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Resumen de la tesis de Omar Tzili Pozos, presentada como requisito parcial para la
obtencion del grado de Maestro en Ciencias en Fisica de Materiales. Ensenada, Baja
California. Diciembre 2012.

Sintesis asistida por microondas y caracterizacion de materiales porosos

Resumen aprobado por:

Dr. Oscar Raymond Herrera
Director de Tesis

Recientemente, la sintesis de materiales fotoactivos se ha llevado en la direccion de
disefar estructuras en la nanoescala con funciones fisicoquimicas especificas. Se han
reportado diversos procesos para sintetizarlos, tal como su crecimiento en soportes
porosos afines como las zeolitas. Por otra parte, en los ultimos afios han proliferado
los métodos de sintesis asistida por el calentamiento de la radiacion de microondas
porque en muchos casos, permite sintetizar compuestos mas rapido y con mayor
eficiencia que los métodos convencionales de calentamiento por lo cual representa un
campo prometedor para la obtencion de materiales fotoactivos basados en soportes
pOrosos.

El objetivo principal de esta tesis es la investigacion en la sintesis de
materiales porosos del tipo zeolita a partir de geles precursores obtenidos de
soluciones molares de silicato de sodio (Na,SiO3) y sulfato de aluminio (Alx(SO4)s3)
siguiendo una variante de la técnica sol-gel y empleando las microondas como
método de calentamiento. La sintesis se llevo a cabo en un horno de microondas de
Anton Paar Synthos 3000 a diferentes condiciones de temperatura (entre 125 y 240
°C) y tiempo (de 1 a 6 h). Las propiedades morfolégicas, estructurales y quimicas se
caracterizaron por difraccion de rayos X, microscopia electronica de barrido,
microscopia electronica de transmision de alta resolucion, difraccion de electrones,
espectroscopia de energia dispersiva y adsorcion fisica de N,. La respuesta Optica se
caracterizo por espectroscopia de absorcion en el espectro UV-Vis.

En el trabajo, se demuestra cémo a partir de un mismo gel estandarizado, se
obtienen polvos de zeolitas tipo mordenita y/o analcima, asi como polvos
nanoestructurados de una mezcla de ambas zeolitas en dependencia de las
condiciones de sintesis. Se presenta un diagrama de fases de los materiales
obtenidos que describe las diferentes fases cristalinas obtenidas, morfologias,
tamafios de grano, asi como la evolucion cristalina en funcion de la temperatura del
proceso y el tiempo de reaccion. Se determindé que los materiales obtenidos son
microporosos caracterizados por un diametro de poro promedio de 18 A y valores de
area superficial caracteristicos del tipo de zeolitas sintetizadas. Se demuestra que la
ruta de sintesis empleada asistida por la radiacion de microondas es una técnica de
gran potencialidad para la fabricacion de materiales porosos con gran control de sus
propiedades y alta repetibilidad.

Palabras Clave: materiales porosos, sintesis asistida por microondas, zeolitas
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In recent years photoactive materials synthesis has been directed into nanoscale
structures design with specific physicochemical features. Many synthesis
processes have been reported to obtain them such as growth on porous supports
as zeolites. On the other hand, in last years many synthesis methods have been
assisted by the heating from microwave radiation which allow synthesizing different
materials faster and with more efficiently than conventional heating methods and
also they represent a promising field for obtaining photoactive materials onto
porous supports.

The main aim of this thesis is the research on porous materials synthesis as
zeolite-type materials from reagent gels prepared from sodium silicate (Na,SiO3)
and aluminum sulfate (Al,(SO4)3) in molar solutions according to a varying sol-gel
method and using the microwave heating. The synthesis was carried out in an
Anton Paar Synthos 3000 microwave oven at different temperature (from 125 to
240 °C) and time (1 to 6 h) conditions. Morphological, structural and chemical
properties were characterized by X-ray diffraction, scanning electron microscopy,
high-resolution transmission electron microscopy, electron diffraction, energy
dispersive spectroscopy and physical adsorption of N,. The optical response was
characterized by UV-Vis absorption spectroscopy.

Powders of mordenite and analcime type zeolites, as well as a mixed of
them were obtained from a standard single reagent gel depending on the synthesis
conditions.

A phase diagram as a function of process temperature and reaction time
describes the differences between the crystalline phases, morphologies, grain
sizes as well as the crystalline evolution of the synthesized materials. Porous
materials obtained in the present work were microporous sized that were
characterized by an average pore size of 18 A and surface area values
characteristic of the zeolite types synthesized. It's demonstrated that microwave
assisted synthesis as the synthesis route employed in this work is a great potential
technique to obtain porous materials with greater control of their properties and
high repeatability.

Keywords: microwave assisted synthesis, porous materials, zeolites
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Capitulo 1

Introduccion

1.1 Antecedentes

La fotocatdlisis es un proceso fundamental de la vida en la tierra y de la quimica
de la atmésfera (Zamaraev, 1996). En el 2001, la Union Internacional de Quimica
Pura y Aplicada (IUPAC, por sus siglas en inglés, International Union of Pure and
Applied Chemistry) definié la fotocatélisis como una reaccion catalitica que implica
la absorcion de luz por un catalizador o sustrato (Serpone & Emeline, 2002). Un
afio mas tarde, Serpone et al. (2002) la defini6 como la aceleracion de una
fotorreaccion debido a la presencia de un catalizador.

Recientemente, la aplicacion de los procesos fotocataliticos heterogéneos,
tal como la purificacidbn de agua, tiene gran atencion por los cientificos y los
tecnélogos debido a su eficacia en la degradacién de compuestos organicos y a la
posibilidad de utilizar la radiacién UV y visible de la luz solar.

Hasta ahora, los grupos de investigacién se han orientado principalmente al
estudio de catalizadores de 6xidos metalicos soportados en vidrio. Sin embargo,
el avance en los materiales ha permitido la sintesis de materiales porosos que
soportan compuestos activos. Por ejemplo, la sintesis y estabilizacion de
semiconductores crecidos en materiales mesoporosos y microporosos, como las
zeolitas (lacomi, 2003).

El término “zeolita” fue concebido hace 250 afos por Alex Fredrik
Cronstedt. Sin embargo, la quimica de la zeolita estuvo inactiva hasta que Barrer y

Milton descubrieron la zeolita sintética (Masters & Maschmeyer, 2011).
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Las zeolitas son aluminosilicatos hidratados con alta cristalinidad y cuya estructura
forma cavidades llamadas poros. Sus aplicaciones destacadas son como tamiz
molecular, intercambiadores i6nicos y como catalizador en las refinerias
petroquimicas. El éxito que tengan como catalizador depende de sus propiedades
las cuales estan asociadas a su estructura, tipo de poro y catiébn de compensacion.
(Bosch Giral & Schifter, 2001).

Como se mencion6 anteriormente, el avance en el desarrollo de materiales
y la optimizacion en las propiedades de las zeolitas ha llevado a utilizarlas como
matrices para el crecimiento de nanoparticulas semiconductoras en el interior de
sus poros (Meteleva, Roessner, & Novikov, 2008).

Estos materiales nanoestructurados integrados por una matriz dieléctrica
con nanoparticulas semiconductoras generan mucho interés cientifico vy
tecnologico en las industrias Optica, electronica y optoelectronica. Ademas, son
mas atractivos en la fotocatdlisis debido al efecto cuantico surgido del pequefio
tamafio de la particula semiconductora y al comportamiento Optico no lineal
(Meteleva et al., 2008; Villavicencio Garcia, 2004).

Las técnicas utilizadas en la sintesis de las nanoparticulas semiconductoras
encapsuladas en zeolita incluyen intercambio i6nico en solucibn acuosa,
intercambio i6nico por fusién, absorcion en fase vapor, depédsito de vapor
intrazeolitico de compuestos organometalicos mediante métodos quimicos,
depdsito de vapor mediante métodos quimicos y variaciones de éstas. (lacomi,
2003).

Una variacion de las técnicas de obtencion de los materiales
nanoestructurados es la sustitucion del calentamiento convencional, como la
conduccion y conveccion, de las reacciones quimicas por aquella sintesis que sea
asistida mediante calentamiento por radiacion de microondas (Li & Yang, 2008).

Hoy en dia las reacciones quimicas calentadas por radiacion de
microondas (MO) tienen gran atencion porque las microondas aportan
calentamiento molecular uniforme, favorecimiento en la cinética y la selectividad,

minimizacion de la energia empleada y menores tiempos de reaccion. Por lo
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tanto, la sintesis asistida por microondas representa una tecnologia verde que es
sensible con el ambiente, relativamente econdmica y rdpida (Remya & Lin, 2011;
Tompsett, Conner, & Yngvesson, 2006).

Las microondas son ondas electromagnéticas que operan en el intervalo de
frecuencia de 0.3 a 30 GHz Su longitud de onda esta entre 0.1 y 1 m. En el
espectro electromagnético se ubican entre las ondas infrarrojas y de radio.

La interaccion de los materiales dieléctricos con las microondas se conoce
como calentamiento dieléctrico.

Las ventajas del calentamiento dieléctrico comparadas con el calentamiento
por conduccién y conveccion (calentamiento convencional) son:

« Tiene mayor velocidad de calentamiento.

« El calentamiento es volumétrico e instantaneo, el cual ocurre sin el efecto de
difusion de la pared o el calor.

« Calentamiento selectivo. En una reaccién quimica no todos los reactivos ni
materiales interactian de la misma manera con las microondas.

El trabajo pionero en la sintesis asistida por microondas de zeolitas se
remonta a 1988. Los investigadores de la compafiia Mobil en EE. UU. obtuvieron
zeolitas tal como NaA y ZSM-5. Sin embargo, el primer articulo publicado en la
sintesis de zeolitas mediante el calentamiento por radiacion de MO aparecio en
1993, donde Jansen et al. concluyeron que este tipo de sintesis se efectudé en
menor tiempo comparada con el calentamiento convencional y que las zeolitas
producto se encontraron libre de la fase no deseada (Li & Yang, 2008).

Desde entonces, existe un interés creciente en la sintesis de zeolitas
asistida por microondas que se refleja en el nimero de publicaciones cientificas
como lo muestra la Figura 1.

Por ejemplo, en 1998, Cundy produjo una revision sobre la sintesis por
microondas y la modificacion de las zeolitas. Mas adelante, el equipo de trabajo de
Tompsett hace un amplio estudio sobre la sintesis de microondas de materiales

porosos. Resumié la preparacion de las zeolitas, 6xidos mixtos y tamices
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moleculares mesoporosos mediante el uso de la energia de microondas (Li &

Yang, 2008).
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Figura 1. Numero de articulos publicados sobre la sintesis de zeolitas asistida por microondas desde 1989

hasta 2012 (Base de datos Scopus e ISI Web of Knowledge).
Trabajos mas recientes como el de Cao et al. (2009) publican los avances

la sintesis asistida por microondas para la obtencion de materiales

en
mesoporosos. Los investigadores concluyen que este método de calentamiento

permite tiempos de cristalizacién cortos y nucleacion uniforme.
Jung et al. (2011) sintetizaron materiales zeoliticos dopados con itrio por el

meétodo hidrotérmico.
Otro trabajo de gran interés como antecedente de esta investigacion es el

de Shi et al. (2011). Ellos sintetizaron titanio soportado en el material mesoporoso

MCM-41 mediante calentamiento por radiacion de microondas. Reportaron que
método de

ademas de efectuarse la reaccion en menor tiempo que el
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calentamiento convencional, estos materiales presentaron buena actividad
catalitica.

Por dltimo Matos et al. (2011) prepararon silica mesoporosa con Ti
mediante microondas para la fotodegradacion de azul de metileno. Los materiales
mostraron mejor actividad catalitica que los comerciales de TiO, debido a la
absorcién de fotones de la luz visible que presentan sus materiales.

En el CNyN, trabajos previos como el reportado por Raymond et al. (2003),
quienes obtuvieron nanoparticulas semiconductoras de ZnS y CdxZn,S crecidas
en la superficie volumétrica de las zeolitas sintetizadas tipo mordenita por
intercambio i6nico sustituyendo al Na por atomos de Zn y Cd. El método que
emplearon para sintetizar las zeolitas fue una variacion del método hidrotérmico
con calentamiento convencional. Posteriormente crecen las nanoparticulas
sulfuradas mediante un tratamiento termoquimico en presencia de un flujo de H,S.

Sin embargo no se tiene la experiencia de la sintesis de estos compuestos
empleando las MO.

Con la finalidad de obtener este tipo de materiales aprovechando las
caracteristicas favorables que representa el calentamiento por radiacion de
microondas y como primer paso en el uso de este tipo de radiacion, este trabajo
se enfoca Unicamente en la obtencion de las matrices zeoliticas
nanoestructuradas usando calentamiento por MO y se formula la siguiente

hipétesis.
1.2 Hipétesis y Objetivos
1.2.1 Hipoétesis
El uso de la radiacion de microondas para el calentamiento de reacciones
guimicas en soluciones obtenidas empleando variantes del método de sol-gel, y

bajos ciertas condiciones de temperatura y presion, permitird la sintesis de

materiales porosos como aluminosilicatos o tectosilicatos.
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1.2.2 Objetivos

El objetivo principal de esta investigacion es sintetizar materiales porosos tal como
aluminosilicatos o tectosilicatos, a partir del calentamiento por microondas de un
gel precursor obtenido por una variacion del método sol-gel.

Los objetivos especificos son:

« Estandarizar el gel precursor para la sintesis siguiendo una variacion del
método de sol-gel.

« A partir del gel establecido, sintetizar materiales porosos empleando un horno
de microondas comercial disefiado para la investigacion.

« Explorar los parametros de sintesis como temperatura y tiempo que favorezcan
la obtencién de materiales porosos deseados.

o Caracterizar la estructura cristalina de las muestras obtenidas mediante la
difraccion de rayos-X y/o de electrones, y la morfologia empleando las técnicas
de microscopia electrénica de barrido y microscopia electronica de transmision.

« Estudio de la respuesta dptica de las muestras mediante espectroscopia UV-
Vis y caracterizar la porosidad empleando la técnica de adsorcién fisica de

gases.

1.3 Metodologia

Para el cumplimiento de los objetivos trazados, se establecié la siguiente
metodologia:

1. Determinar que los reactivos y su manejo son adecuados para estandarizar
el gel precursor, a partir de la variacion del método sol-gel reportado por
Jaime Acuia (2010).

2. Sintetizar los materiales porosos abarcando las temperaturas y horas de
sintesis reportados en la literatura.

3. Las propiedades fisicoquimicas de los materiales sintetizados se mediran

mediante las técnicas de caracterizacion tales como:
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a. Cristalinidad: por las técnicas de difraccion de rayos-X (DRX) y
microscopia electronica de transmision (MET) en el modo de
difraccion de electrones (DE).

b. Composicion quimica cualitativa: empleando la técnica de
espectroscopia de energia dispersiva (EED).

c. Morfologia: mediante imé&genes obtenidas por microscopia
electronica de barrido (MEB)

d. Respuesta optica espectral: a partir de la espectroscopia UV-Vis en
modo de reflectancia difusa.

e. Area superficial y tamafio del poro: por la técnica de adsorcion fisica
de gases.

4. Se analizaran y discutiran los resultados de las propiedades de los
materiales obtenidos como son: condiciones de sintesis, fase(s)
presente(s), tamafio de cristal, parametros de red, caracteristicas

dimensionales, porosidad, entre otros.



19

Capitulo 2

Materiales y metodos

A continuacion se presenta las caracteristicas de los materiales porosos, se
describen las propiedades de las zeolitas tipo mordenita (MOR) y analcima (ANA)
y se detalla el fundamento teorico del calentamiento dieléctrico. También, se
presentan los pasos experimentales y técnicos para la sintesis de los materiales
porosos nhanoestructurados y la descripcion de las técnicas de caracterizacion
empleadas en esta tesis.

La radiacién de microondas se usa en diversas areas de la quimica y las
técnicas que emplean ésta radiacion se han adecuado para aplicaciones
industriales, tal como la sintesis y el secado de productos quimicos, en la sintesis
y deshidratacion de materiales sélidos, hidrélisis acida de proteinas, la limpieza de
las superficies de ciertos metales, la sinterizacion de ceramicos, y en la reaccion
de muchas sintesis organicas e inorganicas. Particularmente, la técnica asistida
por microondas es considerado como un método novedoso en la sintesis de
sélidos inorganicos y esta desarrolldndose rapidamente en el area de
investigacion (S. E. Park et al., 2004).

2.1 Materiales porosos

Los solidos porosos son de interés cientifico y tecnoldgico debido a su capacidad
para interactuar con los atomos, iones y moléculas no sélo en su superficie, sino
también al interior y a todo lo largo del poro. Tipicamente, las aplicaciones de los
sélidos porosos son el intercambio i6nico, la adsorcién de ciertas moléculas por

separacion y la catalisis.



20

De acuerdo al tamafio de los poros, los materiales porosos se clasifican en:
MICroporosos, Mesoporosos y macroporosos. El tamafio de poro de los materiales
microporosos es de 2 nm como maximo; los materiales mesoporosos tienen el
tamafo de poro en el intervalo de 2-50 nm; y por dltimo se denominan como
materiales macroporosos a aguellos que poseen poros del tamafio mayor que 50
nm. Ademas, la distribucion en el tamafio, las formas y volimenes de los espacios
vacios en los materiales porosos se relaciona directamente con su capacidad para

realizar la funcion deseada en una aplicacion particular (S. E. Park et al., 2004).

2.1.1 Zeolitas

Las zeolitas son un ejemplo muy preciso de materiales micro y mesoporosos. Por
lo tanto, son los catalizadores mas ampliamente utilizados en la industria. Las
zeolitas son materiales cristalinos usados exitosamente como catalizadores para
la refinacion de petroleo, petroquimica y la sintesis organica en la produccion de
productos quimicos finos y de especialidad (Park et al., 2004).

Las zeolitas estan formadas por tetraedros de AlO, y SiO,4. Dentro de sus
canales contiene cantidades variables de iones de Na*, Ca” y K*, entre otros, que
estan débilmente ligados a moléculas de agua mediante enlaces de hidrégeno
(Klein & Hurlbut, 1997).

La formula general de las zeolitas es la siguiente (Vicente Ferrer, 2010):

Donde:
M: es el cation de compensacion.
n: es la valencia de éste cation.
X: es el numero de atomos de aluminio por celda unidad.

y: es el numero de atomos de silicio por celda unidad.
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Las propiedades de las zeolitas, listadas en la Tabla 1, estdn asociadas a
Su estructura, tipo de poro y catién de compensaciéon (Olguin Gutiérrez, 1998).

Tabla 1. Propiedades de las zeolitas (Olguin Gutiérrez, 1998, p. 2).

Propiedad Valor
Diametro de poro 2-12A
Diametro de cavidades 6-12A
Superficie interna 500 — 1000 m?%/g
Capacidad de intercambio catiénico 0 — 650 meqg/100 g
Capacidad de adsorcion <0.35 cm®g
Estabilidad térmica Desde 200 °C hasta mas de 1000 °C

2.1.2 Mordenita

La mordenita es una zeolita que fue descrita por primera vez en 1864 por How,
segun Sharma et al. (2008). Tiene estructura ortorrombica y pertenece al grupo
espacial Cmcm. Las dimensiones de su celda unidad son: a = 18.13 A, b = 20.49
Ayc=752A

Esta zeolita tiene una relacion molar Si/Al =2 5 que la hace resistente a
intensos tratamientos térmicos y quimicos. Si la relacion molar Si/Al es igual a 5,

entonces la composicién ideal es:

[Nag] 'A|88i40095'24H20 (2)

La estructura de la mordenita posee un sistema de canales principales que
se compone por dos tipos: un canal de poro eliptico paralelo al eje ¢ (Figura 2(b)) y
que esta compuesto por anillos de 12 miembros con dimensiones de 7.0 x 6.5 A
(Figura 2(c)); y el otro canal que también esta paralelo al eje ¢ (Figura 2(b)) y que
esta conformado por anillos de 8 miembros de dimensiones 2.6 x 5.7 A (Figura
2(d)) (Baerlocher & McCusker, 1996).
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Debido a su alta estabilidad térmica y &cida, las aplicaciones de la
mordenita son: cataliticas en reacciones como hidrocraqueo, hidroisomerizacion,
alquilacion, reformacion, desparafinado y la produccion de dimetilaminas;
adsortivas como en la separacion de mezclas gaseosas o liquidas; y otras
aplicaciones en semiconductores, sensores quimicos y optica no lineal (Mignoni,
Petkowicz, Machado, & Pergher, 2008).

a=18.13A b=20.49A

2,

&

4
X

.
F

(d)

Figura 2. (a) Representacion en tres dimensiones de la estructura tipo MOR. (b) Vista de la direccion [001]
de la celda unidad de la estructura tipo MOR. (c) Dimensiones del canal compuesto por 12 miembros. (d)
Dimensiones del canal secundario conformado por 8 miembros. Imagenes recuperadas de Baerlocher &
McCusker (1996).

2.1.3 Analcima

La analcima es una zeolita con estructura abierta y de canales irregulares. Las
dimensiones de los pequefios canales son 4.2 x 1.6 A (Figura 3(b)) que
comprenden anillos de ocho miembros. Su relacion Si/Al es de 2 y su composicion

guimica se muestra en la ecuaciéon 3 (Baerlocher & McCusker, 1996):
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[Nale]'(A|168i32096)'16H20 (3)

Este tipo de aluminosilicato posee una estructura cubica y pertenece al
grupo espacial la3d. Las dimensiones de su celda unidad son a = 13.567 A
(Figura 3(a)) (Baerlocher & McCusker, 1996).

a=13.567A

(a) (b)

Figura 3. (a) Representacion en tres dimensiones de la celda unidad de la estructura tipo ANA. (b)
Dimensiones del canal conformado por 8 miembros. Imagenes recuperadas de Baerlocher & McCusker
(1996).

Se ha reportado su aplicacién industrial como adsorbente en la separacion
de mezclas de hidrogeno y propano (S. H. Park, Chung, & Seo, 2012).

2.2 Sintesis de materiales mesoporosos

En general, la sintesis de materiales porosos, como los tamices moleculares
MIiCroporosos y mesoporosos, se ha realizado bajo condiciones hidrotérmicas de
geles reactivos en medios alcalinos o acidos a temperaturas entre
aproximadamente 80y 200 °C (S. E. Park et al., 2004).

Las variaciones en los métodos quimicos Yy fisicos en la sintesis de zeolita
incluye el empleo de reactivos alcoxidos y fluoruros, uso de agentes

mineralizantes y de solventes acuosos y no acuosos, la reduccién o elevacion de
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la presion, el depdsito de vapor mediante métodos quimicos y la sintesis asistida
por calentamiento de microondas (Bekkum, 2001).

El Sol-Gel es uno de los métodos mas utilizados en la produccién de
peliculas delgadas y catalizadores en polvo. La tecnologia del Sol-Gel tiene
aplicaciones en los campos de la ingenieria como en la industria cerdmica, nuclear
y electrdnica; y en la investigacion como en el desarrollo de materiales novedosos
para catalisis, sensores quimicos, membranas, fibras, medios 6pticos de aumento,
dispositivos electroquimicos de estado sdlido, entre otros.

La variacion y modificacion en los métodos de Sol-Gel permite obtener
polvos en gran concentracibn homogénea con control estequiométrico (Akpan &
Hameed, 2010).

La sintesis de zeolitas mediante el proceso de Sol-Gel consiste en primer
lugar en obtener un gel de la reaccion entre un aluminato y un silicato llamado sol
de silice. Después, el sol de silice se trata hidrotérmicamente para obtener la fase
cristalina. Este tratamiento puede llevarse a cabo por calentamiento convencional
o de microondas (Sathupunya, Gulari, & Wongkasemijit, 2002).

Se ha reportado que la analcima se sintetiza mediante calentamiento
convencional en autoclave a temperaturas en el intervalo entre 130 y 1300 °C,
dependiendo de la interaccion entre los precursores, por ejemplo, la interaccién
entre el sulfato de aluminio y el metasilicato de sodio, o bien, la interaccion del
bromuro de cetiltrimetilamonio y el KAISiO4 (Sathupunya et al., 2002).

Por otro lado, Bajpai et al. (1986) detalla los efectos de la temperatura, la
duracién de las reacciones y el mecanismo y cinética de la cristalizacién de la
zeolita tipo mordenita.

Sin embargo, la sintesis asistida por microondas se considera como una
alternativa prometedora en el calentamiento de éste tipo de sintesis de solidos
porosos. En general, las técnicas de calentamiento que emplean radiacién por MO
son mas rapidas, mas limpias, mas simples y con mayor eficiencia energética que

los métodos convencionales (S. E. Park et al., 2004).
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Con la finalidad de obtener los materiales porosos se empleé un disefio de
experimentos que abarco temperaturas de sintesis desde 125 °C hasta 240 °C con
duracion del tiempo de la reaccion de 1 hora a 6 horas.

Las muestras se sintetizaron mediante una variacion del método Sol-Gel,
cuyas soluciones precursoras son, necesariamente, una fuente de aluminio y una
de silicio. A lo largo de la preparacion se monitore6 el pH de las soluciones con el
medidor de pH y de temperatura HI 98127 Hanna Instruments. El gel precursor se
obtuvo a pH alcalino mediante la mezcla de soluciones 0.1 M de sulfato de
aluminio y silicato de sodio. En este trabajo se empled la mezcla estandarizada
por Jaime Acufia (2010) con el que obtuvo zeolita tipo mordenita a 160 °C en
autoclave por calentamiento convencional proporcionado por un horno de

resistencia eléctrica.

Cubierta
del rotor

Vaso de Rotor
reaccion XF100 :[
‘:I
Vaso de
Radiacion IR t reaccion SensorlRT
Sensor IR fﬁ
(@) (b) ©

Figura 4. (a) Ubicacién del sensor de infrarrojo 5696 AntonPaar con respecto al vaso de reaccidn. El vaso
de reaccidon se coloca en el (b) rotor XF100 que se ubica en el (c) horno de microondas Synthos 3000.
Imagenes recuperadas del manual instructivo del horno de microondas (pp. 20, 30 y 266).

Cada reaccion se realiz6 en el horno de microondas Syntos 3000 de
AntonPaar (Figura 4(c)) con el rotor XF100 (Figura 4(b)) de capacidad para 8
muestras; en nuestro caso se usO Unicamente cuatro vasos. Los vasos cargados
con gel precursor se distribuyeron de tal manera que la masa total en el rotor

quedo equilibrada con la finalidad que la radiacién de microondas sea uniforme
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como se aprecia en la Figura 4(b). La temperatura de cada vaso en todas las
reacciones se monitore6 con el sensor de infrarrojo 5696 AntonPaar como lo
muestra la Figura 4(a).

Al finalizar cada reaccion, las muestras obtenidas se lavaron con agua
destilada y posteriormente se filtraron y secaron a 40 °C durante 24h.

También se determiné la temperatura alcanzada por cada vaso en todas las
sintesis a partir de los graficos de salida proporcionados por el software Softprint
v2.2. En la Figura 5 se muestran dos ejemplos.

En la Figura 5(a) se muestra el comportamiento de la temperatura, la
presion y la potencia para un solo vaso, a partir del cual se puede determinar la
temperatura del proceso. La temperatura del vaso se determiné estableciendo una
linea recta al nivel del intervalo de estabilidad de los datos. Por ejemplo, en la
Figura 5(a) esta recta horizontal cae en los 230 °C. Este mismo procedimiento se
aprecia en la Figura 5(b), cuyas rectas se establecen en el intervalo de estabilidad
de los datos de los cuatro vasos empleados. Se determina que este intervalo de
estabilidad recae en las temperaturas de 225 °C para el vaso 1, 220 °C para el
vaso 2, 215 °C vaso 3y por ultimo de 210 °C para el vaso 4.

A partir del disefio de experimentos se sintetizé un total de 47 muestras que
se presentan en la Tabla 2. Las filas contienen el tiempo de sintesisde 1, 2,4y 6
horas y las columnas corresponden a las temperaturas aproximadas de cada
reaccion.

También, en la Tabla 2 el nimero de cada celda es el nUmero de muestras
qgue fueron sintetizadas para la combinacion de parametros de temperatura y
tiempo correspondiente. Puede apreciarse que en algunos casos se obtuvieron
dos muestras con la misma combinacion de parametros. Sin embargo, estas
muestras son diferentes en cuanto a sus caracteristicas estructurales vy
morfolégicas como se vera en el Capitulo 3 de analisis y discusion de los

resultados.
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Figura 5. Salida grafica del programa Softprint V2.2: (a) para un unico vaso y (b) para los cuatro vasos
empleados durante una sintesis de seis horas. Ambas figuras muestran en gris la presion promedio del
rotor XF100 y en color azul la variacion de la potencia a lo largo de este proceso. La temperatura de cada
vaso se ajusta a una recta en el intervalo de estabilidad para calcular su temperatura promedio.



28

Tabla 2. Resumen del disefio experimental que muestra la distribucién de las 47 muestras sintetizadas en
funcion de la temperatura y tiempo de sintesis. Los niumeros en las celdas son la cantidad de muestras
obtenidas.
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Por dltimo se especifica que por limitaciones y seguridad en la operacion
del horno de microondas solo fue posible obtener una muestra a la maxima

temperatura de sintesis (240 °C).

2.3 Caracterizacion de Materiales Nanoestructurados

La caracterizacion de las muestras sintetizadas se divide en dos etapas: primero la
caracterizacion estructural y morfolégica y luego la caracterizacion de las

propiedades Opticas y fisicoquimicas.

2.3.1 Caracterizacion estructural y morfologica

Las muestras obtenidas se caracterizaron mediante difraccién de rayos X (DRX),
microscopia electronica de barrido tanto en la modalidad de deteccion de
electrones secundarios, como en la modalidad de espectroscopia de energia
dispersiva. El analisis por microscopia electronica de transmision se realizé a una

seleccién de muestras.
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2.3.1.1 Difraccion de rayos X

Se determinaron las fases presentes en las muestras mediante DRX. Se usé el
difractometro de rayos X para polvos con arreglo Bragg-Brentano Philips X'Pert a
una potencia de 45 kV, 40 mA de corriente y radiacion CuK,. Todas las muestras
se analizaron con los parametros de: paso del barrido de 0.02° de 26, tiempo de
exposicion de 0.5 s y con una velocidad de barrido de 0.04 grados/s con la
finalidad de que los resultados sean comparables y contengan la informacion
requerida.

Las caracteristicas principales que pueden obtenerse de un patrén de
difraccién de Rayos X son: la determinacion de la orientacion de un cristal o grano,
la identificacion de la estructura cristalina de un material desconocido, la
identificacion de una o varias fases cristalograficas presentes en una muestra y la

medida del tamafio de una pequefia region cristalina (Rubio Pereda, 2012).
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Figura 6. (a) Patrdon de difraccion de un material tipo mordenita sintetizado por el método de sol-gel. (b)
Patron de difraccion del gel precursor antes de someterlo a calentamiento y que presenta una respuesta
tipica de los materiales amorfos. Figura recuperada de Morsli, 2007. (p. 212).

En la figura 6(a) se muestra el patrén de difraccién caracteristico de un
material zeolitico tipo mordenita obtenido por sol-gel mediante calentamiento

convencional y en la figura 6(b) el patron de difraccion del gel precursor empleado
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para obtener la fase mordenita que fue secado y sometido a un calentamiento de
4h a 160° C. En éste no hay presencia de picos de difraccion de la fase cristalina
mordenita. En cambio, presenta un pico ancho de difraccion alrededor de la
distancia de 3.7 A (26 ~ 24°) que es caracteristica de la distancia promedio entre
los tetraedros en el silicato amorfo y que no se ve afectado por el secado del gel
(Morsli, 2007).

Ademas de proporcionar la fase cristalina, los difractogramas obtenidos se
analizaron para obtener el tamafio de cristal, los parametros de red y el porcentaje
de las fases cristalinas presentes.

Para determinar el tamafio de cristalita se procedié primero en calcular el
ancho a la altura media del pico (FWHM por sus siglas en inglés, full width at half
maximum) con ayuda de un ajuste de curva empleando el software Origin 8.0. Y

luego, basado en la férmula de Scherrer (Cullity, 1956):

092
B cos Og

(4)

Donde t es el tamafio de cristal, A es la longitud de onda de los rayos X, B
es el valor de FWHM y 63 es la posicidon del angulo de Bragg correspondiente a la
posicion de la reflexion analizada. Para ello se usaron los valores de 0.9 que es el
valor promedio de la constante de Scherrer y que esta relacionado con la forma
del cristal, 0.154 nm de la longitud de onda de la radiaciéon CuK,, cada valor
calculado de FWHM correspondiente al pico méas intenso y el valor del angulo
correspondiente al maximo del pico en radianes.

Por otro lado, los parametros de red se obtuvieron mediante el analisis de
los difractogramas obtenidos. Primero se modelaron las estructuras de las fases
encontradas en las muestras con las fichas de la base de datos de estructura
cristalina inorganica (ICSD, por sus siglas en inglés, Inorganic Crystal Structure
Data) y el software PowderCell. Después, se obtuvo un patron de difraccion
tedrico de estas modelaciones. Luego, los difractogramas experimentales se

refinaron ajustandose a los tedricos con el software DRXWin. Los parametros de
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red se determinaron con aquellos difractogramas obtenidos por los procesos de
refinamiento.

Por ultimo, se estimo el porcentaje cristalino de las fases presentes en las
muestras sintetizadas mediante la ecuacion (5):

Imaxfasel

Opfasel=

X100 (5)

Imaxfase 1 [lll'd)(f'dS[’Z

Donde:
%fasel: es el porcentaje de la fase 1 presente en la muestra.
Imaxaser. €S €l valor de la intensidad maxima del pico mas alto en la fase 1.

Imaxasez. €S €l valor de la intensidad maxima del pico mas alto en la fase 2.

2.3.1.2 Microscopia Electronica de Barrido

Tanto el estudio morfolégico, como el analisis quimico cualitativo se realizaron con
el microscopio JEOL JSM-5300 a un potencial de 15 kV. La técnica de
microscopia electrénica de barrido mediante el detector de electrones secundarios
permitié obtener la imagen de la morfologia de las muestras a diferentes escalas.
Por otro lado, la técnica de espectroscopia de energia dispersiva (EED) se
realiz6 con el detector Thermo Norda Super Dry Il. EED permiti6 descartar de
forma rapida la contaminacion en los materiales sintetizados, ademas, proporciono
los porcentajes atdmicos de oxigeno, silicio, aluminio y sodio con los que se
calcul6 la relacion Si/Al de las muestras obtenidas. Esta relacion tiene un papel
relevante porque nos permite conocer la capacidad de sitios activos en la

estructura y por lo tanto, la capacidad de intercambio i6nico del material.

2.3.1.3 Microscopia Electrénica de Transmision

La microscopia electronica de transmision (MET), se realiz6 con el microscopio

JEOL JEM-2010. Esta técnica permite observar la morfologia o presencia
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cristalina mediante la obtencion de imagenes de alta resolucién. También,
mediante el modo de difracciobn de electrones se resolvié la presencia de
nanocristales y se determiné la estructura que por DRX no pudo conocerse. En
cuanto a los resultados, se obtuvieron imagenes de alta resolucion a escalas de
10 y 20nm e iméagenes en el modo difraccion de electrones.

Las muestras seleccionadas para el estudio por MET se prepararon
cuidadosamente a partir de los polvos finamente pulverizados manualmente,
después se usé menos de 0.02 g de cada muestra y se dispersaron en 1 mL de
alcohol isopropilico de grado reactivo, se homogeniz6 la dispersion de los polvos
mediante agitacion por ultrasonido durante 20 min y se esperé 10 min antes de

montar en la rejilla limpia que se usa en el microscopio electrénico.

2.3.2 Caracterizacion de propiedades Opticas y fisicoquimicas

A continuacion se describen las técnicas usadas para caracterizar las propiedades
Opticas vy fisicoquimicas de las muestras que se seleccionaron y cuyos resultados
se describen en el capitulo 3. Estas técnicas son: espectroscopia UV-Vis, analisis
termogravimétrico, analisis termodiferencial, espectroscopia Raman y adsorcion

fisica de gases.

2.3.2.1 Espectroscopia Raman

La espectroscopia Raman se basan en los fendmenos de dispersion inelastica o
dispersion Raman de la luz monocromatica de un laser. La luz laser interactda con
fonones u otras excitaciones en el sistema, provocando que la energia de los
fotones del laser cambien. Este cambio en la energia da informacion sobre los
modos del fondn en el sistema y por tanto del enrejado cristalino bajo estudio.

El efecto de Raman se produce cuando un foton incide sobre una molécula
e interacciona con la nube de electrones de los enlaces de esa molécula. El fotén

incidente excita la molécula a un estado excitado. En el efecto Raman
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espontaneo, la molécula es llevada desde el estado fundamental a un estado de
energia excitado y se relaja desde el estado vibracional excitado, lo que genera la
llamada dispersiéon Raman.

El espectro de Raman es normalmente expresado en nimero de ondas,
que tiene unidades reciprocas de longitud y exhibe la intensidad de dispersién
Raman. Esta intensidad de dispersion Raman es la cantidad en el cambio en el
potencial molecular de polarizacion o cantidad de deformaciéon de la nube
electronica (Smith & Dent, 2005).
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Figura 7. Espectro de dispersion Raman de muestras zeoliticas naturales: analcima y mordenita. Imagenes
recuperadas de Mozgawa, 2001. (p. 131y 135).

En la Figura 7 se muestra un ejemplo de un espectro Raman de zeolitas
naturales tipo analcima y mordenita donde se aprecia en el intervalo entre 200 y
600 cm™ las vibraciones tipicas de los anillos que componen ambas estructuras
zeoliticas y en el intervalo entre 900 y 1200 cm™ las vibraciones de los enlaces Si-
O (Smith & Dent, 2005).
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El analisis por espectroscopia Raman se realizo con el espectrometro laser
Micro-Raman XplorA no. 3/90 por HORIBA Scientific equipado con un laser de
estado sélido (532 nm). Los espectros Raman se obtuvieron en el intervalo de 100

a 3200 cm™ con la intensidad del laser a un 25%.

2.3.2.2 Andlisis térmico

Ambos estudios, analisis termogravimétrico (ATG) y analisis térmico diferencial
(ATD), determinan los cambios de fase, la estabilidad térmica, los procesos
endotérmicos o exotérmicos y la presencia de metales ajenos a la estructura

mediante las variaciones del peso y los efectos térmicos de deshidratacion.
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Figura 8. Termograma ATG/ATD de la zeolita tipo mordenita sintetizada mediante sol-gel por
calentamiento convencional. Imagen recuperada de Sharma, 2008. (p. 550).

En la figura 8 se muestra un estudio térmico de una material tipo mordenita
obtenido por Sharma et al. (2008). El ATG registra la pérdida de peso de la
muestra en funcion del incremento en la temperatura. Mientras que el ATD es un
registro de las diferencias en el flujo de calor también en funcidn de la temperatura
gue detecta los cambios en la muestra que no estan asociados con la pérdida de
peso. Como resultado del ATG Sharma et al. (2008) concluyen que la pérdida de
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peso se debe a la deshidratacion fisica de agua adsorbida que se encuentra en la
estructura, que el total de agua perdida es de 14.8% y que la muestra es
estructuralmente estable hasta los 1200° C. Y por el ATD concluyen que la
posicion de los picos y el nimero de etapas de deshidratacion se asocia a las
energias de enlace entre los diferentes cationes compensadores y el agua, y
también a la energia asociada a la difusion del agua desorbida a través de los
diferentes sistemas de canales de la zeolita.

Los datos de los analisis térmicos realizados en este proyecto se registraron
de forma simultdnea en una termobalanza STD-Q600 de TA Instruments con un
crisol de alumina. El perfil de calentamiento fue de 10 °C/min en atmoésfera de

nitrdgeno hasta la temperatura de 1200 °C.

2.3.2.3 Espectroscopia UV-Vis

La espectroscopia ultravioleta-visible es una técnica en la que se producen
saltos electronicos entre niveles de energia mediante la absorcién de radiacion en
la zona del espectro electromagnético entre 190 nmy 900 nm.

En el desarrollo del presente trabajo, el estado electrénico de los materiales
sintetizados se analizo por espectroscopia UV-Vis con el espectrémetro AVASpec-
248 de AVANTES, mediante el uso de una fibra éptica. Los espectros se
obtuvieron a temperatura ambiente, en el intervalo de longitud de onda entre 200 y
900 nm.

La técnica de caracterizacion de espectroscopia UV-Vis por reflectancia
difusa proporciona un espectro como el que se muestra en la Figura 9 en la que se
registra las absorciones de energia en funcion de la longitud de onda de la
radiacion. En el andlisis de los aluminosilicatos obtenidos en el presente trabajo
este espectro nos brinda la informacion de la interaccion entre las especies
metalicas incorporadas en el material en el intervalo UV entre 200 y 380 nm. En la
Figura 9 se muestra la respuesta Optica espectral de un material tipo mordenita

obtenido en una autoclave a 160° C y empleando una plantilla organica. El
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espectro UV-Vis muestra las bandas de absorciéon en 200, 290 y 370 nm que
estan relacionados con el estado electrénico de los aluminosilicatos soédicos y
también se aprecia la respuesta de absorcion de los espectros electronicos de los
metales de transicion a partir de los 380 nm y en adelante, segun Mohamed et al.
(2006).

Absorbancia (u.a.)

1 1 1 T | T
200 300 400 500
nm

Figura 9. Espectro UV-Vis en modo de reflectancia difusa de la zeolita tipo mordenita sintetizada en
autoclave mediante calentamiento convencional y empleando una plantilla de o-fenilendiamina. Imagen
recuperada de Mohamed, 2006. (p. 76).

2.3.2.4 Adsorcion fisica de gases

Antes de caracterizar la estructura porosa de las muestras sintetizadas, éstas se
trataron térmicamente. Se tomo 0.25 g de cada muestra y se trataron a 350 °C por
12 h. Una vez finalizado el pretratamiento se caracterizé el area superficial de las
muestras con el equipo Tristar Micrometrics, en el intervalo de presiéon entre 0.05y
0.9 P/Py con un total de 40 puntos medidos para la isoterma de adsorcion y 30
para la isoterma de desorcion. Los valores del area superficial se calcularon con

los primeros siete puntos de la isoterma BET de adsorcion.
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Capitulo 3

Analisis y discusion de los resultados

En la siguiente seccion se presentan los resultados de la caracterizacion de las 47
muestras descritas en el capitulo anterior en la Tabla 2. El capitulo de resultados
se divide en dos: caracterizacion estructural y morfolégica y caracterizacion de las

propiedades fisicoquimicas.

3.1 Caracterizacion estructural y morfologica

3.1.1 Difraccién de rayos X

En la Figura 10 se presentan los 47 difractogramas de las muestras sintetizadas
en este trabajo. Estos patrones de difraccion se ordenan segun la temperatura y el
tiempo de la reaccién en correspondencia con la Tabla 2 del disefio experimental
establecido. Ademas, cada difractograma se presenta en escala de intensidad
normalizada en porciento de 0 a 100 en el eje de las ordenadas y en el eje de las
abscisas se abarca el intervalo de 20 entre 2° y 60°.

Con la finalidad de discutir los resultados obtenidos por DRX, cada
difractograma de la Figura 10 se identifica empleando una notacion numérica
conformada por una primer cifra que hace referencia a la duracién de la sintesis
seguida de un punto y una segunda cifra tomada del parametro de temperatura a
la que se obtuvo dicha muestra. Por ejemplo, el difractograma 1.125 es el
difractograma de la muestra obtenida a una hora de sintesis a 125 °C. Otra
notacion usada en este trabajo es aquel caso en el que las muestras sintetizadas

se obtuvieron en una reaccion durante 6 horas y que por fines practicos se omite
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la primera cifra relativa a este tiempo de sintesis y se coloca Unicamente la
temperatura a la que se obtuvieron las muestras. Ademas, hay otra variacion en la
manera de nombrar a estos difractogramas que se debe a dos razones: en
algunos casos porque se obtuvieron dos muestras bajo los mismos parametros de
sintesis como lo muestra la Tabla 2 y ademas porque estas muestras presentan
patrones de difraccion de rayos X distintos uno del otro. Por lo tanto, los
difractogramas se diferencian uno de otro agregando a su homenclatura las letras
ay b. Asi, los difractogramas de la Figura 10, por ejemplo, 175a y 175b ambos se
obtuvieron en una reaccion de 6 horas a 175 °C, pero éstos son totalmente
distintos uno de otro. Por ultimo, los difractogramas pueden consultarse a detalle
en el Anexo 1.

En cuanto a los resultados obtenidos por DRX que se muestran en la Figura
10 puede apreciarse a grandes rasgos que la cristalinidad de las muestras
obtenidas varia en funcién del incremento de la temperatura y el tiempo de
sintesis. Ademas, se nota que esta variacion en la cristalinidad de las muestras
conforma zonas cuyos patrones de difraccion tienen caracteristicas similares que
cambian de una zona a otra. Por ejemplo, la zona que abarca la mayor parte de la
Figura 10 y en la que los patrones de difraccidn tienen una respuesta similar a la
de un material amorfo difiere de las otras zonas en las que esta respuesta
evoluciona con el cambio en los parametros de sintesis a una respuesta
caracteristica de un material cristalino.

Por tal motivo, se discute con mayor detalle la variacion de la cristalinidad
en funcion de los pardmetros de sintesis enfocada a los resultados presentados en
la Figura 10, donde se identifican cuatro zonas de acuerdo a la fase o fases
presentes en éstas.

La Zona A se distingue con los difractogramas en color rojo y abarca las
muestras obtenidas en el intervalo de duracion de la reaccion entre 1y 6 horas y
de temperatura entre 125 °C y en algunos casos a 165° C (6 horas) y en otros

hasta 240° C (1 hora) dependiendo de la duracion de la reaccion.
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Figura 10. Difractogramas de las 47 muestras sintetizadas ordenadas en funcion de la temperatura y el
tiempo de sintesis en relacion a la Tabla 2 del disefio experimental. Cada difractograma se presenta en
escala de intensidad normalizada de 0 a 100 en el eje de las ordenadas y en el intervalo de 20 de 2° a 60°
en el eje X. Se diferencian cuatro zonas: Zona A (difractogramas en color rojo), Zona B (difractogramas en
color azul), Zona C (difractogramas en color naranja) y Zona D (difractogramas en color verde).
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En esta zona A se observa que los difractogramas responden de manera
similar a aquellos materiales que poseen una fase amorfa. Sin embargo, en su
mayoria, estos difractogramas difieren de los patrones de difraccion amorfos
porque repiten dos bandas con méaximos alrededor de los 8° y 26° de 20 y que
pueden ser asociadas a la presencia de regiones nanoestructuradas como se vera
mas adelante. No obstante, para fines practicos y en lo sucesivo a este trabajo se
referira a este tipo de respuesta como “amorfa”, pero se advierte que se trata de
una respuesta no resuelta en su totalidad debido a la técnica empleada y por lo
tanto sus propiedades, que se determinardn mediante las técnicas de
caracterizacion subsecuentes, pueden o no ser similares a las propiedades de los
materiales amorfos.

En la zona B, identificada por los difractogramas en color azul, se aprecia la
presencia de fases cristalinas a 225 °C de temperatura con duracién de la
reaccion de 2 y 4 horas. En el difractograma 2.225 aparecen algunos picos de
difraccion que sobresalen de la respuesta aparentemente amorfa: una alrededor
de 16° y la mas intensa en 26° de 20. En el difractograma 4.225 se aprecia que
estos picos se localizan en la misma posicion de 20 que en el difractograma
anterior y que ademas, hay un notable incremento en sus intensidades. Por lo
tanto, se concluye parcialmente por DRX que a 225 °C en una reaccion de 2 horas
hay formacion de cristales y que al incrementar el tiempo de reaccion de 2 a 4
horas se mejoran las caracteristicas de la cristalinidad y que por tanto la evolucién
cristalina esta en funcién de la duracién de la reaccion y por ultimo que bajo los
pardmetros de sintesis descritos ambas muestras presentan la misma y Unica
fase.

En la zona C se distinguen en color naranja los difractogramas de las
muestras sintetizadas a seis horas en el intervalo de temperatura entre 175y 195
°C. En esta zona hay dos tipos de fases: la primera es como la descrita en la zona
Ay se ilustra en los difractogramas 175a, 185a y 195 y la segunda se ilustra en los
difractogramas 175b y 185b donde se aprecia el crecimiento de una fase cristalina
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distinta a la descrita en la zona B. A diferencia de los difractogramas de la zona B
estos dos difractogramas se distinguen por tener mucho mas picos en el intervalo
de 20 entre 5° y 30°. También, puede apreciarse que las bandas de esta fase
cristalina son mas intensas y por lo tanto sobresalen del fondo con apariencia
amorfa descrito en los difractogramas de la zona A.

Finalmente, la zona D es aquella en la que todas las muestras se
obtuvieron en sintesis de 6 horas de duracién y donde los difractogramas se
ilustran en color verde. En esta zona todas las muestras sintetizadas presentan
cristalinidad y por lo tanto se observa diversidad en la composicion de sus fases
que varia en funcién de las condiciones de temperatura de sintesis en el intervalo
entre 210 °C y 230 °C. De estas siete muestras se distingue que los
difractogramas 215 y 230b de la muestras sintetizada a 215 °C y 230 °C,
respectivamente, poseen una unica y misma fase que también es igual a la fase
cristalina encontrada para aquellas muestras discutidas de la zona C, pero ya no
presentan el fondo ruidoso que es similar a la respuesta de los materiales
amorfos. Estos resultados demuestran que el incremento en la temperatura de
sintesis mejora la respuesta cristalina. En el resto de los difractogramas de esta
zona como lo son: 210, 220a, 220b, 225 y 230a se aprecia la mezcla de picos que
se ubican en la misma posicion de 26 como los vistos para las muestras de la
zona B y la zona C, y cuyos picos varian Unicamente en la intensidad. Por tanto,
en estas cinco muestras se obtuvo la mezcla de fases entre la zona By C en
distintas proporciones segun la intensidad de los picos. Por ejemplo, el
difractograma 210 de la muestra obtenida a 210 °C es una mezcla de fases que
tiene distintivamente mayor proporcion de la fase encontrada en la zona C que en
B, en cambio las muestras 220a, 220b y 230a con mezcla de fases posee en
mayor proporcion la fase cristalina descrita en la zona B que en la zona C.

Del andlisis de estos resultados se encontr6 que las fases cristalinas
identificadas en los patrones de difraccion de rayos X de las muestras sintetizadas
gue se mostraron en la Figura 10 corresponden con las fichas cristalograficas de

la base de datos ICSD correspondiente a la fase mordenita de la ficha 68445
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(Figura 11(a)) y a la fase analcima de la ficha 40451 (Figura 11(b)). En ambas
Figuras, 11(a) y 11(b), se muestra la modelacion y el indexado de los patrones

generados a partir de la informacion de esta fichas.
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Figura 11. Patrones de difraccion de rayos X modelados e indexados de acuerdo a los datos de las fichas
cristalograficas de la base de datos ICSD: (a) 68445 para la mordenita la cual presenta sus principales
reflexiones en los planos (200) y (202). (b) 40451 para la analcima, cuyas reflexiones principales son los
planos (040) y (112).

De este analisis se determin6é que atendiendo a las condiciones de temperatura y
tiempo de sintesis, tres fases son identificadas en las muestras sintetizadas: una
fase “amorfa” denotada como AMO y dos fases zeoliticas, una de tipo mordenita
denotada como MOR (Figura 11(a)) y otra de tipo analcima denotada como ANA
(ver Figura 11(b)). También se obtuvieron muestras con mezclas de dos de estas
fases.

En resumen, en la Figura 10 se presentaron los difractogramas de las
muestras sintetizadas en este trabajo en funcidon de la temperatura y el tiempo de
reaccion y después se identificaron las fases que presentan estos resultados.
Entonces, en lo sucesivo a la discusion de los resultados se nombraran las
muestras discutidas como se realizé hasta ahora, en funcion de los parametros de
sintesis. Esta nomenclatura se complementa con la abreviacion AMO, ANA o

MOR que atiende a la fase cristalina que presentan las muestras obtenidas y en el
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caso de que las muestras tengan mezcla de fases ambas abreviaciones de las
fases que contenga aparecen en el nombre, primero la que se encuentra en mayor
proporcion seguida de la que se encuentra en menor proporcion.

Por ejemplo, AMO 1.125 gue es la muestra sintetizada a 125 °C en una
reaccion de 1 hora y que ademds se identifica que su respuesta cristalina es
“amorfa”; o bien, ANA-MOR 220a y ANA-MOR 220 que son dos muestras
obtenidas a las mismas condiciones de sintesis (220 °C y 6 horas), también
ambas muestras presentan la misma mezcla de fases analcima y mordenita, pero
en diferentes proporciones.

Una vez establecida la manera de referirse a las muestras obtenidas y a
partir de los resultados de cristalinidad mostrados en la Figura 10 se construyo el
diagrama de fases ilustrado en la Figura 12 en funcién de la temperatura y el
tiempo de sintesis en correspondencia con la Tabla 2 del disefio de experimentos.

Por otro lado, se seleccionaron 6 muestras representativas, sintetizadas a 6
horas de tiempo de reaccidén y correspondientes a las zonas A, C y D, cuyos
patrones de DRX se ilustran en la Figura 13 donde se muestra la correspondencia
entre las fases que presentan con las fichas cristalograficas seleccionadas.
También en la Figura 13 se sefialan los picos de difraccion de la fase analcima
con el simbolo @ y las de la mordenita con

Las Figuras 12 y 13 se discutiran simultdneamente con la finalidad de
generalizar los resultados obtenidos de las zonas A, C y D apreciadas en el
diagrama de fases (Figura 12) mediante una seleccion de muestras expuesta en la
Figura 13 con la muestra que represente a cada zona.

En el diagrama de fases (Figura 12) la zona A es una region amplia cuyas
muestras repiten un patron de difraccién “amorfo” y se representan con el simbolo
¥ . Sin embargo, como puede observarse en la Figura 13 en la muestra AMO 195
asi como en la generalidad de las muestras de la zona A se aprecia de manera
grafica que las dos bandas con maximos alrededor de 8° y 26° de 20 pueden
corresponder a los picos de intensidad maxima de la mordenita, analcima o ambas

fases y por lo tanto pueden estar asociadas a nanoregiones cristalinas con
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estructuras ANA y/o MOR embebidas en una matriz amorfa y que debido a su
nanoestructuracion se encuentra fuera de los limites de resolucion de la técnica.
Sin embargo, esta conjetura sera comprobada en la seccion de microscopia
electronica de transmision.

De regreso al diagrama de fases, la zona B, en la cual se concluyod el
crecimiento de una misma y unica fase, se determiné que esta fase corresponde a
la analcima y por lo tanto los parametros de temperatura y tiempo de sintesis de

de 125 °C y 2 horas favorecen la mezcla de fases analcima y amorfo, ilustrada

como P en la Figura 12 y el de 125 °C y 4 horas Unicamente favorece el
crecimiento de fase tipo analcima ilustrada en el diagrama de fases como A . En
la Figura 13, esta zona esta representada por la muestras ANA-MOR 220 y ANA-
MOR 230, aunque no son de la misma zona, tales muestras fueron seleccionadas
representativamente debido a que tienen como fase mayoritaria la analcima cuyos
planos principales son (004), (112) y (323), de la misma forma que las dos
muestras de esta zona.

Como se mencioné con anterioridad en la zona C se aprecian dos tipos de
muestras. Aquellas muestras con respuesta “amorfa” como lo son AMO 175, AMO
185 y AMO 195 estan representados por el simbolo %* en el diagrama de fases y
la otra respuesta cristalina corresponde a la mezcla de fases mordenita y amorfa
gue son las muestras MOR-AMO 175 y MOR-AMO 185, representadas en dicha
Figura 12 con el simbolo <. Esta zona esta representada por la muestra MOR-
AMO 185 en la Figura 13 donde se aprecia claramente que la fase presente es la
mordenita, pero que a diferencia de la muestra MOR 230, ésta tiene un fondo
“amorfo” muy apreciable que puede atribuirse a la temperatura que se obtuvo.

Las muestras obtenidas a mayor temperatura como lo son las temperaturas
215 °Cy 230 °C presentan crecimiento de la fase cristalina tipo mordenita como lo
son las muestras MOR 215 y MOR 230. Estas muestras se muestran en el
diagrama de fases con el simbolo *. En la Figura 13 esta zona la representa la
muestra MOR 230 que como ya se discutid tiene una mejor cristalizacion en la

proporcién del 100% en fase mordenita en comparacion con la muestra sintetizada
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a menor temperatura MOR 185. Los planos principales de esta fase mordenita son
el (200) y el (202).
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Figura 12. Diagrama de fases obtenido a partir de los patrones de difraccion de rayos X de las muestras
sintetizadas. Se diferencian a color cuatro zonas cristalinas: zona A en color rojo, zona B en azul, zona C en
naranja y la zona D se ilustra en verde. También se identifica con simbolos la fase o mezcla de fases
obtenidas para cada muestra sintetizada.
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Figura 13. Difractogramas de DRX de muestras representativas del diagrama de fases. Se identifican con el
simbolo ¢ las principales reflexiones que corresponden a la fase MOR y con el simbolo ¢ las reflexiones
que corresponden a la fase ANA.

Déandole seguimiento a la zona D, de acuerdo al diagrama de fases y
también con el incremento de la temperatura se obtienen mezclas de fases en
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diferentes proporciones cristalinas. Primero en la muestra MOR-ANA 210
sintetizada a 210 °C ( 0) se obtiene la mezcla 90% fase MOR y 10% fase ANA. Sin
embargo, esta proporcion se invierte para las temperaturas superiores 220 °C y
230 °C en la que predomina la fase analcima. En una sintesis de 220 °C se
obtienen dos muestras con diferentes relaciones cristalinas como son las mezclas
de fases: 55% ANA y 45% MOR de la muestra ANA-MOR 220a y 90% ANA y 10%
MOR de la muestra ANA-MOR 220. En el mismo sentido, se obtiene la muestra
ANA-MOR 230 con proporciones de 85% ANA con 15% MOR a 230 °C. Estas tres
Gltimas muestras descritas se identifican en el diagrama de fases con el simbolo
V.

En la Figura 13 aparecen las muestras seleccionadas que representan a
esta zona como son las muestras MOR-ANA 210, MOR 230 y los casos ANA-
MOR 220 y ANA-MOR 230 que también se seleccionaron para destacar la
generalidad de las caracteristicas en la zona B. En esta Figura 13 se aprecia la
evolucion de la cristalinidad en funcion de la temperatura. Se observa que las
fases seleccionadas cambian desde una respuesta similar a los materiales
amorfos, como en la muestra AMO 195 hasta obtener la mezcla de fases
mordenita y analcima.

En la Tabla 3 se presenta un resumen de las caracteristicas estructurales y
de composicion de algunas muestras sintetizadas que se discutiran en lo sucesivo
del presente trabajo. Cada muestra se relaciona con el cddigo establecido en la
Figura 10 de los patrones de DRX y el nombre asignado en funcion de las fases
cristalinas presentes. También, se incluye los parametros de sintesis (tiempo y
temperatura), la fase cristalina y la proporcibn que presenta cada muestra.
Aparecen ademas, los pardmetros de red calculados mediante la ecuacion 4 y la
relacion Si/Al que se discutira en la seccidbn de espectroscopia electronica de

barrido.
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Tabla 3. Descripcion de algunas muestras sintetizadas y seleccionadas para analisis posteriores.

c::ili') Nombre de | Tiempo Temp:eratura Fase (%) Parametros de red (A) Rel.acién
figura10 | la muestra (h) Q) MOR | ANA | 4 b c beta | /A
1.125 AMO 1.125 1 125 - - - - - - 8.3
1.155 AMO 1.155 1 155 - - - - - - 9.3
1.195 AMO 1.195 1 195 - - - - - - 8.5
1.230 AMO 230 1 230 - - - - - - -
1.240 AMO 240 1 240 - - - - - - -
2.125 AMO 2.125 2 125 - - - - - - 7.8
2.195 AMO 2.195 2 195 - - - - - - 8.7
2.225 ANA-AMO 225 2 225 0 100 |13.6619 | 13.6556 | 13.6597 | 90.3666 9.5
4.125 AMO 4.125 4 125 - - - - - - 6.7
4.195 AMO 4.195 4 195 - - - - - - 8.4
4.225 ANA-225 4 225 0 100 |13.6731 | 13.6455| 13.6442 | 90.2041 9.2
125 AMO 125 6 125 - - - - - - 8.1
175b MOR-AMO 175 6 175 100 0 18.1251| 20.5011 | 7.5235 - 8.6
185b MOR-AMO 185 6 185 100 0 18.119 | 20.4671 | 7.5217 - 8.8
195 AMO 195 6 195 - - - - - - 8.8

90 18.0324 | 20.4837 | 7.5446 -
210 MOR-ANA 210 6 205 7.2
10 13.6018 | 13.5868 | 13.7128 | 90.693
215 MOR 215 6 215 100 0 18.0357 | 20.5636 | 7.5615 - 8.2
55 13.6288 | 13.6249 | 13.6446 | 90.2895
220a ANA-MOR 220a 6 215 7.0
45 18.1091 | 20.5879 | 7.5555 -
90 13.6901 | 13.6646 | 13.6399 | 90.1941
220b ANA-MOR 220 6 215 9.2
10 18.1475| 20.5599 | 7.5543 -
55 13.6859 | 13.6703 | 13.6627 | 90.3118
225 ANA-MOR 225 6 225 6.8
45 18.1287 | 20.4566 | 7.5407 -
85 13.6641 | 13.6476 | 13.651 | 90.2541
230a ANA-MOR 230 6 230 8.1
15 18.1396 | 20.4382 | 7.5531 -
230b MOR 230 6 230 100 0 18.1384 | 20.4668 | 7.5193 - 7.3

En cuanto a las dimensiones de la red que se presentan en la Tabla 3 se
aprecia que la muestra MOR-AMO 185 de fase mordenita presenta un
alargamiento en el eje b, mientras que en la misma fase la muestra MOR-ANA 210
tiene un encogimiento de la red en las direcciones del eje a 'y b y por ultimo para la
muestra MOR 230 cuya Unica fase es mordenita el incremento de las dimensiones

se da en el eje b y c. La variacién en los valores de los pardmetros de red de la
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fase mordenita analizada en las tres muestras descritas con anterioridad es
despreciable y confirma que las muestras obtenidas poseen la red ortorrombica de
la mordenita. También, en ambas muestras ANA-MOR 220 y ANA-MOR 230 la
celda unidad tanto de la fase analcima como de la fase mordenita tiene un
ensanchamiento corroborado por el incremento en los parametros de red
calculados.

Por otro lado, se determin6 que las muestras con fase analcima no poseen
una red cristalina cubica como se reporté por Baerlocher & McCusker (1996), sino
que las muestras sintetizadas poseen un red monoclinica como la reportada en la
tarjeta cristalogréafica del Anexo 2 de la zeolita natural tipo analcima.

En resumen, mediante la técnica por DRX se determiné las fases
cristalinas, la proporcion de estas fases, los pardmetros de red de las muestras
sintetizadas y se construyd el diagrama de fases con el que se establecen los
parametros de temperatura y tiempo de sintesis con los que se obtienen
determinadas muestras.

Ahora se da paso a las técnicas de microscopia electrénica para continuar

la caracterizacion de las muestras sintetizadas.

3.1.2 Microscopia Electronica de Barrido

En la siguiente seccién se muestra la evolucién de la morfologia de las muestras
sintetizadas y el analisis quimico cualitativo de las mismas.

El uso de la técnica EED permitio calcular la relacion Si/Al de los materiales
obtenidos que se muestra en la Tabla 3 de la seccion anterior. En cuanto a las
muestras de fase mayormente mordenita la relacion Si/Al varia en el intervalo
entre 7.2 y 8.8. Este resultado no corresponde con lo esperado para una
mordenita descrita por la ICSD 68445 donde la relacion Si/Al es igual a 5 como se
muestra en la Ecuacibn 2. Sin embargo, tales resultados estan en
correspondencia con los valores obtenidos en la experiencia previa a este trabajo

en lo reportado por Jaime Acufia (2010) donde se sintetizan mordenitas de
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relacion Si/Al similares. Las muestras de fase mayormente analcima presentan la
relacion Si/Al en el intervalo entre 6.8 y 9.5. Esta relacion Si/Al es relativamente
alta en comparacion al valor de la relacion Si/Al igual a 2 definido para la
estructura de la analcima (Ecuaciéon 3) y que muy probablemente se asocia a la
interaccion de las microondas con el sol de silice debido a que el calentamiento
mediante este tipo de radiacion tiene una interaccion muy especifica que varia
dependiendo de la naturaleza del material sometido a este calentamiento. Sin
embargo, este hecho debe confirmarse mediante un estudio de mayor precision a
realizarse en trabajos posteriores.

También, mediante el analisis por EED se determiné que las muestras
obtenidas estan libres de impurezas.

La morfologia de las muestras seleccionadas que pertenecen a las zonas
A, B, Cy D (Tabla 3) se presenta en la Figura 14. La region a la que pertenecen
las imagenes de las muestras se diferencia de una zona a otra con los colores
caracteristicos propuesta en la seccién de DRX.

En la zona A se aprecian basicamente dos tipos de morfologia: material
relativamente pequefio sin forma definida o irregular que corresponde a las
muestras AMO 1.125, AMO 1.155, AMO 2.125, AMO 4.125 y AMO 125; y la otra
morfologia es la formacion de granos mas estructurados, con menor dispersion y
de mayor tamafo, pero igualmente sin forma que se aprecia en las muestras
obtenidas a 1, 2 y 4h a la temperatura de 195 °C como se observa en las muestras
AMO 1.195, AMO 2.195 y AMO 4.195.

En cambio, para las sintesis de 6 h al incrementar la temperatura desde la
zona A de 125 °C a la zona C a 185 °C las caracteristicas morfoldgicas son
bastante distintas a las observadas en las muestras descritas con anterioridad.
Esta vez se obtienen particulas empacadas en forma de prismas irregulares y de
tamafios variados. Este cambio en la morfologia corresponde también a la
obtencién de la fase mezclada mordenita y amorfo y es proporcional al incremento

en la temperatura y tiempo de sintesis.
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Figura 14. Micrografias de MEB de la morfologia de las muestras representativas seleccionadas de las
zonas A, B ,C y D. En blanco y negro se presentan la muestras representativas de la zona A, en azul se
ilustran las de la zona B, en naranja las de la zona C y en verde las de la zona D.
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(Continuacién Figura 14)
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En la zona B se observa que en la morfologia de la primera muestra ANA-
AMO 225 hay particulas gigantes (20 x 20 um) con geometria irregular y poros en
ella. También, dentro de los poros se aprecian particulas de menor tamafio,
aproximadamente 1 ym y geometria irregular. Por otra parte, la morfologia de la
otra muestra de esta zona, ANA 225, tiene particulas geométricas irregulares de
tamafios muy variados de 15 x 15 ym y otras pequefas de 1 x 2.5 ym. Se puede
apreciar que la morfologia de estas muestras difieren muy notablemente de las
mostradas en el limite de la zona A en las muestras AMO 2.195 y AMO 4.195.

Esta diferencia en la morfologia, ademas de estar estrechamente relacionado con
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el incremento en la temperatura y tiempo de sintesis, también puede atribuirse a la
evolucion de la cristalinidad, es decir, al cambio de fases desde una fase amorfa
de la zona A a la fase analcima y/o una mezcla de fases analcima y amorfa de la
zona B.

La morfologia de la zona D se presenta en la continuacion de la Figura 14.
En esta zona se clasifican muestras que Unicamente se sintetizaron en 6 horas y
que todas poseen un patron de difraccion cristalino. Las imagenes estan
ordenadas de la menor temperatura en la columna de la izquierda a la de mayor
temperatura en la columna de la derecha y por filas primero las muestras en las
que predomina la fase MOR y en la siguiente fila donde gobierna la fase ANA
sobre la MOR.

En todas las imagenes se aprecian particulas con formas definidas y de
tamafios de hasta 24 ym como en las muestras ANA-MOR 220, ANA-MOR 225y
MOR 230.

3.1.3 Seleccién de muestras representativas

Hasta este momento se analizé la mayor parte de las muestras sintetizadas. Pero
basado en las caracteristicas cristalinas y morfoldégicas se escogieron seis
muestras representativas para realizar el estudio por microscopia electrénica de
transmision que corresponden a las muestras cuyos patrones de difraccién de
rayos X se muestran en la Figura 13.

Para un analisis mas completo de los resultados y para evaluar las
diferencias con el método de sintesis de autoclaves se emplea la muestra de
mordenita (MOR). De este modo, la muestras representativas seleccionadas son
las siguientes:

MOR 230. Esta muestra presenta solo la fase mordenita. En su morfologia
se observan formas definidas y posee granos de gran tamafio (8 x 15 x 20 ym). La
estimacion del tamafio de cristal mediante la formula de Scherrer (Ecuacion 4) es
de 510 nm.
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ANA-MOR 230. Muestra con mezcla de fases que contiene 85% de fase
ANA vy el resto de fase MOR. La seleccion de la muestra es de interés para
comparar y diferenciar sus propiedades respecto de la muestra MOR 230 descrita
anteriormente pues ambas se obtuvieron con los mismos parametros de
temperatura y tiempo de sintesis. Morfolégicamente presenta granos de tamafio
entre 7y 21 uym con la diferencia que éstos se encuentran rodeados de material
disperso y sin forma definida. Segun la ecuacion de Scherrer, este ejemplar posee
cristales de 76 nm en su fase analcima.

MOR-ANA 210. Esta muestra tiene la mezcla de fase de proporciones 90%
MOR y 10% ANA. En su morfologia se aprecian granos entre 8 y 16 uym. Pese a
gue solo se pudo estimar el tamafio del cristal para la fase MOR este difiere de la
evidencia morfolégica el cual resultd de 300 nm determinado por la ec. de
Scherrer (Ecuacion 4).

ANA-MOR 220. Esta muestra es de interés por la mezcla de fases en la que
la fase dominante es ANA con un 90% sobre la fase MOR del 10%. Se encuentra
gue en su morfologia hay particulas bien definidas con una variedad de tamafios
desde 3 um hasta de 17 uym. El tamafio de cristal caracterizado por la formula de
Scherrer es de 90 nm para la fase ANA.

MOR-AMO 185. Es una muestra para comparar y diferenciar las
propiedades vy caracteristicas de la fase MOR obtenida a menor temperatura de
sintesis. Su morfologia presenta tamafos de particulas muy variados desde 3 y
hasta 19 ym; mientras el tamafio de los cristales determinado por el método de
Scherrer es de 560 nm para la fase mordenita.

AMO 195. Muestra representativa de todas aquellas que no presentaron
cristalinidad aparente por DRX y por lo tanto no es posible estimar el tamafio del
cristal por la ecuacion de Scherrer. Sin embargo, en su patron de difraccion se
distinguen dos bandas con maximos en 8° y 26° de 20 que pueden suponer la
presencia de nanocristales que no pueden resolverse por DRX. Su morfologia se
diferencia del resto de las muestras amorfas por la presencia de granos de forma

irregular entre 9 umy 12 ym.
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MOR . Es una muestra sintetizada a partir de la misma variacion del
método Sol-Gel usado para obtener las muestras del disefio experimental del
presente trabajo; pero su sintesis se realiz0 en autoclave por calentamiento
convencional en un horno de resistencia. Todos los estudios de caracterizacion de
MORs se llevaron a cabo bajo las mismas condiciones que las seis muestras
seleccionadas del disefio experimental.
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Figura 15. Resultados de la caracterizacion de la muestra MOR,.. (a) Patréon de difraccion obtenido por
DRX. (b) Micrografia de la morfologia obtenida por MEB.

En la Figura 15(a) se ilustra el patron de difraccion obtenido por DRX de la
muestra MOR(f que presenta cristalizacion sélo en fase mordenita. A diferencia de
las muestras obtenidas por calentamiento de microondas, MOR,s tiene una
morfologia muy peculiar de cristales empaquetados en forma de discos con
diametro de hasta 12 ym por 4 um de grosor (Figura 15(b)). Esta morfologia es
comparable con la observada en la muestra MOR 230 del disefio experimental si
suponemos que la interaccion del gel con las microondas promueve el crecimiento
del grosor del cristal hasta obtenerse cristales de grosor iguales o superiores a los
20 ym. Mediante la Ecuacion 4 se estimd que MOR/¢; posee cristales de 640 nm y

empleando la técnica por EED se determin6 que su relacion Si/Al es igual a 7.7.



56

3.1.4 Microscopia Electronica de Transmision

Las micrografias de la morfologia y los patrones de difraccion de electrones
capturados por MET de las muestras sintetizadas en esta investigacion se
presentan en la Figura 16.

La muestra MOR 230 en la imagen de alta resolucion (Figura 16(a))
muestra claramente las regiones cristalinas nanoestructuradas, caracterizada por
presentar distancias interplanares en el intervalo entre 0.25 nm y 0.4 nm
caracteristicas de materiales zeoliticos.

Asimismo, en la Figura 16(b) se presenta su patrén de difraccién de
electrones policristalino bien definido. Las distancias medidas desde el centro
hasta cada anillo corresponden a los planos cristalinos (40 2), (71 1), (353)y (0
12 0) del material estructurado tipo mordenita. Los resultados de esta muestra son
una evidencia fehaciente de la nanoestructuracion de las muestras sintetizadas.

Similarmente a la muestra MOR 230, en la Figura 16(c) la micrografia de
alta resolucion de la muestra MOR-ANA 210 se aprecian planos cristalinos con
distancias interplanares de 0.2 nm, 0.35 nm y 0.44 nm, como prueba de la
nanoestructuracion de la muestra. Y también, su patron de difraccién de
electrones (Figura 16(d)) en el que se aprecian puntos de difraccion que confirman
la cristalinidad de la muestra

La imagen MET por alta resolucién de la muestra MOR-AMO 185 (Figura
16(e)) no resuelve la presencia de planos cristalinos. Similarmente a la muestra
descrita con anterioridad, se confirma la cristalinidad de la muestra por las sefiales
de difraccion de electrones ilustrada en la Figura 16(f).

Por otro lado para la muestra ANA-MOR 230 tampoco fue posible obtener
una imagen por alta resolucién (Figura 16(g)) donde se observen los planos
cristalinos. Se piensa que la muestra se encuentra nanoestructurada debido a que
se pueden obtener patrones de difraccién de electrones como el que se aprecia en
la Figura 16(h).
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Figura 16. Micrografias obtenidas por MET de alta resolucion y en modo de difraccion de electrones de las
6 muestras representativas.
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En la imagen de alta resolucion de la Figura 16(i) de la muestra ANA-MOR
220 no son apreciables los planos cristalinos. No obstante el patron de difraccion
de electrones en la Figura 16(j) demuestra la existencia de cristales.

Sin duda, en la Figura 16(l) de la muestra AMO 195 queda en evidencia la
nanoestructuracion cristalina que DRX no pudo resolver. Se determind que el

patron de difraccion de electrones corresponde a una zeolita tipo mordenita con

eje de zona , pero no se descarta que también se encuentre
nanoestructuracion de la zeolita tipo analcima debido al caracter puntual del

estudio.

3.2 Caracterizacién de propiedades o6pticas y fisicoquimicas

3.2.1 Espectroscopia Raman

La espectroscopia Raman es muy verséti en cuanto a las técnicas de
caracterizacion molecular para estudiar 6xidos metalicos soportados, mezclas de
oxidos metalicos, arcillas, zeolitas y catalizadores metalicos (Bafares, 2012).

Por lo tanto, se empled esta técnica para comparar las caracteristicas del
enrejado zeolitico mediante espectroscopia Raman entre la muestra MOR 230
sintetizada en el presente trabajo con calentamiento por MO y la muestra MOR (¢,
obtenida por calentamiento convencional en autoclave.

Los resultados obtenidos por espectroscopia Raman se muestran en la
Figura 17. Se distingue con linea roja y el simbolo —«— el espectro Raman de la
muestra MOR 230 y en color negro y con el simbolo —»— el correspondiente a la
muestra de referencia. Ambos espectros muestran los datos de la intensidad en
unidades arbitrarias contra el nimero de onda en el intervalo comprendido entre
3200y 100 cm™.

En cuanto a los resultados existe una diferencia minima en las intensidades
entre ambos espectros. Las bandas sefialadas en la Figura 17 corresponden a las

vibraciones de los anillos de 12 miembros en 480 cm™ y al anillo conformado de 5
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miembros en 325 cm™. El triplete alrededor de los 1500 cm™ corresponde a los
enlaces Si-O (Bafares, 2012). Por lo tanto, se confirma una vez mas que la

muestra MOR 230 obtenida es una zeolita, cuya fase es del tipo mordenita.
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Figura 17. Espectro Raman de la muestra MOR 230 (—#—) y la muestra MOR ¢ (—»—).

3.2.2 Analisis térmicos

Los resultados del andlisis termogravimétrico y termodiferencial de las muestras
MOR 230 y MOR\s se muestran en la Figuras 18(a) y 18(b).

En la Figura 18(a) se muestra la variacién del peso de la muestra MOR 230
sefalada con —=— y de la muestra de referencia MOR,; ——. Primero, ambas
curvas decrecen rapidamente con el incremento de la temperatura desde 30 a 300
°C como el resultado de la pérdida de moléculas de agua adsorbidas por la
mordenita. Luego, la pendiente de la curva es mas suave a partir de los 300° y

hasta los 1200 °C con una pérdida total en peso de 14.2% para la muestra MOR
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230 y 13% para la de referencia, lo que sugiere que ambas mordenitas son
estables a alta temperatura y no presentan ningin cambio significativo en el peso
gue sea ajeno al tipo de material analizado.

También, en la misma imagen se grafican los datos derivados con la
finalidad de detectar cambios poco perceptibles. El analisis diferencial
termogravimétrico (DATG) de la muestra MOR 230 es la curva marcada con —e— y
el de la MOR la sefialada con —e—. Ambas respuestas muestran dos bandas
caracteristicas para éste tipo de muestra. La primera es la mostrada alrededor de
los 115 °C, relacionada con la pérdida de moléculas de H,O débilmente ligadas a
los &tomos idnicos de la estructura de los canales. Y la segunda en los 270 °C se
trata de la pérdida del agua adsorbida en el interior de los canales conocida como
agua cristalina que aparece en la formula de la Ecuacion 2.

Ninguna otra sefial se detectdé por fendmenos relacionados con la pérdida
de peso, no obstante en la Figura 18(b) se muestra el andlisis térmico diferencial,
con que el que se pudieron notar cambios endotérmicos o exotérmicos y que
pudieran relacionarse con cambios o la desaparicion de alguna fase. La curva
—o— de la muestra MORs muestra un fendmeno endotérmico que a 90 °C se
relaciona también con la pérdida de H,O. También, la curva de la muestra
MOR 230 presenta este mismo fenémeno, pero a 110 °C. Esto establece una de
las diferencias entre ambos métodos de calentamiento que pudiera deberse al
tamafo de los granos.

El empleo de los andlisis térmicos y la espectroscopia Raman confirman
que las propiedades y caracteristicas de las muestras sintetizadas son propias de
su especie, de acuerdo a la muestra de referencia. Particularmente los analisis
térmicos mostraron el comportamiento de la perdida de agua en las muestras y
confirmaron la alta estabilidad térmica tanto de la muestra sintetizada como de la

referencia.
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3.2.3 Espectroscopia UV-Vis

Se complementa el estudio de las propiedades de las seis muestras descritas en
el apartado anterior con el analisis por espectroscopia UV-Vis.

En la Figura 19 se presentan los resultados del estudio de espectroscopia
UV-Vis donde se muestra el espectro de las absorciones de energia en funcion de

la longitud de onda en el intervalo comprendido entre 200 y 900 nm

—a— \VIOR-AMO 185
—eo— AMO 195

MOR-ANA 210
—v— ANA-MOR 220
—o— MOR 230
—<— ANA-MOR 230
—»— MORref

Absorbancia (u.a.)

200 300 400 500 600 700 800 900
Longitud de Onda (nm)

Figura 19. Resultados de la absorbancia por reflectancia difusa en funcion de la longitud de onda en la
region UV-Vis para el conjunto de las 6 muestras representativas seleccionadas del disefio de
experimentos y la muestra comparativa MOR ;.

En el intervalo UV comprendido entre 200 y 380 nm se observa que la
muestra MOR-ANA 210 presenta una banda centrada en 210 nm, mientras el
resto de las muestra obtenidas por calentamiento por radiacion de microondas
presenta la respuesta de absorcion centrada en 220 nm que a diferencia de la

obtenida por el método de calentamiento convencional, MOR, dicha respuesta
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se aprecia centrada en 224 nm. También, se aprecia que esta banda de absorcién
es mucho mas intensa en aquellas muestras obtenidas por el método de
calentamiento por microondas que en la de referencia, obtenida por calentamiento
convencional. En la misma Figura 19 se observa otra respuesta de absorcion en
360 nm que se aprecia tanto para los polvos sintetizados en este trabajo como
para la muestra de referencia, aunque, igual que en la banda anterior, la absorcion
a esta longitud de onda es mas intensa para aquellas muestras sintetizadas por
calentamiento de microondas. Ambas bandas descritas con anterioridad estan
correlacionadas con el estado electronico de los aluminosilicatos sédicos, segun
Mohamed et al. (Mohamed & Katib, 2006). Por lo tanto, no hay diferencia en la
repuesta debido al tipo de fase MOR, ANA y/o AMO que poseen las muestras
analizadas, porgue en los espectros UV-Vis tanto de las muestras obtenidas con el
método de calentamiento asistido por MO, como el de la muestra de referencia
presentan dichas bandas caracteristicas.

En cambio, la diferencia en intensidades que se describié entre las
muestras obtenidas por calentamiento de microondas y la muestra de referencia
pudiera asociarse a la formacion de defectos en la estructura y por tanto su
incremento en la intensidad puede deberse a que el numero de defectos crece
debido a la influencia de las MO. Sin embargo, esta conjetura se precisara a

futuro.

3.2.4 Adsorciodn fisica de gases

La mayoria de las reacciones quimicas ocurrida en catalisis heterogénea se
efectia en la superficie de los materiales que intervienen en ella. La actividad
catalitica de estos materiales esta en funcién de diversos parametros, uno de ellos
es la cantidad y distribucion de los sitios activos que se encuentren sobre su
superficie. Es por esta razén que se caracteriza la superficie, distribucién y tamafio

de los poros en los materiales porosos.
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Los primeros resultados obtenidos por adsorcion fisica de N, de las muestras
sintetizadas carecian de logica de acuerdo a los resultados obtenidos en las
anteriores técnicas de caracterizacion que nos confirman que los materiales
sintetizados poseen una fase cristalina del tipo mordenita, analcima y/o ambas,
qgue los materiales se encuentran nanoestructurados, pero que mediante éste
analisis sus propiedades adsortivas no corresponden a las descritas en la Tabla 1
de la propiedades de las zeolitas. Por ello, se realizaron pruebas para repetir estos
analisis con la finalidad de emplear adecuadamente la técnica de adsorcién fisica
de Ny, pero no hubo mejoras en los resultados obtenidos.

Todo lo anterior nos llevé a la propuesta de que los materiales sintetizados
pudieran estar obstruidos sobre su superficie con algun residuo propio del método
de sol-gel o algun paso posterior a la reaccion.

Entonces, para determinar si la causa de la nula cantidad de é&rea
superficial es debida a suciedad se seleccion6 la muestra MOR 230 para lavarla
intensamente con agua destilada (pH 6.5) empleando agitacién. Se hizo un
seguimiento riguroso del pH de lavado hasta asegurar que se estabilizara lo mas
cercano a un pH neutral. El potencial de hidrégeno inicial registrado fue de 10.9 y
se llevo hasta 7.8 donde se mantuvo constante sin importar que se continuara el
proceso de lavado.

Una vez finalizado el riguroso lavado, se hicieron nuevamente las medidas
del area superficial de la muestra MOR 230 y el resultado junto con el de la

muestra de referencia MOR¢; Se presentan en la Tabla 4.

Tabla 4. Resultados del analisis de adsorcion fisica de gases para la muestra MOR 230 después de lavarse y
aquellos de MOR,; obtenida con autoclave.

Area superficial Tamafio del poro Volumen del poro

(m?/g) (A) (cm°/g)
MOR 230 220 18 0.10
325 18 0.15

De acuerdo con los resultados presentados en la Tabla 4, se obtuvo una

buena respuesta con el lavado y la agitacion obteniéndose un valor para el area
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superficial de 220 m?g que, a pesar de encontrarse por debajo del valor de la
referencia (325 m?/g), es un valor apropiado de los materiales tipo MOR.

Por otro lado, el tamafio del poro demuestra que ambas muestras son
materiales microporosos con dimensiones del poro de aproximadamente 1.8 nm.

Esta obstruccion de los poros también tiene consecuencias en la respuesta
Optica espectral como se muestra en la Figura 20, donde puede observarse que
ademas de incrementar la intensidad de la banda de 220 nm, ésta presenta un
ligero corrimiento hacia unidades de longitud de onda mayores a 223 nm muy

cercanas a la de la muestra de referencia.
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Figura 20. Comparacion de los espectros UV-Vis entre la muestra MOR 230 antes y después de lavarse.

Se piensa que las obstrucciones en los canales se deben algun residuo que
se precipitd, pero que no esta adherido quimicamente a la estructura y por lo tanto

puede removerse con lavados.
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Los residuos son responsables en los cambios de la respuesta éptica del
material y a pesar que no se determinaron cambios sustanciales en las
caracteristicas estructurales determinadas con las técnicas de caracterizacion
antes descritas es significativo que en trabajos futuro se compruebe si esta
suciedad puede afectar el desempefio de los materiales obtenidos.

En el mismo sentido se sugiere el monitoreo riguroso de los procesos
efectuados después de la sintesis como el lavado, filtrado y el secado que pueden
convertirse en una etapa determinante en la obtencion de estos materiales

MIiCroporosos.

3.2.5 Pruebas de repetibilidad

Se realizaron tres pruebas de repetibilidad para verificar tanto el procedimiento
como la optimizacion del método de sintesis como testimonio de la calidad en las
propiedades fisicoquimicas de las muestras sintetizadas por este novedoso
método de calentamiento.

En estas tres pruebas se propuso obtener las caracteristicas de la muestra
MOR 230 y por lo tanto las muestras se nombran MOR 230a, MOR 230b y MOR
230c y se sintetizaron en una reaccion de 6 horas a 230 °C.

Los resultados de cristalinidad de éstas tres muestras de repetibilidad se
muestran en la Figura 21. Se puede apreciar que las muestras MOR 230a, by c
no contienen el fondo amorfo que se aprecia en la muestra MOR 230. Entre los
espectros de difraccion de las muestras MOR 230a, b y ¢, no hay diferencias
apreciables.

La estimacion del tamafio del cristal mediante la ecuacion de Scherrer para
estas tres muestras queda fuera de los limites validos de dicha aproximacion con
valores por encima de los 430 nm, tal como se vio en las muestras MOR 230 y

MOR-AMO 185 en las que Unicamente hay presencia de fase mordenita.
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Figura 21. Difractogramas obtenidos por DRX de la muestra MOR 230 y las muestras de repetibilidad MOR
230a, MOR 230b y MOR 230c que se identifican con la ficha cristalografica de la ICSD de la mordenita.

Tabla 5. Resumen de los resultados obtenidos por las técnicas DRX, EED y Adsorcidn fisica de gases para
las muestras de repetibilidad.

Parametros de red Adsorcion fisica de gases
Muestra Relacion Area Tamafo Volumen del
a b c Si/Al superficial del poro poro
(m“/g) A) (cm’/g)
MOR 230a | 18.0210 | 20.6170 | 7.5869 7.1 262 17 0.11
MOR 230b | 18.0210 | 20.6162 | 7.5687 - 225 17 0.10
MOR 230c | 18.0381 | 20.5796 | 7.5707 6.8 - - -
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Por otro lado, en la Tabla 5 se resumen los resultados de los parametros de
red para las tres muestras de repetibilidad, también de los resultados obtenidos
por las técnicas EED y adsorcion fisica de gases de dos de estas mismas
muestras.

Los valores de los parametros de red que se muestran en la Tabla 5
ademas de estar en correspondencia con los reportados en la literatura para la
fase mordenita (ver Anexo 2), también son similares a los valores calculados para
las muestras obtenidas del disefio experimental; y los resultados de los valores de
la relacién Si/Al también estan en el intervalo entre 7.2 y 8.8 determinado para
aquellas muestras obtenidas con anterioridad y que presentaron Unicamente la
fase mordenita o una proporcion cristalina mayormente mordenita.

Por otro lado, se realizd el analisis de adsorcion fisica de N, para dos de
estas Ultimas muestras, cuyos resultados mostraron repetibilidad. La cantidad de
area superficial encontrada para la muestra MOR 230a es de 262 m?/g y para la
muestra MOR 230b con el valor de 225 m?/g, resultados que como se menciond
muestran repetibilidad con la cantidad de area superficial determinada para la
muestra MOR 230. Esta técnica de adsorcion fisica de gases también demostr6
que el tamafio de los poros de 17 A de las muestras MOR 230a y b es una unidad
menor a la determinada en la muestra MOR 230 y que los valores de 0.11 y 0.10
cm®/g del volumen del poro de las muestras de repetibilidad son iguales al valor

del volumen del poro de la muestra MOR 230.

MOR 230a ~ MOR 230c

SEE YN

@) (b)

Figura 22. Micrografias de la morfologia obtenida por SEM de las muestras: (a) MOR 230a y (b) MOR 230c.
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Se demuestra en la Figura 22 que la morfologia de la muestra MOR 230a y
c es similar a la obtenida en las muestras del disefio experimental. En la
micrografia de la muestra MOR 230a (Figura 22(a)) se aprecian particulas de
forma definida de hasta 12 ym, mientras que en la muestra MOR 230c (Figura

22(b)) se aprecian particulas de tamafio superior a los 12 ym.
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Figura 23. Espectro de absorciéon UV-Vis en modo de reflectancia difusa de la muestra MOR 230b.

Por dltimo y en representacion de las tres muestras del estudio de
repetibilidad, se seleccion6 la muestra MOR 230b para determinar su respuesta
Optica mediante la espectroscopia UV-Vis la cual se muestra en la Figura 23. Se
observa que esta muestra tiene la banda de absorcion en la misma longitud de
onda de 220 nm que la muestra MOR 230, pero que ademas esta respuesta tiene
menor intensidad que la muestra MOR 230 lavada. Un hecho que resulta
contradictorio a lo esperado puesto que esta muestra de repetibilidad MOR 230b
fue lavada de la misma manera que se realiz6 con la MOR 230 lavada. Sin
embargo este es un hecho que debe estudiarse con mayor detenimiento en el

futuro.
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Conclusiones

En el trabajo de investigacion se concluye de manera general que la sintesis

asistida por el calentamiento de microondas es una excelente ruta en la obtencion

de materiales porosos nanoestructurados, en particular zeoliticos, debido a que

éstos se obtienen con propiedades fisicoquimicas, Opticas y estructurales muy

similares a los obtenidos por métodos convencionales pero con la gran ventaja de

gue la sintesis ocurre con mayor rapidez y eficiencia que se traduce ademas en un

ahorro considerable de energia.

Las conclusiones particulares son que:
La estandarizacion de un solo tipo de gel posibilita la obtencion de diferentes
tipos de materiales con el control de los parametros de temperatura y tiempo
de sintesis. En particular, en este trabajo, a partir de un mismo sol de silice se
obtuvieron tres compuestos diferentes: dos tipos de zeolita tipo mordenita y
analcima en fase mayoritaria y otro totalmente nanoestructurado compuesto de
nanocristales de tales zeolitas embebidas en una matriz amorfa.
La radiacion de microondas reduce el tiempo de sintesis de este tipo de
materiales cristalinos comparada con la sintesis por calentamiento
convencional, en nuestra experiencia, de 48 horas minimo de duracion a
Unicamente 6 horas de reaccion.
A patrtir del andlisis por DRX se pudo construir un diagrama de fases en funcion
de la temperatura de sintesis y el tiempo de reaccion.
El diagrama de fases es una guia en la obtencion de los materiales obtenidos

en este trabajo. Representa una herramienta para reproducir dichos resultados
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y se propone como antecedente en el empleo de la radicacion de microondas
para obtener materiales microporosos tipo MOR y ANA.

Con el uso de la microscopia electrénica de transmision se pudo determinar
que los materiales son nanoestructurados, especialmente las muestras que
exhiben patrones de difraccién tipicos de materiales amorfos, donde la
nanoestructura de las zeolitas fueron observadas embebidas en una fase

amorfa.
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Recomendaciones

Se sugiere continuar las sintesis de modo que complete el diagrama de fases de
la Tabla 2 del disefio experimental propuesto.

Completar el estudio de la naturaleza de la banda de 210 nm presentada en
espectroscopia UV-Vis y el efecto que tienen las microondas en ésta.

Determinar el efecto de las microondas en la relacién Si/Al de las muestras
obtenidas con la fase analcima.

Se recomienda realizar un estudio riguroso del efecto del lavado en los
materiales sintetizados tanto en sus propiedades adsortivas por espectroscopia
UV-Vis como en el resto de sus propiedades fisicoquimicas por las otras técnicas
de caracterizacion.

A partir de los resultados obtenidos, continuar con la sintesis de los
materiales zeoliticos obtenidos con la presencia de metales de transicion como
compensadores de carga en sustitucion al Na® que permita la sintesis de
materiales fotoactivos para su aplicacion en la catdlisis, el tratamiento de agua, la

produccion de hidrégeno, entre otras aplicaciones.
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Anexos

Anexo 1

Patrones de difraccion de rayos-X de las muestras sintetizadas por calentamiento
de radiacién de MO que se mostraron en la Figura 10 y de las muestras de

repetibilidad en la Figura 21.
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4.135: Sintesis de 4 h a 135 °C. 4.145: Sintesis de 4 h a 145 °C.
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4.195: Sintesis de 4 h a 195 °C.
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165: Sintesis de 6 h a 165 °C.

Fase identificada: Amorfo
— 100

o
o
L

(223
o

N
o
7

N
o
!

Intensidad normalizada (%

o

40

20

10 30

20
175b: Sintesis de 6 h a 175 °C.
Fase identificada: Mordenita (100%) y

amorfo
-~ 100

80 1

60

40

20

Intensidad normalizada (%

20
185b: Sintesis de 6 h a 185 °C.
Fase identificada: Mordenita (100%) y
amorfo

— 100

80 1

60

40+

20

Intensidad normalizada (%

175a: Sintesis de 6 h a 175 °C.

Fase identificada: Amorfo
— 100

80 -
60
40 M|

204

Intensidad normalizada (%

0 T T T T T
10 20 30 40 50

20
185a: Sintesis de 6 h a 185 °C.
Fase identificada: Amorfo

i
o
o

60

Intensidad normalizada (%)

10 20 30 40 50
20
195: Sintesis de 6 h a 195 °C.
Fase identificada: Amorfo

=
o
o

60

o]
o
4

60
404

204 !

Intensidad normalizada (%)




210: Sintesis de 6 h a 210 °C. 215: Sintesis de 6 h a 215 °C.
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Fase identificada: Mordenita (100%) sintesis de 6h a 230° C.
Fase identificada: Mordenita (100%)

-~ 100 — 100

S S

S so0- S 80

L\ X

g 60+ g 60

S S

S 40 S 40

° T

© ©

T T

» 20 ‘B 201 )

5 I

£ E 5 1 }lel.l“:ﬁL} e . st f e

10 20 30 40 50 60 10 20 30 40 50 60

20 20

MOR 230b: Muestra de repetibilidad en una MOR 230c: Muestra de repetibilidad en una

sintesis de 6h a 230° C. sintesis de 6h a 230° C.

Fase identificada: Mordenita (100%) Fase identificada: Mordenita (100%)

;\? 100 ;\: 100

S 80 S 80

g ks

g 60 g 60

S S

S 404 S 404

° ©

© 1}

© © R

g 20 ) . g 204 . or

g L lepmile . oeet - Jal LHJ;MA WSS

10 20 30 40 50 60 10 20 30 40 50 60

20 20



10

Anexo 2

Fichas cristalogréficas empleadas en la identificacion de las fases presentes en las
las muestras sintetizadas por calentamiento de radiacion de MO.
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