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INTRODUCCION

Las zeolitas son tectosilicatos,
cristalinos e hidratados, cuya estructura
contiene cavidades abiertas de
dimensiones moleculares, cominmente
ocupadas por cationes intercambiables.
Existen 201 tipos de estructuras
zeoliticas sintéticas, destacando de
entre ellas la Silicalita-1, una zeolita
altamente silicea y de tipo MFI que
responde a la formula estructural:
Al;Sioe-n0192](H20)16 siendo [n<27].

Como propiedad interesante, la
silicalita-1 posee anisotropia
bidimensional en su estructura con
canales rectos y de seccion circular
(0,56 x 0,53 nm) a lo largo de la
direccién b, y sinusoidales y de seccion
eliptica (0,55 x 0,51 nm) a lo largo de la
direccion a (Sing & Dutta, 2003).

Estos materiales se sintetizan en
condiciones de alta presion y
temperatura en medio acuoso. Los
distintos factores que condicionan esta
sintesis hidrotermal, la temperatura, el
tiempo, el tipo y forma de la fuente de
silicio, etc., controlan el tamano y la
morfologia de los cristales (Navarro et
al., 2010). Variando estos factores
pueden sintetizarse cristales de muy
diversos  tamanos  yendo desde
dimensiones manométricas a
milimétricas.

Concretamente, los cristales
denominados “cristales grandes”, de al
menos 50 um en una dimension,
poseen interesantes aplicaciones. Los
cristales zeoliticos de grandes
dimensiones facilitan la medicion de
procesos de adsorcion, difusion,
reactividad, dilatacion, elasticidad,
catalisis, estructurales, etc., frente a
cristales de tamanos inferiores.

Ademas son utilizados en sensores y en
aplicaciones eléctricas (Lethbridge y
cols, 2005, Kida y cols., 2004).

El objetivo de este trabajo, ha sido
preparar laminas de silicalita-1
mediante el corte de un monocristal de
grandes dimensiones. Gracias a la
estructura anisotropica de la silicalita-1,
en funcion de la direccion de corte, cada
lamina resultante poseera unas
propiedades distintas (adsorcion,
separacion, etc.).

En el campo de los sensores de gas, una
lamina de este tipo aportaria grandes
ventajas. Esta distribucion especifica de
los poros de tamano molecular y la
amplia superficie disponible sin defectos
de este cristal, las hace ideales para
poder incorporarlas sobre sensores
masicos, tipo palanca, aportando la
selectividad de la que estos sensores
carecen (Pellejero y cols. 2012). Estas
laminas controlarian el paso de
moléculas de tamaiio y afinidad quimica
apropiada frente a otras de
caracteristicas distintas.

Ademas son interesantes en el campo
de las membranas de
separacion/reaccion. De forma
convencional, los cristales microporosos
se hacen crecer homogéneamente
sobre un soporte, formando una capa
intercrecida. Sin embargo, la eficacia de
esta membrana como barrera
permoselectiva dependera de la
presencia de defectos cristalinos (limites
de grano procedentes de los
intercrecimientos y posibles fracturas).
Un monocristal podria actuar como
“membrana autosoportada” (se
eliminaria el problema de adherencia de
los cristales) que tendria una elevada
relacion perimetro/area, siendo toda la
superficie del cristal area

potencialmente permeable.

Otra aplicacion importante seria la
dispersion de las laminas
monocristalinas en una matriz
polimérica (altamente procesable y de
bajo coste) formando una membrana de
matriz mixta (“Mixed Matrix Membrane”
(MMM)) (Zimmerman y cols., 1997).

Para la aplicacion de estas laminas es
necesaria la  activacion de su
microporosidad. Los poros zeoliticos se
encuentran ocupados por el agente
estructurante en torno al cual se han
formado (un compuesto organico). Los
métodos de calcinacion apropiados para
cristales de grandes dimensiones de
silicalita-1, fueron descritos por Mateo y
cols., 2009. Estos métodos se basan en
la utilizacion de atmésferas de
calcinacion y de rampas de
calentamiento y enfriamiento que
minimizan las tensiones (y por tanto las
fracturas), generadas cuando el agente
estructurante difunde a través de los
poros zeoliticos.

EXPERIMENTAL

Para la sintesis hidrotermal de cristales
zeoliticos de grandes dimensiones, se
ha recurrido al método: “Bulk Material
Dissolution Technique” (BMD) (Shimizu
& Hamada, 2001). Se han utilizado para
ello dos tubos de vidrio de cuarzo como
fuente de silicio de 1.64 g de peso
(diametro interno x diametro externo x
altura: 8 x 10 x 26 mm). Los tubos se
introducen en un autoclave revestido de
teflon de 25 mL de capacidad,
limpiandose previamente ambos
componentes para eliminar cualquier
impureza que pueda actuar como punto
de nucleacion. A su vez, 20 mL de gel
de sintesis, cuya relacion molar es:
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24TPAOH (Hidroxido de
tetrapropilamonio): 38HF (Acido
fluorhidrico): 2000H20, se introducen en
el autoclave mediante un filtro de
membrana de 0,2 ym de diametro de
poro. Este gel se somete a un proceso
de sintesis de 200 °C durante 34 dias.
Posteriormente, los cristales son
purificados con agua destilada vy
secados en una estufa a 60 °C.

Tras la seleccion de los cristales
apropiados se procede a la obtencion de
las laminas de unas 200-400 micras de
espesor. EI método de corte escogido
consiste en una sierra de hilo de
diamante Well, modelo 3242, siendo el
grosor del hilo de 250 nm. Las laminas
obtenidas han sido calcinadas en
presencia de una mezcla 02/0sy un flujo
de 20 mL/min durante 8 horas a 400
°C, con una rampa de calentamiento de
0,2 °C/min.

Se ha caracterizado la
monocristalinidad de los cristales de
silicalita-1 y de las laminas generadas
mediante difraccion de Rayos X de
monocristal en un difractometro Oxford
Xcalibur S, utilizando radiacion MoK« (A
=0,71073 A). La metodologia utilizada
para ello fue descrita en Mateo et al.,
2011.

Para comprobar la morfologia, tamaio y
calidad (ausencia de defectos cristalinos
y fracturas) en los cristales iniciales y en
las laminas, se han utilizado las
siguientes técnicas: estereomicroscopia
(Leica M275), microscopia 6ptica (Leica
DIMB) y microscopia electrénica de
barrido (JEOL JSM-6400). Esta (ltima
técnica ha sido empleada ademas, para
estudiar el efecto que el método de
corte empleado tiene sobre la superficie
de la lamina. La microscopia de
fluorescencia confocal (Nikon TE2000-E)
se ha destinado al estudio de Ia
profundidad y situacion de las posibles
fracturas en la lamina.

RESULTADOS Y DISCUSION

Los cristales de silicalita-1
seleccionados como precursores de
laminas, no muestran evidencias de
fracturas o intercrecimientos mediante
las técnicas de microscopia descritas.

La Fig. 1a se muestra una micrografia
SEM de uno de estos cristales de
silicalita-1 (dimension a lo largo del eje ¢
1,4 mm). En la Fig. 1b se presenta una
lamina en el plano La-Lc. Ademas, se
puede observar como tras el corte, la
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Fig. 1. a) Micrografia de SEM de un monocristal de silicalita-1; b) micrografia de SEM de la lamina
subsecuente del cristal 1.a. La lamina esta orientada en la direccion La-Lc.

lamina presenta la superficie levemente
rugosa, pero sin grandes defectos.

Gracias a la microscopia de
fluorescencia confocal se ha
comprobado que soélo en el 33% de los
casos las laminas se han fracturado tras
el corte.

Para determinar si el método de corte
amorfiza la superficie de la lamina, se
ha realizado una toma de datos
completa de difraccion de monocristal,
tanto en el cristal original como en la
lamina generada. Se ha comprobado
como el corte no provoca la disminucion
de la monocristalinidad en la lamina y
en el cristal de referencia.

CONCLUSIONES

Al sintetizar cristales de silicalita-1
siguiendo la metodologia de Shimizu y
Hamada (2001) podemos obtener
cristales de grandes dimensiones de
hasta 1 mm.

Se ha demostrado que estos cristales
pueden ser seccionados en laminas de
pequeio espesor idoneos para las

futuras aplicaciones descritas
anteriormente.
Asimismo, se ha podido verificar

mediante técnicas de microscopia y
difraccion que, estas laminas y cristales
son monocristalinos y estan ausentes de
defectos y fracturas tanto en la
superficie como en el interior.
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