrofotometro de Fourier Magna-IR 560, marca Nicolet. Esta técnica de
caracterizacion permitié obtener informacion acerca de las modificaciones estructurales
del material sintetizado, la relacion Si/Al intrarreticular y los cambios en el orden

estructural.

Espectroscopia de resonancia magnética nuclear Al (RMN)

La espectroscopia de RMN *’Al permite distinguir en forma inequivoca y de manera
cuantitativa entre los atomos de aluminio de coordinacion tetraédrica y los dtomos de
aluminio de coordinacion octaédrica (8). Esto hace posible seguir los diversos casos
ocurridos en las zeolitas luego de ser sometidas a diversos procesos de desaluminacion y
permite calcular la relacion Si/Al intrarreticular. El equipo que se utilizo para la
obtencién de los espectros de *’Al RMN fue un espectroscopio de RMN marca Briiker-
Avance 300 usando un campo de 7 Tesla. A través de esta técnica de caracterizacion, se

determind la naturaleza del aluminio incorporado en la estructura del material.

ACTIVIDAD CATALITICA DEL MATERIAL INTERCAMBIADO

En unos microrreactores de 25 ml se afiadieron 0,3 g de los so6lidos preparados y 4 ml
del alcohol (1-dodecanol). Los microrreactores fueron cerrados herméticamente y
colocados en una estufa a una temperatura de 200°C durante 4 horas. Posteriormente,
fueron retirados de la estufa y se introdujeron en un bafio de agua con hielo hasta
enfriarlos. Finalmente, se decant6 el liquido y se analizd por espectroscopia infrarroja y

cromatografia de gases.

Cromatografia de gases (CG)
Para esta técnica se utiliza como fase movil un gas en vez de un solvente liquido. Se
basa en un instrumento conocido como cromatdgrafo de gases. Una pequefia cantidad de

muestra de la mezcla se inyecta con una jeringa en un puerto caliente de entrada al
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cromatografo de fase gaseosa. La muestra se vaporiza de manera instantdnea y es
arrastrada a través de la columna caliente de cromatografia (que contiene la fase
estacionaria) por una corriente de gas portador (fase movil). Los componentes puros ya
separados, van saliendo por diferencia de polaridades por un extremo de la columna. La
aparicion de cada uno se detecta y se registra como un pico en una grafica. La actividad
catalitica de los catalizadores, se determind, en este caso, mediante la deshidratacion
total de dodecanol a su alqueno respectivo. El célculo de la deshidratacion total del
alcohol, se hizo en funcion del area cromatografica del alcohol convertido, el cual se
registro en cada inyeccion. Las muestras que se obtuvieron en el estudio de la actividad
catalitica en esta investigacion se analizaron empleando un cromatdgrafo de gases
Agilent Technologies modelo 6890, acoplado a un espectrometro de masas Agilent
Technologies modelo 5973N. La separacion se realizé con una columna capilar HP-5ms
(5% fenilmetilsiloxano) de 30 m-250 um-0.25 pum. El gas acarreador fue helio con un
flujo constante de 1 ml/min. Se inyectd 1 pl de muestra en modo split 15:1 a 200°C. El
horno inici6 a 50°C durante 3 min. Posteriormente se increment6 a 10°C/min hasta
300°C y permanecié a esa temperatura por 2 min. La temperatura de la linea de
transferencia fue de 280°C. La ionizacion utilizé 70 EV en modo “scan” (m/z 10-200).
La identificacién de los compuestos se realizd tras comparar los espectros de masas de
cada compuesto con los registrados en la biblioteca espectral NIST 2002.Este método de
analisis, se emple6 para identificar los componentes de los productos resultantes en la

reaccion de deshidratacion.



RESULTADOS Y DISCUSION

Una vez sintetizados los catalizadores, fueron analizados mediante las técnicas de area
superficial utilizando el método de Langmuir, microscopia electronica de transmision,
difraccion de rayos X, espectroscopia infrarroja con transformada de Fourier,
Espectroscopia de resonancia magnética nuclear *’Al y la actividad catalitica de los

mismos por cromatografia de gases.

ANALISIS POR DIFRACCION DE RAYOS X (DRX)

El anélisis por DRX, mostrd los difractogramas de los materiales bajo estudio, en un
rango de 30°/26. En la Figura 13, se pueden observar cuatro reflexiones visibles y mas
importantes, en los planos (101), (200) y (501) y (303). Una reflexion entre 7-9 ° y otra
ubicada entre y 22-25°, son caracteristicos de la zeolita ZSM-5, siendo evidente que no
predomina otra fase cristalina. Esta caracterizacion permiti6 identificar todos los planos
de difraccion, de lo que se sugiere que este tipo de materiales presentaron un
empaquetamiento ordenado de poros, conformandose con ello la obtencion de un
material microporoso con un alto orden estructural. Esto indicé que los solidos
sintetizados bajo condiciones hidrotermales conducen a la formacion de zeolitas ZSM-5
puras, evidenciado con el gran numero de reflexiones presentadas. La estructura
tetraédrica de los iones tetrapropilamonio (TPA") sugiere que la cristalizacion de la

zeolita se inicia con este ion, el cual define la estructura final del material.

El difractograma de la zeolita ZSM-5 con relacion Si/Al = 20 mostrd reflexiones un
poco menos intensas entre los 7-9°, las cuales indican que a medida que se incrementa la
cantidad de aluminio al gel de sintesis, este posee un mayor desorden en la estructura del
cristal. Estas reflexiones sugieren materiales con una estructura muy poco ordenada y
con un empaquetamiento poco compacto de los cristales y con poca simetria y
particularidades amorfas por la incorporacion de una mayor cantidad de aluminio, lo
cual ocasiono que el esqueleto cristalino del s6lido se deformara, debido a las longitudes

de enlace entre Si-O-Al.



28

[501)
| (a)
| (303)
(101} |
(200) g
A " “:FL_‘J
e RMM[LM"VW‘I AV S
(101} (501)
.g (200} (303) (b)
)
58
w J
o
©
<
0 102) (501)
£ (200} (303) (c}
N i
et [\4___ __________ A A.A.NIA,,J'\, A M A e e AP e
(101} (501)
(200) (d)
(303)
e N JFLJLLN\J\ A A i VL WY, PR ._,mﬁ/\_,, .
5 10 15 20 25 30 35

20 Grados

Figura 13. Difractogramas de las zeolitas sintetizadas con diferentes relaciones Si/Al: (a)
20, (b) 40, (c) 60 y (d) co.

Puede notarse que a medida que se incorpora una mayor cantidad de aluminio al gel de
sintesis, el s6lido obtenido pasa a exhibir particularidades de amorficidad y distorsion
del esqueleto cristalino, lo que ocasiona que las reflexiones de cada material se corran o

se presenten con menor intensidad en los planos correspondientes.

Las ZSM-5 se caracterizan por tener reflexiones bien definidas, debido a que la sintesis
de ésta esta dominada por las interacciones electrostaticas (fuertes) entre el ADS
(catidnico) y la fuente inorganica (anidnica), lo que permite un alto orden estructural. Es

importante acotar, también, que estos materiales fueron preparados por tratamiento
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hidrotérmico, proporcionando una mayor compactacion de las micelas, y por ende, un

mayor orden en la estructura de los poros (con un arreglo bien definido).

En general, en estos difractogramas se observa que a medida que se incorpora aluminio
al gel de sintesis, las reflexiones intensas caracteristicas de estos materiales van
disminuyendo, y las reflexiones de menor intensidad practicamente desaparecen. Este
comportamiento es indicativo de una distorsion en la estructura, originada por un
colapso parcial, atribuido a la introduccidén gradual de aluminio en la red de la ZSM-5.
Inicialmente, se tenia que, en la red de la ZSM-5 predominaban los enlaces Si-O-Si, la
cual presenta una longitud de enlace inferior. Después que se incorpora aluminio, se
forma una nueva estructura o red cristalina debida a los enlaces Si-O-Al, donde la
longitud del enlace O-Al es mayor, produciendo un colapso parcial de la estructura,

asociado con la expansion de ésta.

ANALISIS POR ESPECTROSCOPIA INFRARROJA (FTIR)

Existen diferentes tipos de vibraciones observables en los espectros de IR de las zeolitas,
entre ellas se destacan las vibraciones internas de los tetraedros TOs4 o unidades
primarias de constitucion de la estructura zeolitica, que son insensibles a las
modificaciones estructurales. Las vibraciones principalmente relacionadas a enlaces
entre tetraedros, las cuales son sensibles a la topologia estructural y a la presencia de
clusters de tetraedros simétricos. Las vibraciones se asignan a los grupos TO4 y a los
enlaces T-O, de forma tal que las frecuencias de vibracion representan un promedio de la

composicion Si/Al y de las caracteristicas del enlace del &tomo central T.

En la Figura 14, se presentan los espectros infrarrojos de los materiales ZSM-5 con las
diferentes relaciones Si/Al. En esta, se pueden observar bandas intensas de absorcion a
3632 y 3413 ecm™, las cuales corresponden, respectivamente, a la vibracion de enlaces
silanoles (Si-OH) y a la deformacion de agua molecular, ya que estos materiales se
caracterizan por ser higroscopicos, por retener agua, debido a su gran poder adsorbente,

de igual manera se observan bandas muy pronunciadas a 1100 y 960 cm’ que
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corresponden al estiramiento asimétrico y simétrico de los enlaces Si-O-Si, en los cuales
los atomos adyacentes de oxigeno se mueven mutuamente en fase; a 775 cm™ se observa
una banda que representa la formacion de enlaces Si-OH y Al-OH. En la misma
Figural4, se puede observar una banda a aproximadamente 1680 asignada a los modos

de torsion del enlace O-H del agua.
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Figura 14. Espectros de infrarrojos de los diferentes catalizadores de tipo ZSM-5,
preparado con diferente relacion Si/Al: (a) 20, (b) 40, (¢) 60 y (d) .

Se puede distinguir, igualmente, en la Figura 14, que con el aumento gradual de la
cantidad de aluminio incorporada al gel de sintesis, las bandas caracteristicas a la
estructura silicea y formacion de enlaces Si-OH-Al ubicadas a aproximadamente 775
cm™ van aumentando. Por lo que se puede observar que la muestra sintetizada con
relacion Si/Al = 20 exhibe una banda mas pronunciada en la regiéon antes mencionada
que la zeolita sintetizada sin aluminio, en la cual se nota la ausencia de dicha banda,

pues la interaccion Si-OH-AL.
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En cuanto a las bandas correspondientes a los enlaces Si-O-Si simétrico y Si-O-Si
asimétrico también disminuyen con la incorporacion de aluminio, ya que ocurre una
redistribucion de la estructura, es decir, la red silicea se destruye para dar paso a la

formacion de la estructura Si-O-Al.

ANALISIS POR RESONANCIA MAGNETICA NUCLEAR Al (RMN)

Esta técnica permite distinguir de manera inequivoca y cualitativa la coordinacion
tetraédrica u octaédrica de las zeolitas sintetizadas. En la Figuras 15 y 16 se exhiben los
espectros de RMN de las zeolitas preparadas con relacion Si/Al igual a 20 y 40, ésto
debido a que son los resultados que se encuentran en el intervalo medio de acuerdo a las

condiciones de sintesis por incorporacion de aluminio en el gel de sintesis.

Mediante esta técnica de caracterizacion se pudo distinguir de manera cualitativa la
coordinacion que presenten los dtomos de aluminio en las zeolitas sintetizadas. En el
caso de la ZSM-5 con relacion Si/Al = 40, presentada en la Figura 16, se puede observar
una sola sefial, a un desplazamiento quimico de 50 ppm, correspondiente a la formacion
de aluminio tetraédrico o estructural, debido a que las longitudes de los enlaces Si-O-Al
se mantienen compensadas unas a otras manteniendo la coordinacion de dicho atomo.
Esta sefial se not6 menos pronunciada al incorporar una mayor cantidad de aluminio en
el gel de sintesis, como puede notarse en la Figura 15. En ésta, se observan 2 sefales, a
desplazamientos quimicos de 50 y 0 ppm, ésta ultima sefial, evidencia la presencia de
una estructura octaédrica no estructural en el esqueleto cristalino del solido sintetizado,
debido a la deformacion de los tetraedros que forman los correspondientes pentagonos,
caracteristicos de este tipo de materiales. Esto corresponde con el alargamiento de los
enlaces Si-O-Al, ya que al incorporar mayor cantidad de aluminio al gel de sintesis,
dichos enlaces presentan una mayor longitud por lo que ocasionan la deformacion del

esqueleto cristalino de la zeolita sintetizada al igual que los poros de las mismas.
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Figura 15. Espectro de Resonancia Magnética Nuclear de *’Al de la zeolita con relacion
Si/Al = 20.
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Figura 16. Espectro de Resonancia Magnética Nuclear de *’Al de la zeolita con relacion
Si/Al = 40.

ANALISIS DEL AREA SUPERFICIAL USANDO EL METODO DE LANGMUIR
El area superficial de los materiales obtenidos fue estimada por la adsorcion de N, a 77
K. El tipo de isoterma permiti6 clasificar a los materiales considerando la clasificacion

de la IUPAC.

Cuadro 2. Valores de area superficial de los sélidos sintetizados.
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Material Diametro de microporo (A)  Area superficial de Langmuir (m®.g™)

ZSM-5 (20) 48 147
ZSM-5 (40) 5,7 334
ZSM-5 (60) 5,6 393
ZSM-5 (o) 5,5 383

Al examinar la Tabla 2, se observan las éareas superficiales de los materiales ZSM-5
sintetizados. El area superficial de dichos materiales fue elevada, y esta disminuye
proporcionalmente, con el porcentaje de aluminio incorporado, debido a que hay un
aumento de masa de los materiales, es decir, el metal (aluminio) ocupa la mayor parte
del éarea superficial y, también ocurre un colapso parcial de la estructura porosa de los
materiales, al igual que una mayor distorsion de la estructura, ya que esta familia de
materiales se caracteriza por tener espacios vacios entre agregados de particulas, por lo

tanto, existe mayor area disponible

D T T T T 1
0 0,2 0,4 0,6 0,8 1
Pres.rel (P/Po)

Figura 17. Isoterma de adsorcion-desorcion de la zeolita ZSM-5 relacion Si/Al = 20.

Por otro lado, la Figura 17 muestra la isoterma de adsorcion obtenida para el solido
sintetizado usando la relacion Si/Al = 20. La isoterma obtenida, puede decirse que es de
tipo II, ésta se presenta cuando la interaccion adsorbato-adsorbente es baja, como es el
caso de los s6lidos macroporosos. Esta isoterma no fue la esperada, pues, por tratarse de
materiales microporosos, la isoterma ideal esperada es de tipo I o de Langmuir. Esta
diferencia puede atribuirse a la incorporaciéon de aluminio al gel de sintesis, lo que

ocasiona una distorsion en el esqueleto cristalino del sélido sintetizado. Al incorporar
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una mayor cantidad de aluminio al material ocurre una deformacion respecto a los
enlaces Si-O-Al, lo que ocasiona poros no bien definidos para ser enmarcados en una
clasificacion especifica y, por lo tanto, no ocurra interaccion alguna entre el adsorbato y

el adsorbente.

A presiones relativas medias altas posee una histéresis del tipo B, caracteristica de
solidos que presentan apilamientos de particulas entre ldminas paralelas. En esta zona, la
adsorcion se produce en las paredes de los poros y se asocia a estructuras donde

predominan mesoporos.
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Figura 18. Isotermas de adsorcidon-desorcion de las zeolitas ZSM-5 preparadas a
diferentes relaciones Si/Al: (a) 40, (b) 60 y (¢) .

En la Figura 18, se pueden observar la diferentes isotermas de adsorcidon-desorcion de
los solidos sintetizados con diferentes relaciones Si/Al. Se puede notar, que las muestras
sintetizadas, haciendo uso de la fuente de aluminio, presentaron isotermas de tipo I o de
Langmuir, por lo que puede decirse que se obtuvo el resultado esperado, puesto que, las
zeolitas ZSM-5 son materiales microporosos, y este tipo de materiales se caracteriza por
presentar este tipo de isotermas. Este tipo de materiales se caracteriza porque la
adsorcion se produce a presiones relativas bajas. En éstas se nota un llenado inicial de
microporos. De la misma manera, se puede observar que la zeolita sintetizada sin
incorporacién de aluminio al gel de sintesis exhibio isoterma de tipo II, esto puede

atribuirse a que en este tipo de materiales, sin incorporacién de aluminio, no se produce
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la formacion de poros bien definidos, por lo tanto, los obtenidos bajo esta condiciones,
colapsan, produciendo estructuras o propiedades de s6lidos supermicroporosos o algo de
mesoporosidad. Al igual que el catalizador con relacion Si/Al = 20 se puede observar
que los demés también presentaron una histéresis del tipo B, asociada de la misma
manera a la adsorcion-desorcion correspondientes a estructuras donde predominan

meSoporos.

ANALISIS POR MICROSCOPIA ELECTRONICA DE BARRIDO (MEB)

Los analisis de microscopia electronica de barrido permitieron determinar la morfologia
de los materiales preparados. La Figura 19 muestra la micrografia de la zeolita ZSM-5
con mayor cantidad de aluminio, en ésta se pueden observar particulas dispersas de
diferentes tamafios. Hay zonas claras donde se aprecia un gran conglomerado de
particulas de pequefio tamafio que semejan una especie de esponja. También se puede
observar una serie de agregados de particulas esféricas e irregulares, con particulas
menores a los 25 um aproximadamente, lo cual puede deberse a la hidratacion de las
particulas de la zeolita al entrar en contacto con soluciones acuosas, lo que conlleva a
una aglomeracion que cambia el tamafio de las particulas. Se observan también, formas
de nubes, las cuales podrian ser ricas en aluminio lo que podria indicar una gran
incorporacioén de aluminio en el proceso de formacion del material, lo cual sugiere la

heterogeneidad de estos materiales.

s E 25 pm -

Figura 19. Micrografias electronica de barrido de la ZSM-5 con relacion Si/Al = 20.
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Las micrografias de las muestras con relacion Si/Al igual a 40 y 60 se muestras en las
Figuras 20 y 21, respectivamente. En la primera, se observa que este tipo de material
presentd morfologia cubica con bordes pronunciados y muy geométricos, formada por
capas aglomeradas. Por su parte, la Figura 21 muestra que la morfologia para este tipo

de materiales es muy irregular, aparentemente en forma de esferas, agrupadas por

multitud para lograr la formacién del cristal.

Figura 21. Micrografias electronica de barrido de la ZSM-5 con relacion Si/Al = 60.

Como puede observarse, en las Figuras anteriores, la cantidad de aluminio incorporada
al gel de sintesis es una fuente de gran influencia en la morfologia del material,

exhibiendo caracteristicas totalmente distintas las una de las otras. De esto no escapa la
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muestra sintetizada sin hacer uso de la adicion de la fuente de alimina, la cual se
observa en la Figura 22. La micrografia refleja que la morfologia de este material es en
forma de cubo compuesto por laminas apiladas una sobre otra hasta lograr la estructura

antes mencionada.

Figura 22. Micrografias electronica de barrido de la ZSM-5 con relacion Si/Al = .

Aunque no se puede saber a ciencia cierta la morfologia que presentaran este tipo de
materiales antes de realizar su sintesis, es util realizar esta técnica para comprobar que
este parametro depende notablemente de las condiciones de sintesis, los reactivos y el

precursor o ADS utilizado.

ANALISIS POR MICROSCOPIA ELECTRONICA DE TRANSMISION (MET)

Las imagenes de MET de los materiales ZSM-5 sintetizados se muestran en las Figuras
23, 24, 25 y 26. Estos materiales se caracterizan por tener una estructura de simetria
hexagonal de microporos bien definida, separados por delgadas y amorfas paredes

similares a un panal de abejas, con distribucion de tamano de particulas uniforme.

En la Figura 23, se observa la MET de la zeolita ZSM-5 con relacion Si/Al = 20, se
evidencia una estructura formada por una aglomeracion de particulas debido al

tratamiento de sintesis de los materiales. De igual manera se distinguen particulas
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homogéneas, con diferentes tamafios, en el orden de aproximadamente 0,3 um. Se
observa una estructura porosa evidenciada por espacios vacios, con dispersion de
particulas con distribucién uniforme, pero no se observa claramente debido a que se

necesita un microscopio de mayor resolucion (al menos de 150 kV), para que la claridad

sea Optima.

Figura 23. Micrografia electrénica de transmision de la ZSM-5 con relacion Si/Al =20

La Figura 24 corresponde a la micrografia de transmision de la zeolita ZSM-5 con
relacion Si/Al = 40. En ésta se pueden observar granos cristales con comportamiento
heterogéneo y con tamafos de particulas de aproximadamente 0,3 pm. Se observan
laminas porosas y asimétricas que constituyen la formacion de los poros. De lo anterior,
se puede decir, y de acuerdo a la Figura 24, que, la porosidad de este material se
observa en forma de laminas. De igual forma, se observa presencia total de porosidad en
la muestra, asi como zonas oscuras que son atribuidas a conglomerados de particulas que
se presentan como paquetes de laminas, y una serie de zonas claras que corresponden a
la porosidad formada en la estructura del mineral, y que comprueba la formacion de

poros en la estructura zeolitica.

En la Figura 25, se puede observar la micrografia MET de la ZSM-5 (60). En ésta se
evidencia una distribucion homogénea compacta de poros, es decir, un orden estructural

de la superficie del material microporoso, no afirmandose con claridad el arreglo
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hexagonal de los poros caracteristicos de este material, debido a la baja resolucion del
equipo. Sin embargo, se afirma que si esta presente dicho arreglo, debido a los
resultados obtenidos en DRX donde se obtuvieron reflexiones tedricas de este tipo de

material, asignada a una estructura hexagonal y arreglo de poros con alta simetria.

Figura 24. Micrografia electronica de transmision de la ZSM-5con relacion Si/Al = 40.

Comparando las micrografias de la ZSM-5 = 60 con las de 20 y 40, se puede visualizar,
en la primera, una mayor porosidad, la cual corresponde con un mayor volumen de

zonas claras en las imagenes

3 pn

Figura 25. Micrografia electronica de transmision de la ZSM-5 con relacion Si/Al = 60.
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Por su parte, la Figura 26 muestra la micrografia MET de la zeolita sintetizada sin hacer
uso de la fuente de aluminio en el gel de sintesis, en ésta se observa con mucha claridad,
el conglomerado de particulas y espacios vacios entre ellas, producto de alto desorden
estructural que mostré este material, evidenciado por DRX La muestra exhibid
porosidad, aunque muy asimétrica, debido a que el aluminio incorporado es uno de los

factores fundamentales para la formacion de este tipo de materiales.

3 pm

Figura 26. Micrografia electronica de transmision de la ZSM-5 con relacion Si/Al = co.

Haciendo una comparacion de todas las micrografias MET se puede observar que éstas
van tornandose un poco mas claras a medida que disminuye la cantidad de aluminio
incorporado al gel de sintesis. Puede notarse que la muestra sintetizada con un mayor
contenido de aluminio (Figura 23), presenta una micrografia MET con tonalidades y
zonas mas oscuras, en comparacion con la muestra sintetizada sin hacer uso de la fuente
de este elemento quimico (Figura 26), por lo que se puede afirmar que las zonas oscuras
en las micrografias son atribuidas al aluminio intrarreticular presente en los materiales

sintetizados.

ACTIVIDAD CATALITICA DE LOS SOLIDOS PREPARADOS MEDIANTE LA
DESHIDRATACION DEL 1-DODECANOL
La actividad catalitica de los solidos preparados fue probada a través de la

deshidrataciéon de un alcohol (1-dodecanol), puesto que todos los andlisis realizados
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previamente indican que los materiales poseen buenas caracteristicas para ser empleados

en este tipo de reaccion, debida a su propiedad de selectividad y tamafio de poros.

A continuacion se muestra el espectro infrarrojo con transformada de Fourier del 1-

dodecanol.
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Figura 27. Espectro infrarrojo del alcohol utilizado para la deshidratacion (1-dodecanol).

En la Figura 27, se observa el espectro del alcohol al cual se le aplico la deshidratacion,
cuyo mecanismo se ilustra en la Figura 12. Si se compara éste con el espectro de los
productos obtenidos, los cuales se muestran en la Figura 28, se puede observar una
banda alredeor de 1645 cm™, aproximadamente, que no se encuentra en el espectro del
alcohol de partida, la cual corresponde a la tension del doble enlace C=C, lo que indica
que el proceso de deshidratacion fue efectivo, y que el producto principal formado en las
diferentes reacciones es el 1-dodeceno, aunque la muestra sintetizada sin hacer uso de
aluminio no produjo deshidratacion del 1-dodecanol, debido a que, aunque presento
mayor area superficial, esto no es indicativo de que las moléculas del reactante pudieron

difundirse en el interior de los poros, producido por oclusion de los mismos.
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Figura 28. Espectros infrarrojos de los productos obtenidos de la deshidratacion del
dodecanol empleando como catalizador las zeolitas ZSM-5 con diferentes relaciones
Si/Al: (a) 20, (b) 40, (c) 60y (d) co.

En la Figura 28, se pueden observar, con mucha claridad, que en la mayoria de los casos
hubo conversion satisfactoria respecto a la deshidratacion del alcohol a su alqueno
respectivo. Puede notarse, que las muestras sintetizadas con relacion Si/Al = 20, 40 y 60,
exhibieron una banda a aproximadamente 1645 cm™ correspondiente al enlace C=C del
alqueno, de esto se puede decir que, los materiales sintetizados bajo estas condiciones
presentaron gran cantidad de sitios &cidos de Bronsted, por lo que la molécula del
alcohol de partida acepto los iones H' que fueron donados por el catalizador utilizado.

Dicho ataque ocurrié por el atomo de oxigeno del ion hidroxilo del alcohol y mediante
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este ocurre la deshidratacion. En este caso, la zeolita ZSM-5 actué como catalizador
acido (donador de protones), puesto que para lograr una reaccion satisfactoria de
deshidratacion es necesario el uso de acidos fuertes, pero en este caso no fue necesario,

pues la zeolita desempefi6 este papel.

La presencia de la banda del alcohol en el espectro infrarrojo de la muestra del producto
obtenido en el sélido sintetizado sin aluminio (Figura 28d), sugiere que el alcohol quedo

sin reaccionar.

En la Tabla 3, se muestran los porcentajes de conversion del 1-dodecanol en la
deshidratacion del mismo. Se puede observar que los catalizadores mostraron una

excelente actividad catalitica en la reaccion de deshidratacion del alcohol.

Cuadro 3. Porcentajes de conversion en la reaccion de deshidratacion del 1-dodecanol
empleando las zeolitas ZSM-5 obtenidas a diferentes relaciones Si/Al.

Muestra % de conversion
ZSM-5 (20) 94,57
ZSM-5 (40) 95,38
ZSM-5 (60) 98,16
ZSM-5 () 2,18
Dodecanol --

En la Tabla anterior, se puede apreciar que existe una relacion inversa entre el porcentaje
de conversion y el area de los solidos preparados, en donde se observa que los solidos
sintetizados con menor cantidad de aluminio incorporado presentaron una mayor area
superficial y, por lo tanto, mayor cantidad de sitios dcidos en los poros, a mayor area hay
mas sitios activos, es decir, mas sitios donde las moléculas del alcohol pueden
adsorberse y sufrir la transformacion catalitica. También hay que destacar que a pesar de
que la molécula de estudio poseia una cadena carbonada relativamente larga, esto no
impidi6 la difusién de ésta en los poros, lo que pudo haber ocasionado un bloqueo de

poros u oclusién de los mismos, también llamado envenenamiento del catalizador.
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Analizando detalladamente el porcentaje de conversion y el espectro infrarrojo de la
zeolita sintetizada sin aluminio se puede observar que, la ausencia de esta fuente en el
gel de sintesis conlleva a una disminucion de los sitios dcidos lo que ocasiona que no
haya producto de conversion al hacer uso de la misma. Esto se debe a que la ausencia de
este atomo produce una menor cantidad de cargas negativas en el esqueleto cristalino,
por lo que al realizar la activacion 4cida, menos iones H' interactien con el esqueleto
cristalino del so6lido y, por lo tanto, una menor cantidad de sitios acidos y, por
consiguiente, un menor porcentaje de conversion. De la misma manera, se puede
observar que a medida que se aumenta la cantidad de aluminio en la zeolita ZSM-5, el
esqueleto cristalino de la misma se deforma y, por lo tanto, la cantidad de sitios acidos
disminuye y la efectividad de los mismos se ve afectada, producto de un posible colapso
de las paredes de los poros produciendo una disminucidon de su didmetro o posible
oclusioén de los sitios activos en materiales con mayor cantidad de aluminio, haciéndolos

menos accesibles.

La deshidratacion del 1-dodecanol se vid favorecida al hacer uso de zeolitas ZSM-5,
pues este reactante presenta una cadena lineal, la cual pudo difundirse con mucha
facilidad por los poros de las mismas, debido a su selectividad hacia los reactivos
(Figura 2), la cual esta relacionada con el impedimento que presentan las moléculas de

ciertos sustratos para alcanzar los sitios activos de la zeolita usada.

A continuacion se presentan los cromatogramas de gases obtenidos de la actividad
catalitica de las zeolitas mediante la técnica de deshidratacion del 1-dodecanol. En la
Figura 29 se puede observar el cromatograma de gases del alcohol de partida y sin hacer
uso de la zeolita para la reaccidon, esto se realizd con la finalidad de establecer
comparaciones entre éste y los productos obtenidos de la deshidratacion haciendo uso de
las zeolitas preparadas. En dicha Figura, se puede observar que a un tiempo de retencion
de 11,20 min aparece la sefal del 1-dodecanol con una abundancia de 98,47%, por lo

que se puede decir que este porcentaje corresponde al alcohol y el restante corresponde a
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posibles impurezas presentes en el mismo, aunque este fue destilado antes de someterlo

a la deshidratacion, para lograr de esta manera resultados més satisfactorios.
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Figura 29. Cromatograma de gases del 1-dodecanol.

En la Figura 30, se observan los cromatogramas de los productos obtenidos de la

actividad catalitica de los materiales ZSM-5 con el 1-dodecanol.

En general, se aprecia que los materiales presentaron actividad catalitica, ya que el pico
correspondiente al 1-dodecanol, un tiempo de retencion de 11,20 min no se observa, a
diferencia del pico corerspondiente al 1-dodeceno, el cual aparece con mayor intensidad

a un tiempo de retencion de 12,48 min.

Como se dijo anteriormente, la zeolita preparada sin alumnio no presentd conversion y
esto se ve reflejado en su cromatograma, pues el pico correspondiente al alqueno no fue

significativo, y esto puede observarse en la Figura 30d.
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Figura 30. Cromatogramas de gases obtenidos de la actividad catalitica del 1-dodecanol
como catalizador la ZSM-5 con relacion Si/Al: (a) 20 (b) 40, (c) 60 y (d) .
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CONCLUSIONES

Los analisis de DRX confirmaron la estructura de las zeolitas ZSM-5, exhibiendo
reflexiones agudas e intensas caracteristicas de este tipo de materiles, sugiriendo un
empaquetamiento ordenado de poros, conformando la obtencion de un material
microporoso con alto orden estructural y a medida que se incorpord una mayor cantidad
de aluminio al gel de sintesis, el solido obtenido presentd particularidades de

amorficidad y distorsion del esqueleto cristalino.

Por analisis de RMN *’Al se observd que la incorporacion de aluminio produjo una
deformacion de la naturaleza de este 4&tomo en la estructura, pasando de una geometria
tetraédrica o estructural (ideal) a una estructura octaédrica no estructural en el esqueleto

cristalino del solido sintetizado.

Por espectroscopia infrarroja se observo un aumento significativo en la intensidad de las
bandas Si-O-Al, ratificado por la disminuciéon en la intensidad de las bandas de
absorcion caracteristicas del estiramiento simétrico y asimétrico de los enlaces Si-O-Si,
originado por la disminuciéon en la cantidad de estos enlaces y por la formacion de

nuevos enlaces Si-O-Al en la estructura.

, . yqe . 2
Las areas superficiales de los solidos ZSM-5 oscilaron entre 147 y 393 m/g,
observandose que existid una relacion inversamente proporcional con la cantidad de
aluminio incorporada, siendo el area superficial mucho menor, cuando predominé la

ausencia de este atomo en la estructura.

Por microscopia electronica de barrido se pudo comprobar, que la morfologia de las
zeolitas ZSM-5 sintetizadas fue diferente y notablemente dirigida por la cantidad de

aluminio incorporada al gel de sintesis.
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En el estudio de MET, se lograron observar las estructuras de las zeolitas ZSM-5
sintetizadas y se evidencid una compactacion de los la morfologia interna de las misma a

medida que se increment6 la cantidad de aluminio incorporada al gel de sintesis.

Los espectros infrarrojos realizados a los productos de la deshidratacion del 1-dodecanol
mostraron la formacion de las bandas correspondientes a la insaturacion presente en el 1-

dodeceno, corroborando la efectividad de los catalizadores para este tipo de reacciones.

Los cromatogramas obtenidos para los productos de las medidas de la actividad
catalitica de las zeolitas ZSM-5, permitieron comprobar la formacién de un compuesto
principal en casi todas las reacciones, siendo este tipo de materiales, selectivos hacia la

formacion del alqueno esperado.

Las zeolitas ZSM-5 preparadas actuaron como acidos de Bronsted en la reaccion de
deshidratacion del 1-dodecanol, por lo que sirvieron como donadores de protones que

fueron donados por el catalizador acido utilizado.

Todos los catalizadores sintetizados tienen una tendencia y estabilidad catalitica similar,
siendo en lineas generales, mas activos los que presentaron una menor cantidad de

aluminio incorporado al gel de sintesis.
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Resumen (abstract):

Se sintetizaron zeolitas de tipo ZSM-5 con diferentes relaciones Si/Al (20, 40 y 60) y
una pura de oxido de silicio (o), haciendo uso de bromuro de tetrapropilamonio
(TPABr) como agente director de sintesis, silice y nitrato de aluminio como fuente de
silicio y fuente de aluminio, respectivamente. La actividad catalitica fue medida
mediante la reaccion de deshidratacion de 1-dodecanol. Por DRX se observaron
difractogramas con reflexiones agudas e intensas en el rango esperado para este tipo de
materiales, exhibiendo un patrén caracteristico, sugiriendo una alta cristalinidad de los
materiales preparados. La relacion Si/Al utilizada para la sintesis de estos catalizadores
influyé notablemente en la deformacion del esqueleto cristalino, observandose que a
medida que aument6 la cantidad de aluminio en el gel de sintesis, éste distorsiond su
estructura, proporcionando amorficidad en la misma. Tal distorsion también fue
apreciable en la medicion del area superficial, disminuyendo ésta a medida que aument6
la incorporacion de aluminio en la estructura, alcanzando valores inferiores a 400 m*/g.
Por MEB se comprob6 que la morfologia de las ZSM-5 sintetizadas fue diferente y
notablemente dirigida por la cantidad de aluminio incorporada, mientras que por MET se
obtuvieron morfologias internas conducidas, igualmente, por este factor. Los so6lidos
sintetizados, al someterlos a la reacciéon de deshidratacion del 1-dodecanol para
medicion de su actividad catalitica, exhibieron resultados superiores a 90%. Este
porcentaje aumentd inversamente con la cantidad de aluminio agregada. La relacion
Si/Al presente en la estructura de una ZSM-5 proporciona uno de los pardmetros
encargados de regir las propiedades fisicoquimicas, morfoldgicas, cataliticas y
estructurales de este tipo de solidos.
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