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Resumen

Se sintetizaron zeolitas tipo MOR y MFI de baja relacién Si / Al utilizando materiales industriales producidos por empresas
venezolanas. Se utilizé como fuente de silicio y aluminio respectivamente una solucién de silicato sédico de Glassven y un
hidrato de aluminio de CVG-Bauxilum (Gibbsite). Los solidos sintetizados se caracterizaron por difraccién de rayos X
(XRD), adsorcion / desorcion de N2 y microscopia electronica de barrido (SEM).

Palabras Claves: MFI, MOR, zeolitas, sintesis libre de templante.
Abstract

MOR and MFI type zeolites of low Si / Al ratio were synthesized using industrial materials produced by Venezuelan
companies. A sodium silicate solution from Glassven and aluminum hydrate of CVG-Bauxilum (Gibbsite) were used as
sources of silicon and aluminum, respectively. The synthesized solids were characterized by X-ray diffraction (XRD),
adsorption / desorption of N2 and scanning electron microscopy (SEM).

Keywords: MFI, MOR, zeolites, template free synthesis.
Highlights

1. Se desarrolla una ruta de sintesis libre de agente templante mediante la cual se puede obtener zeolitas MFI y MOR
utilizando materia prima venezolana.

2. Las zeolitas de baja relacion Si/Al obtenidas en condiciones hidrotérmicas presentan picos definidos por DRX.
3. Con solo variar la relacion Na,O/SiO, y mantener las siguientes condiciones: 170°C y 44 horas de cristalizacién, es

posible obtener MFI 0 MOR segun el interés del investigador.
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1. Introduccién

Las zeolitas han sido ampliamente usadas en el campo de la refinacién y petroquimica como catalizadores acidos sdlidos [1]
donde sus propiedades como: materiales no corrosivos, amigables al ambiente, selectividad de forma y la posibilidad de
poder regenerarlas son muy bien apreciadas. Las zeolitas estan clasificadas dentro de los materiales microporosos, y de
acuerdo al numero de oxigenos que forman los poros por los cuales se penetra al espacio intracristalino, se pueden agrupar en
las siguientes categorias [2]: De poro extragrande (0 > 9), de poro grande (6 < 6 < 9), de poro medio (5 < 6 < 6) y de poro

pequefio (3 < 6 < 5) donde 6 representa el didmetro del poro.

Las zeolitas MFI son de poro medio, conocidas por su alta estabilidad térmica y acida, su selectividad de forma y actividad
catalitica. La mordenita (MOR), zeolita de poro grande es conocida por resistencia térmica y quimica. Estas propiedades han

permitido que ambos materiales se utilicen ampliamente en diferentes reacciones industriales [3].

Dichas estructuras, normalmente requieren de agentes templantes o estructurantes para sintetizarlas ademas de silicio y
aluminio. Sin embargo, Machado y col. [4] reportan para el afio 1999 la sintesis de MFI utilizando fuentes de silicio y
aluminio importadas sin agente templante. En esta publicacién se encuentran resultados muy interesantes desde el punto de
vista de sintesis, ya que a una composicién determinada del gel se puede pasar de una fase amorfa a una fase cristalina de
Mordenita (MOR) solo aumentando la temperatura de cristalizacion, encontrando como fase intermedia la MFI a unos 165°C,

o incrementando la alcalinidad del medio y manteniendo la temperatura de cristalizacion.

En la literatura abierta, existen muy pocas referencias acerca del uso materia prima venezolana para sintetizar materiales
microporosos [5-9], el mayor nimero sefialan que para sintetizar zeolitas utilizan materiales importados o son adquiridos por

diferentes licenciantes de materiales cataliticos. Este trabajo tiene como proposito sintetizar zeolitas tipo MFI y MOR, de baja
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relacién Si/Al en medio totalmente inorganico (sin templante) utilizando para ello materia prima venezolana.

Es posible que con investigacion, desarrollo e impulso tecnoldgico se pudiera tener una planta de catalizadores dentro del

territorio nacional.
2. Materiales y Métodos

Para sintetizar las zeolitas MFI y MOR en medio inorganico se emplea como fuente de silicio Silicato de sodio (Glassven
relacion SiO2/Na,0) =3,22, cuya composicién es SiO,= 29,64%p, Na,O= 9,32%p, H.O= 61,04%p, el cual es producido en el
estado Aragua, y como fuente de aluminio se utilizaron tres materiales procedentes de diferentes etapas del Proceso Bayer
empleado por CVG-Bauxilum. Se utiliza adicionalmente &cido sulfurico, hidroxido de sodio y agua destilada. Un resumen de

la composicién quimica y procedencia de cada una de las sustancias se puede observar en la tabla 1.

La metodologia de sintesis de las zeolitas consiste en ajustar el pH de una solucion de silicato de sodio con una solucion de
acido sulfurico hasta pH ~5, luego se adiciona la solucion de aluminio (LMD, LAD o Disolucion de hidrato de aluminio
(AH)), el pH final debe estar entre 8-9. El gel de sintesis se lleva a cristalizacion autdgena a una temperatura entre 160-170°C
durante un tiempo entre 36 y 44 horas con agitacion de 400rpm. El hidrato de aluminio (25g) se disuelve previo a la sintesis a

presién autégena durante 24 horas a 170°C a dos concentraciones de hidroxido de sodio (50 y 25%).

Tabla 1. Materiales utilizados en las diferentes sintesis.

Materiales Nombre Comercial Composicion Procedencia
N 0
Fuente de Silicato de sodio Relacién (SiO2/NazO) SNIS;OZZSP?;'O//;’S Glassven C.A La Victoria,
Silicio 3,22 H,0= 61,04%p Edo. Aragua. Venezuela
A|203: 13%[)
Licor Madre a Digestion (LMD) Na,0=14,44%p
2H,0=71,56%p )
Fuente de IAL,03= 8,35%p CVG-Bauxilum, Pto. Ordaz,
Aluminio Licor a Digestion (LAD) INa,0=13,88%p Edo. Bolivar
2H,0=76,77%p
Hidrato de aluminio (Gibbsita) Al;O3=98,7%
MEd.'o NaOH (s6lido) Pureza 99% Fisher Scientific
Alcalino
Solvente Agua destilada Destilada en lab. PDVSA-
Intevep
Acido Pureza= 95-97%p . )
Sulfdrico H2504 d=1.84g/mL Riedel de Haén
1 Valores determinados por ICP 2 Valor calculado

Las fases cristalinas fueron identificadas usando un equipo marca PANalytical, modelo X’Pert PRO operado bajo las
siguientes condiciones: anodo de Cu ka1l A= 1.5406 A, voltaje del generador de 45 kV, corriente 40 mA, tiempo por paso de
15 s, tamafio de paso 0,02° y un intervalo angular: 5 a 60° 260. El andlisis quimico para determinar cuantitativamente la
relacién SiO2/Al,03 y sodio, de las zeolitas antes y luego del intercambio protdnico requiere de la digestion de la muestra en
HNOs, HCI y HF, por una hora bajo calentamiento y posteriormente se llevaron a un volumen definido diluyendo con agua.

El equipo empleado es un espectrdmetro VARIAN, Modelo 50 Vista Pro CCD con Sistema de Deteccién maltiple simultanea,
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lo cual permitié obtener la sefial caracteristica de los elementos, siendo la concentracion proporcional a la intensidad

detectada.

Las propiedades texturales se determinan en un equipo Micromeritics TriStar 2400. El pretratamiento de las muestras fue el
siguiente: temperatura: 300°C, vacio aprox.: 0,2 milibar, tiempo: 4 horas, las medidas de area se llevaron a cabo a la
temperatura del nitrégeno (N2) liquido de -196°C. Para todos los sélidos reportados se considera el método t-plot para
discriminar entre micro y area externa [10]. El método de Brunauer-Emmett-Teller (BET) [11] fue aplicado para determinar

el area especifica del material.

3. Resultados y Discusion

En la tabla 2 se indican las condiciones y el resultado de las sintesis realizadas. La cristalizacion se realizé bajo agitacion a
400 rpm.

Tabla 2. Condiciones de las sintesis realizadas con las diferentes fuentes de aluminato de sodio para obtener estructura MFI.

Composicion de la mezcla de o
L Cristalizacién
sintesis
Exp Fuente de Al i DRX
SiO, H.0 OH- Na,O T t
AlLOs; | SiO; | SiO; SiO; (°C) (H)
LMD-1 LMD 20 15 0,035 0,11 170 48 MOR+ MFI
LMD-2 20 15 0,035 0,11 170 44 MOR+ MFI
LAD-1 20 20 0,035 | 0,20 170 44 MOR
LAD-2 20 20 0,035 | 0,20 170 44 MOR
LAD-5 20 20 0,035 | 0,09 170 44 MOR+MFI
LAD-6 20 | 20 | 0035 | 007 | 170 | 44 MOR+
Keatita
LAD-7 LAD 20 20 0,035 | 0,09 170 36 MOR+MFI
LAD-9 20 20 0,035 | 0,09 160 44 MOR+MFI
LAD-10 20 20 0,035 | 0,07 170 40 | MOR+MFI+Keatita
AH-1 Sol-1 (50%) 20 18 0,035 | 0,11 170 44 MOR
AH-2 Sol-2 (25%) 20 18 0,035 | 0,07 170 44 MFI
MFI Aluminato de
Referencia | sodio STREM 20 21 0,035 | 0,030 170 a4 MFI

Los patrones de DRX de las experiencias de sintesis con el LMD (sintesis por duplicado), indicadas en la tabla 2, se muestran
en la figura 1, donde se observa en ambos casos lineas de DRX correspondientes a las fases MOR y MFI sefialadas en la
figura 2, probablemente la obtencidn de esta mezcla se debe a la elevada basicidad del licor. Ya para una tercera sintesis el
LMD se encontraba precipitado. Se consideré no continuar la sintesis con este material, tomando en cuenta que sus

caracteristicas fisicoquimicas varian con el tiempo y se decide realizar diferentes experiencias con el licor a digestion (LAD).

En la figura 2, se muestran los diferentes DRX de las experiencias donde se usa LAD (LAD-1 y LAD-2). Las primeras
sintesis con LAD, se realizan utilizando el volumen de licor que contiene la cantidad de aluminio necesaria para obtener una

zeolita de relacion Si/Al 10 y bajo las siguientes condiciones de cristalizacion (44 horas y 170°C). El producto de
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cristalizacion obtenido es Mordenita. Al comparar la basicidad de este licor con el LMD se observa que son practicamente
iguales (tabla 1). Se considera en este caso que al ser una solucién menos saturada en aluminio conduce a la obtencion de una
fase pura tipo MOR.
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Figura 1. Patrones de DRX de los sélidos preparados en las experiencias con LMD. ® Lineas de DRX de Mordenita
Lineas de DRX de MFI.

Figura 2. Patrones de DRX de los sélidos sintetizados con LAD Lineas de DRX de Mordenita Lineas de DRX de MFI
Lineas de DRX de Keatita.

Posteriormente la metodologia seguida fue sintetizar el gel y afiadir &cido sulfarico al final del mezclado hasta obtener un pH
final similar al que se obtiene en la sintesis con aluminato de sodio Strem (materia prima importada) que esta alrededor de 8-
9, es decir, bajando la concentracién de Na;O. Esta muestra corresponde a LAD-5 en cuyo gel de sintesis se afiade por gotas
&cido sulfarico (3,8mL) hasta el pH deseado, y manteniendo las condiciones de cristalizacion. El s6lido obtenido corresponde
a una mezcla de MOR/MFI. Bajando mas el pH final, afiadiendo 4,6 mL de &cido e iguales condiciones de cristalizacion, se
comienza a observar en el patrén de difraccion una fase mas densa (posiblemente Keatita [12]) y mordenita como producto de
reaccion (LAD-6). Entonces se disminuy6 el tiempo de cristalizacion a 36 horas, considerando la secuencia de cristalizacion
presentada por Machado y col [4], manteniendo la adicion de 3,8mL de acido al final de la mezcla. Esta muestra corresponde

a LAD-7, el resultado obtenido mantiene mezcla de fases MOR/MFI.

LAD-9 corresponde a una sintesis donde se emplean condiciongs similares a LAD-7 pero bajando 10°C a la temperaturg de
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cristalizacion y manteniendo el tiempo de cristalizacion, en este caso permanece la mezcla de fases. LAD-10, se le adiciona
4,6mL de acido sulfirico y se disminuy6 el tiempo de cristalizacién a 40 horas, obteniendo un sélido constituido por las fases

MFI, MOR y fase densa posible Keatita, para este momento ya el licor estaba empezando a precipitar

Tomando en cuenta que los licores son inestables en el tiempo, y que para trabajar con ellos es necesario realizar un estudio
de estabilidad y considerando ademas que contienen un exceso de Na,O en relacidn al requerido para la sintesis de MFI, se
hace necesario neutralizar con cualquier acido inorganico como: clorhidrico, nitrico o sulfdrico (en este caso particular se
neutraliza con é&cido sulflrico que es menos corrosivo) lo que genera una cantidad de Na;SO, adicional. Kang y
colaboradores [3] realizan una investigacion en la que la sal de sulfato de sodio (Na;SO.) tiene un efecto sobre la
cristalizacion de ZSM-5 en un método de sintesis que esta libre de templante.

Otro material disponible de CVG- Bauxilum es el hidrato de aluminio. En este caso, se disolvié el hidrato de aluminio en dos
muestras; SOL-1y SOL-2. Con SOL-1 se obtiene mordenita (AH-1), de acuerdo al patrén de DRX mostrado en la figura 3-a.
Usando la SOL-2, se obtiene la estructura MFI (AH-2) segln el patron de DRX mostrado en la figura 3-b. El sélido resultante
se le denomina MFI, cuyas propiedades texturales se indican en la tabla 3, junto con las propiedades de la MOR obtenida
con la SOL-1. La reduccién de la concentracion de Na.O condujo a la obtencion de la estructura deseada, este resultado

demuestra que la sintesis de estructuras MFI con materia prima nacional es factible.
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Figura 3. Patrones DRX de los sélidos preparados con las soluciones SOL-1y SOL-2, a partir de hidrato de aluminio
Bauxilum a) MOR(AH-1) y b) MFI (AH-2).

Una vez obtenida la estructura de interés, se cuantifica la relacion Si/Al y el porcentaje de sodio que poseen las MOR y MFI
por ICP. Los resultados obtenidos se presentan en la tabla 4. Los resultados muestran que los materiales obtenidos presentan
baja relacion Si/Al.

Tabla 3. Propiedades texturales de los solidos obtenidos con materia prima nacional al disolver hidrato de aluminio

Bauxilum.
Muestra Area Area Area Vol Total Vol micro
BET(m?qg) Ext(m?/g) Micro(m?/g) (cm3/g) (cm3/g)
MOR 467 1 466 0,179 0,177
MFI 323 9 314 0,157 0,124
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Tabla 4. Determinacion de elementos por ICP de los sélidos obtenidos con materia prima nacional al disolver hidrato de

aluminio Bauxilum.

Muestra Si(%p/p) Al(%p/p) Na(%p/p) Si/Al(molar)
MOR 40,62 3,45 4,12 11,41
MFI 33,9 2,42 2,21 13,51

4. Conclusiones

La sintesis de materiales de tipo MFI y MOR de baja relacién Si/Al, libre de templante y en medio inorganico es posible
utilizando materia prima nacional cuando las fuentes son silicato de sodio Glassven e hidrato de aluminio de CVG-
Bauxilum, con la misma composicion variando el pH (Na2O/SiO) a 170°C y 44 horas de cristalizacién. Es necesario darle

estabilidad a los licores para que no precipiten y asi lograr obtener mejores resultados con ellos.
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