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INTRODUCCION.

Las zeolitas son tectosilicatos
microporosos hidratados cuya densidad
estructural, definida como el niimero de
atomos tetraédricamente coordinados
por nm3 (Brunner y Meier, 1989), se
encuentra entre 125 y 20,2. Los
canales y cavidades en la estructura de

estos silicatos reducen
considerablemente su densidad.
Actualmente, se aceptan 179
estructuras zeoliticas diferentes.
(http://www.iza-

structure.org/databases/). Las

principales caracteristicas que confieren

a las zeolitas sus propiedades

especiales son:

e Su tamano de poro, que determina las
dimensiones maximas de las
moléculas que pueden entrar en su
interior. Este suele encontrarse entre
los0,3nmy 1,2 nm.

e Una especial capacidad de absorcion
conferida por su estructura porosa.

e Una alta superficie especifica, del
orden de 300-700 m2/g.

e Una elevada actividad catalitica.

e Una elevada capacidad
intercambio cationico.

e Una alta estabilidad térmica, que es
mayor cuanto mayor es el contenido
en silicio.

de

Las zeolitas sintéticas pueden ser
consideradas compuestos
quimicamente puros, al contrario que
las naturales, frecuentemente asociadas
a otros silicatos. Sin embargo, en la
sintesis en laboratorio no es factible
llegar a las dimensiones de las zeolitas
encontradas en la naturaleza, ya que el
tiempo de sintesis estd muy limitado
respecto a las condiciones naturales.
(Ghobarkar et al., 2003). Por otra parte,
en las zeolitas sintéticas es posible

controlar tanto el tamano como la
morfologia de los cristales. Shimizu y
Hamada (2001) consiguieron sintetizar
cristales de silicalita-1 (estructura tipo
MFI) de hasta 3,9 mm utilizando vidrio
de cuarzo como fuente de silicio, acido
fluorhidrico como agente represor de la
nucleacion, e hidroxido de
tetrapropilamonio (TPAOH) como agente
organico director de la estructura. De
este modo, para la cristalizacion de
zeolitas altamente siliceas se usa un
compuesto organico que actila como
agente estructurante, vy permite la
formacion de las unidades secundarias
de construccion que van a favorecer el
crecimiento de la estructura zeolitica
alrededor de la propia molécula. Esto
implica muchas veces una relacion
entre el agente estructurante y la
morfologia de los canales en las
subunidades zeoliticas. En ocasiones
puede llegar a modificarse el habito de
crecimiento de una misma zeolita con el
uso de diferentes agentes
estructurantes (Bonilla et al., 2004).

La zeolita que se ha sintetizado en este
trabajo es la silicalita-1, cuya estructura
posee dos tipos de canales: rectos y de
seccion practicamente circular (0,56 x
0,53 nm) a lo largo de la direccion b, y
sinusoidales y de seccion eliptica (0,55 x
0,51 nm) a lo largo de la direccion a
(Sing y Dutta, 2003).

El objetivo de este trabajo es sintetizar
monocristales de grandes dimensiones y
con diferentes morfologias, de manera
que sea posible investigar de forma mas
precisa los procesos de cristalizacion y
ampliar las posibilidades en muchas
areas de aplicacion de las zeolitas, tales
como procesos de separacion y catalisis,
ya que son parametros influyentes.

METODOLOGIA.

Las sintesis se han llevado a cabo
utilizando los siguientes elementos: i)
vidrio de cuarzo como fuente de silicio,
siendo la medida para reducir las tasas
de disolucion de las fuentes precursoras,
ii) medio fluoruro como agente represor
de la nucleacion, iii) diferentes agentes
estructurantes que influyen tanto en la
velocidad de nucleacion y de
crecimiento como en la morfologia del
cristal sintetizado, y iv) un incremento
en la temperatura de sintesis,
estableciéndose en 200 °C, y un
aumento en el tiempo de sintesis, que
se ha fijado en 34 dias. Las
composiciones molares de las
disoluciones precursoras utilizadas se
especifican en la Tabla 1.

Para caracterizar los monocristales de
silicalita-1 sintetizados se han empleado
las siguientes técnicas:

e La difraccion de rayos X (XRD) para
identificar el producto obtenido en las
sintesis y su grado de cristalinidad.

e La microscopia o6ptica de campo
claro, campo oscuro y polarizacion por
transmision y reflexion, para
determinar el tamaiio, la morfologia,
el grado de pureza y posibles
intercrecimientos.

e La microscopia electronica de barrido
(SEM) ha permitido analizar con
mayor resolucion la morfologia, el
tamano, la orientacion, los posibles
intercrecimientos y la presencia de
defectos.

e La difraccion de rayos X de
monocristal para determinar la
existencia de intercrecimientos.

e Una cortadora de alta precision
(ultramicrotomo) ha permitido
obtener secciones ultrafinas de zeolita
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EXP COMPOSICION MOLAR CONDICIONES FUENTE ZEOLITA;
DE DE SILICIO TAMANO
SINTESIS MAXIMO(mm)
1 24TPAOH:38HF:1000H.0W 2 Tubos de silicalita-1;
vidrio de cuarzo Lc=1.4, La=0.8
2 24TPAOH:38HF:1000H20 Esfera de silicalita-1;
vidrio de cuarzo Lc=1.4, La=0.64
3 12TPAOH:38HF:1000H20 silicalita-1;
(Anhadiendo TPAOH Lc=1.4, La=0.45
alos 17 dias)
4 12TPAOH:12TPABY: silicalita-1;
:38HF:1000H,0? 200 °C; 2 Tubos de Lc=0.6, La=0.5
34 dias vidrio de cuarzo
5 24TEAOH:38HF:1000H20®) silicalita-1;
Lc=0.2, La=0.1
6 43TMAOH:38HF:1000H204 dodecasil 3Cy
silicalita-1;
Le=1, La=1
7 24TMAOH:21HF:1000H20 dodecasil 3Cy
silicalita-1;
Lc=0.5, La=0.5

Tabla 1. Composicion de los geles utilizados en este trabajo. () TPAOH=Hidroxido de tetrapropilamonio;
(TPABr= Bromuro de tetrapropilamonio; @TEAOH= Hidroxido de tetraetilamonio; @TMAOH= Hidroxido de
tetrametilamonio.

fig 1. Micrografia de SEM de los cristales de silicalita-1 obtenidos utilizando: a) TPAOH; b) TPAOH y TPABr;
c) esfera de vidrio de cuarzo; d) Esquema de un cristal de silicalita-1 donde se sefalan algunas de sus

caras mas importantes.

DISCUSION.

Todas las muestras obtenidas se han
caracterizado por XRD 'y SEM,
mostrando que silicalita-1 es la Ulinica
fase presente, excepto cuando se utiliza
TMAOH como agente estructurante que
también cristaliza el clatrasil dodecasil
3C (con la estructura tipo MTN) (Tabla 1,
exp.6y7).

En los monocristales de silicalita-1
sintetizados en este trabajo se observa
como la tipica morfologia prismatico
hexagonal con Lc>La>Lb (donde Li

indica el crecimiento del cristal a lo
largo del eje i) (Fig. 1a,d) obtenida al
utilizar TPAOH como agente
estructurante (Tabla 1, exp. 1) varia al
utilizar otros agentes estructurantes. En
los cristales sintetizados al anadir un
suplemento de TPAOH (Tabla 1, exp. 3) y
al utilizar simultaneamente TPAOH vy
TPABr (Tabla 1 exp. 4) se detecta que el
crecimiento es mucho mayor a lo largo
de las caras [101] siendo La>>Lc>Lb
(Fig.1b). En las sintesis realizadas con
TEAOH (Tabla 1, exp.5) se observa que
la dimension de los cristales a lo largo
del eje a y c es mayor que a lo largo del

eje b (Lc=Laz2Lb). Por otro lado, si, como
fuente de silicio se utiliza una esfera de
vidrio de cuarzo en vez de un tubo de
este material, con el objetivo de tener
menos superficie especifica expuesta a
la disolucion precursora, y por tanto un
rango menor de disolucion (Tablad,
exp.2), se observa que la cara
perpendicular al eje b es mayor que las
otras Lc>>La=Lb (Fig 1c).

Por el contrario, no existen diferencias
apreciables en el tamano de los
cristales de silicalita-1 sintetizados con
la variacion del agente estructurante.

De los monocristales de silicalita-1
sintetizados se ha elegido wuna
representacion amplia para la
elaboracion de laminas de menos de 2

Mm de espesor que podran ser
utilizadas, en un futuro, como
micromembranas zeoliticas. La

ausencia de limites de grano y la
posibilidad de poder controlar Ia
orientacion a lo largo de diferentes ejes
cristalograficos abren una nueva via
para la formacion de dispositivos con
multiples aplicaciones.
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