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Resumen

Las zeolitas se caracterizan por ser materiales muy versatiles con aplicaciones en areas tan diversas como
catalisis, procesos de separacién, adsorcion, biotecnologia y medicina. Uno de sus campos de investigacion
actual, es el desarrollar métodos de sintesis mas amigables con el ambiente, que permitan mantener o
mejorar las propiedades de los materiales mediante la combinacion de metodologias de sintesis y el control
de diversos parametros. Es por ello, que en el presente trabajo se estudié el efecto de la técnica de
sembrado asistida por sonicacion sobre la obtencion de zeolitas de tipo zincosilicato. Se evaluaron dos
semillas zeoliticas: silicalita y zincosilicato, ambas de topologia MFI. Las semillas se usaron en forma de
cristal (solido) y gel. La sonicacion se realizd con una sonda a diferentes periodos de tiempo.
Posteriormente, se llevd a cabo la cristalizacién mediante el método hidrotermal. Los productos obtenidos
se caracterizaron mediante DRX. Se obtuvo la formacion de un zincosilicato de topologia VSV, indicando
una transformacion interzeolitica durante el proceso de cristalizaciéon. La composiciéon quimica de la semilla
influy6 significativamente en la fase obtenida, la semilla silicalita (cristal) favorecié la obtencion del
zincosilicato VPI-7 como fase Unica, mientras la semilla de zincosilicato promovié la coexistencia de VPI-7 y
zincita en el producto final. El tiempo de sonicacion tuvo efecto sobre la cristalinidad y el rendimiento del
material obtenido. Con base a lo anterior, se puede inferir que el método hidrotermal asistido por sonicacion
y sembrado puede ser aplicado en otro rango de composiciones que permitan obtener materiales zeoliticos
de distinta topologia.

Palabras clave: zeolita; zincosilicato; sonicacion; cristal semilla.

Introduccion

Las zeolitas son aluminosilicatos altamente cristalinos de estructura nanoporosa ordenada, que poseen
propiedades unicas con diversas aplicaciones en: adsorcion, catalisis, procesos de separacion,
biotecnologia y medicina. La estructura zeolitica esta constituida por tetraedros de silicio-oxigeno y
aluminio-oxigeno que a su vez se ensamblan en unidades de construccion secundarias y compuestas
denominadas: anillos, cadenas y cajas que se organizan para dar lugar a una estructura tridimensional. En
funcion del tipo de unidades de construccion se generan diferentes topologias zeoliticas, que se diferencian
por la geometria y dimensiones de sus cavidades. Es asi, que las zeolitas se clasifican en funcion de su
tamafio de poro: pequefio, mediano, grande y extragrande. Lo anterior, es de relevancia ya que es posible
elegir el tipo de topologia en funciéon de la aplicacion. Asi mismo, la composicion quimica de la zeolita
puede modularse en funcién de las propiedades que se busquen en el material zeolitico, como: estabilidad
térmica, acidez, capacidad de intercambio iénico, actividad fotocatalitica, afinidad quimica, entre otras. Para
ello, la composicién a base de silicio y aluminio no es limitante. Es posible incorporar otros elementos a la
red zeolitica como Ti, Fe, B, P, Ga y Zn, sin embargo, se debe considerar el tipo de red zeolitica, la carga y
tamafio del heterodtomo y el numero de coordinacidon, que garanticen la estabilidad de la estructura
cristalina. Esta sustitucién heteroatémica da lugar a zeotipos que pueden ser titanosilicatos, borosilicatos,
gallosilicatos, aluminofosfatos y zincosilicatos.

Particularmente, la sintesis de zeotipos involucra el uso de agentes directores de estructura (SDA por sus
siglas en inglés), que funciona como plantilla para conferir el tipo de red cristalina al zeotipo. Si bien, el uso
de SDA ha permitido obtener materiales versatiles, su costo y el requerir una etapa de calcinacién para
dejar disponibles las cavidades de la zeolita, implican un impacto ambiental, ademas de un consumo
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energético y econémico considerable. Es por ello, que diversas estrategias se han implementado para
reducir o eliminar el uso de SDA, combinando el tratamiento hidrotermal con técnicas de sembrado,
sonicacién y uso de SDA amigables con el ambiente. La técnica de sembrado consiste en partir de cristales
zeoliticos previamente sintetizados de tamafo de particula pequefio, que son afadidos a la mezcla de
reaccion a fin de que favorezcan la obtencion de una fase zeolitica especifica. Entre sus ventajas, esta que
incrementa la tasa de cristalizacion del producto final. No obstante, la composicién, el tamafio de particula,
el estado de agregacion y la cantidad de semilla influye en las caracteristicas del producto obtenido (Nada
et al., 2017) que puede conducir a obtener una fase cristalina igual o distinta a la de la semilla.

Por su parte, la sonicacion contribuye a una mejor homogenizacién de los precursores, a reducir el tiempo
de sintesis e influye en la cinética de nucleacién y crecimiento (Jusoh et al., 2017). Lo anterior es debido al
fendmeno de cavitacion que ademas influye significativamente en la morfologia de la zeolita, donde es
posible dar lugar a la formacién de nanoestructuras (Cheng et al., 2017).

De entre los diferentes tipos de zeolitas, la zeolita ZSM-5 de topologia MFI es de gran importancia para
catdlisis y procesos de separacion. Esta zeolita se conforma de anillos de 4, 5, 6 y 10 miembros asi como
unidades compuestas: mor, cas, mfi, mel y cadenas pen que al ensamblarse dan lugar a una estructura
tridimensional. La versatilidad de esta zeolita le ha conferido ser una de las mas utilizadas a nivel mundial.
No obstante, para su obtencién se requiere de SDA. Es por ello que diversas investigaciones se han
enfocado en evaluar distintas estrategias para eliminar el uso de SDA (Ren et al.,2011; Jain et al., 2020;
Nada et al., 2016) en ZSM-5 de tipo aluminosilicato mediante la técnica de sembrado. Adicionalmente, se
ha buscado obtener el zincosilicato MFI mediante el uso de semillas pero sigue requiriendo el uso de SDA
en la mezcla de reaccion (lizuka et al., 2023; Yuan et al., 2023).

Por lo anterior, en el presente trabajo se evalud el efecto de la técnica de sembrado asistida por sonicacion
seguida del tratamiento hidrotermal sobre la obtencidon de zincosilicatos. Se considerd el efecto de la
composicion y forma de la semilla (solido o gel) asi como la sonicacion mediante sonda a diferentes
periodos de tiempo.

2. Metodologia

Sintesis de semilla zeolitica. Se prepararon dos semillas de topologia MFI, una base silice (silicalita) y
otra de tipo zincosilicato. La zeolita silicalita se sintetizé de acuerdo al método reportado por Mintova et al.,
(2002). Para ello se utilizé tetraetilortosilicato (TEOS), hidroxido de tetrapropilamonio (TPAOH) y agua
desionizada obteniendo una suspensién de composicion molar: 9 TPAOH: 25 SiO,: 480 H>O: 100 EtOH. La
suspension se mantuvo en agitacién por 24 h, posteriormente se sometié a un tratamiento hidrotermal a
90°C por 30 h. El producto obtenido se recuperd, por centrifugacion, se lavé con agua desionizada, y se
seco a 70°C por 15 h. Posteriormente de calciné a 550 °C por 5 h, el producto obtenido se etiqueté como
cristal semilla. Una muestra del producto de reaccién previo a la centrifugacion se recupero para utilizarse
como gel semilla. Por su parte, el zincosilicato MFI se obtuvo de acuerdo al procedimiento reportado por
lizuka et., al (2023). Para ello se prepar6 una solucion precursora de silicio, utilizando TEOS y TPAOH, la
solucién se mantuvo en agitacion a 80°C por 24 h. Enseguida se adiciond nitrato de zinc. La mezcla fue
transferida a un reactor Parr ® Yy cristalizada a 175°C por 24 h. El producto se recuperé por centrifugacion,
se lavé con agua desionizada y se sec6 a 70°C por 12 h. Posteriormente, la muestra fue calcinada a 550 °C
por 5 h. Del zincosilicato MFI se obtuvo tanto el cristal semilla y el gel semilla.

Sintesis de zincosilicatos sin SDA. Para la obtencion de los zincosilicatos sin SDA se utilizd una
metodologia asistida por sembrado de semilla zeolitica y sonicacion, seguida del tratamiento hidrotermal.
Se evalud el efecto de la composicion quimica de la semilla (Silicalita y zincosilicato); el tipo de semilla (gel
o cristal), asi como el tiempo de sonicacion (3 y 6 min). El tratamiento hidrotermal se llevé a cabo a 210 °C
por 2.5 h. El procedimiento consistié en preparar una solucioén precursora de zinc utilizando 6xido de zinc,
hidroxido de sodio y agua desionizada. De forma simultanea se obtuvo la solucidon precursora de silicio
utilizando silice coloidal (Ludox HS-40), hidréxido de sodio y agua desionizada. Esta solucion se colocé en
bafio de hielo y enseguida se adiciond lentamente la solucién precursora de zinc. Una vez completada la
transferencia, la mezcla se mantuvo en agitacién por 10 min. Se obtuvo una mezcla de composicién molar:
100 SiO2: 2 ZnO; 24 Na O; 4000 H.O. Enseguida se adiciond la semilla zeolitica (4% con respecto al
contenido de SiO,) y se someti6 a sonicaciéon con un sonicador de sonda por 3 o 6 min. Posteriormente, la
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mezcla se sometié a una etapa de afiejamiento a 25°C por 24 h, para enseguida llevar a cabo el tratamiento
hidrotermal a 210°C por 2.5 h. El producto de reaccion se recuperd por centrifugacion, se lavd con agua
desionizada y se sec6 a 70°C por 12 h. Se obtuvieron un total de 7 muestras, en la Tabla 1 se resumen las
condiciones evaluadas.

Tabla 1. Condiciones de sintesis evaluadas para la obtencion de zincosilicatos

Tiempo de
Tipo de
Experimento Semilla sonicacién
semilla
(min)
CSSi-3 silicalita cristal 3
CSSi-6 silicalita cristal 6
GSSi-3 silicalita gel 3
GSSi-6 silicalita gel 6
CSSi/Zn-3 zincosilicato cristal 3
GSSi/Zn-3 zincosilicato gel 3
GSSi/Zn-6 zincosilicato gel 6

Técnicas de Caracterizacion. Los materiales obtenidos se caracterizaron mediante Difraccion de Rayos X,
utilizando un Difractémetro Philips X'pert 3040 Bragg-Bretano (PANALITICAL, Great Malvern, UK),
utilizando una radiacion Cu-Ka..

3. Resultados y Discusion

En la Fig. 1 se muestran los patrones de DRX de las semillas zeoliticas de topologia MFIl. En ambos casos
se obtuvo una fase cristalina, correspondiente a la zeolita ZSM-5 (ICDD 00-037-0361), indicando que se
obtuvieron las semillas de topologia MFI base silice (Fig. 1a) y de tipo zincosilicato (Fig. 1b).

(@) semilla (b) semilla
Silicalita (MFI) Si/Zn (MFI)

Intensidad (u.a)
Intensidad (u.a)

T T T T T T T T T T

10 20 30 40 50 60 10 20 30 40 50 60
20 (°) 26(°)

Figura 1. Patrones de DRX de las semillas zeoliticas sintetizadas (a) semilla silicalita y (b) semilla zincosilicato de topologia MFI.
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La Fig 2a. presenta los difractogramas de las muestras obtenidas al usar como semilla zeolitica la silicalita
en forma de cristal y sonicada por 3 (CSSi-3) y 6 (CSSi-6) minutos. Como se puede observar en ambos
casos se obtuvo una fase cristalina que correspondio a la fase VPI-7 (ICDD 046-0563), un zincosilicato de
topologia VSV. El cambio de fase de la semilla zeolitica (ZSM-5) al material obtenido (VPI-7) por la sintesis
hidrotermal mediante sembrado, puede relacionarse a que la relacién Na,O/SiO; utilizada en este trabajo
(0.24) es un poco mayor al reportado (Ren et al., 2013) para la cristalizacion de zeolita ZSM-5 sin SDA
(0.13 -0.20). Ademas, que la presencia de zinc en la composicion del batch promueve la formacion de
anillos de 3MR, para dar lugar a la unidad de construccion LOV caracteristica del zincosilicato VSV (Palcic
et al., 2015). Esto ocurre durante el periodo de induccién, por lo que se puede inferir que durante la etapa
de afiejamiento tiene lugar la incorporacion de Zn en la red del silicato formando anillos de 3MR, mismos
que se re-ensamblan para formar anillos de mayor nimero de miembros que conformaran la estructura del
zincosilicato VPI-7. En el caso de la sintesis usando gel semilla de silicalita (Fig. 2b), se observé que al
someter a sonicacion por 3 min, el material obtenido correspondié a la fase zincita del 6xido de zinc,
mientras que al incrementar el tiempo de sonicacion a 6 min se observo la coexistencia de las fases VPI-7 y
la zincita. Esto indica que la forma en que se afiade la semilla zeolitica (cristal o gel) influye
significativamente en la fase obtenida. Por una parte, al usar gel semilla éste contiene no solo los cristales
de la zeolita sino también licores madre que modifican el pH del medio de reaccién influyendo en la cinética
de nucleacion y cristalizacion, en la composicion quimica y en el tipo de producto obtenido (Barrer 1981).
Respecto al efecto del tiempo de sonicacién, se observé que al usar gel semilla con tiempos largos de
sonicacién se promueve la formacién de un material zeolitico, esto puede relacionarse a que la sonicacion
favorece una mayor homogenizacion de la mezcla de reaccién, acelera la cinética de nucleacion y
cristalizacion, e incrementa la formacion de un mayor nimero de nucleos.
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Figura 2. Patrones de DRX de los materiales obtenidos mediante el proceso de sembrado asistido por sonicacién utilizando (a) cristal semilla y (b) gel
semilla, de una zeolita base silice de topologia MFI

La Fig. 3 muestra los patrones de DRX de los materiales obtenidos al usar como semilla zeolitica el
zincosilicato de topologia MFI. Al usar cristal semilla seguido de sonicacion por 3 min (CSSi/Zn-3) se
detectaron sefiales de la fase VPI-7 y Zincita (ZnO), se observa también que el material presenta una fase
amorfa. Por otro lado, al usar el gel semilla (GSSi/Zn-3) al mismo tiempo de sonicacién, se detectd
unicamente la presencia de zincita, al incrementar el tiempo de sonicacion a 6 min (GSSi/Zn-6) el material
obtenido correspondié a una mezcla de fases de VPI-7 y zincita. Con base a lo anterior, se puede inferir que
la composicién quimica del cristal semilla influye significativamente en la fase del material y su cristalinidad.
Particularmente, para la semilla del zincosilicato la presencia del Zn como heteroatomo en la red zeolitica
impacta en la entalpia de formacion del producto final (Jain et al., 2020). Asi mismo, el potencial quimico de
la solucion de precursores cambia en el transcurso de la sintesis dando lugar a estructuras metaestables
que pueden generar una serie de transformaciones interzeoliticas.
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Figura 3. Patrones de DRX de los materiales obtenidos mediante el proceso de sembrado asistido por sonicacién utilizando (a) cristal semilla y (b) gel
semilla, de un zincosilicato de topologia MFI

En la Fig. 4 se muestra el incremento masico del producto obtenido en cada una de las sintesis, con
respecto a la cantidad de semilla zeolitica afiadida a la mezcla de reaccion. Este se calculd mediante la
siguiente ecuacion:

(masa total del producto — masa de la semilla zeolitica)
x

% incremento masico = 100

masa de la semilla zeolitica

Como puede observarse en todos los casos se tuvo un incremento de masa, lo que indicaria que las
semillas sufrieron un proceso de recristalizacion, que puede ocurrir por: (a) transformacion interzeolitica,
promovida por una disolucién-reprecipitacion generando una conversion de la fase de la semilla a una fase
distinta del producto final; o (b) crecimiento de la semilla, donde la semilla se disuelve y recristaliza en una
fase distinta o igual a la semilla (Jain et al., 2020).

Asi mismo, el incremento masico se vio favorecido a mayores tiempos de sonicacién (6 min) tanto para
semillas silicalita como para semilla zincosilicato. Este comportamiento puede asociarse a que la sonicacion
promueve la dispersion de las semillas generando un mayor numero de centros de nucleacion, que
favorecen su crecimiento. El tipo de fase obtenida dependera de la composicion y tamafio de las semillas,
asi como de la estabilidad hidrotermal de la fase formada, en el tiempo y temperatura de cristalizacion
evaluados.
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Figura 4. Incremento mdsico del producto obtenido con respecto a la cantidad de semilla zeolitica afiadida a la mezcla de reaccién
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4. Conclusiones

Se sintetizaron zeolitas tipo zincosilicato mediante el método hidrotermal asistido por sonicacion y
sembrado. La composicién quimica de la semilla zeolitica fue determinante para la fase zeolitica obtenida,
siendo la semilla silicalita la que condujo a la obtencion del zincosilicato de topologia VSV. La adicion del
cristal semilla (sélido) o en gel influyé en la obtencion de una fase zeolitica Unica. El tiempo de sonicacién
impact6 en el grado de cristalinidad, tiempos cortos incrementaron la cristalinidad al usar semilla silicalita
(sélida), mientras que tiempos largos fueron requeridos al usar el gel semilla. El rendimiento del producto
final se vio favorecido a mayores tiempos de sonicacion, gracias a una mejor dispersion de la semilla en el
medio de reaccion. El cambio de fase de la semilla a la fase del producto final se puede atribuir a la relacion
Na,O/SiO, y a la presencia del zinc en la mezcla de reaccion que promovieron una transformacion
interzeolitica de MFI a VSV debido a que ambas topologia comparten sub unidades basicas de construccién
de la red zeolitica.

Es importante mencionar que se complementara la caracterizacion fisicoquimica de los materiales
obtenidos, a fin de determinar los cambios en morfologia y tamafio de particula, asi como las propiedades
texturales derivados del efecto de la etapa de sonicacion.

Con base a los resultados obtenidos el método hidrotermal asistido por sonicacién y sembrado puede ser
aplicado en otro rango de composiciones que permitan obtener materiales de zeoliticos de distinta
topologia.
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