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INTRODUCCION.

Las zeolitas son aluminosilicatos
cristalinos que presentan una estructura
microporosa regular, formada por
cavidades abiertas de dimensiones
moleculares comlinmente ocupadas por
cationes intercambiables. Este hecho
confiere a las zeolitas unas propiedades
cataliticas, de adsorcion y de
intercambio ionico, de gran proyeccion
tanto en la industria quimica como en
aplicaciones en el campo de las
membranas, los microsistemas y en el
suministro controlado de farmacos. En
este tipo de aplicaciones la morfologia,
el tamano de particula y su distribucion
es un aspecto clave (Coronas, 2010).

Sin embargo, la comprension de los
procesos de nucleacion y crecimiento
cristalino sigue siendo una tarea
pendiente (Tosheva et al., 2005). La
silicalita-1, zeolita altamente silicea y
con estructura de tipo MFI, se ha
aplicado en multitud de trabajos como
modelo de estudio. En ellos se han
caracterizado nanoparticulas
subcoloidales o precursoras que pueden
ser consideradas embriones estables o
prentcleos, y que han sido identificadas
por medio de técnicas como la
resonancia magnética nuclear (NMR), la
microscopia de trasmision electronica
(TEM) y la dispersion dinamica de la luz
(DLS y SAXS) (Davis et al., 2006).

La ablacién laser se utiliza actualmente
en la sintesis de una gran variedad de
nanoparticulas inorganicas (Taranseko
et al, 2010), como técnica de
caracterizacion zeolitica (Tokay et al.,
2009), como método de siembra para la
preparacion de membranas orientadas
de zeolita (Pisklak et al., 2005), asi
como para la obtencion de
nanopatrticulas de zeolita LTA mediante
la fracturacion inducida de
microcristales (Nichols et al.,, 2006).
Recientemente, Au ha sido incorporado

a la zeolita L mediante ablacion laser y
un proceso de inclusion (Hashimoto et
al., 2008). Ademas el laser ha sido
utilizado para realizar perforaciones en
acero inoxidable, aplicadas en la sintesis
de micromembranas de silicalita-1
(Mateo at al., 2008).

En este trabajo se ha estudiado la
interaccion del laser con una disolucion
precursora zeolitica, con el objetivo de
analizar los posibles efectos del laser en
términos de nucleaciéon y crecimiento
cristalino. Es un estudio pionero, ya que
hasta ahora, la ablacion laser de un
liquido no habia sido utilizada como
método para controlar el tamahno
cristalino.

EXPERIMENTAL.

El gel de sintesis utilizado se compone
de un agente estructurante: hidroxido de
tetrapropilamonio (TPAOH), de wuna
fuente de silicio: tetraetilortosilicato
(TEOS) y de agua destilada como
disolvente. La disolucion precursora
presenta la siguiente relacion molar: 0,3
TPAOH (1.41 g): 1 TEOS (2.05 g): 150
H20 (16.54 §g). Tras mezclar los
componentes, el gel se agita durante 4
horas a temperatura ambiente.
Posteriormente, se seleccionan 3
muestras de 3,5 mL cada una, se
introducen en una cubeta de cuarzo y se
irradian sus superficies, barriéndolas
con un laser de Nd-YAG, que opera a una
longitud de onda de 1064 nm, durante

respectivamente. Ademas, una muestra
sin irradiar (blanco) se ha utilizado para
comparar los resultados. Tras el proceso
de ablacién, la disolucion permanece
transparente y se evapora parcialmente
(3.7, 11, y 32 %, para 0.25, 1,y 4 h,
respectivamente). A continuacion, cada
disolucion se somete a sintesis
hidrotermal a una temperatura de 180
°C durante 24 horas.

Previo a la sintesis hidrotermal, las
muestras de gel que han sido sometidas
a irradiacion son caracterizadas
mediante microscopia electrénica de
transmision de alta resolucion (HRTEM)
utilizando un FEI-TECNAI que opera a
300 kV y cuya resolucion es de 1.9 nm, y
un FEI TITAN-Cube, equipado con un
corrector de aberracion esférica, que
opera a 300 KkV, y presenta una
resolucién inferior a 1 A.

Los cristales de silicalita-1 obtenidos
tras la sintesis hidrotermal, han sido
caracterizados mediante difraccion de
Rayos X de polvo (DRX) y microscopia
electronica de barrido (SEM).

RESULTADOS Y DISCUSION.

Las muestras de gel se han analizado
mediante HRTEM, observandose la
presencia de particulas cristalinas de
cristobalita, que en algunos casos
forman dominios de 15-20 nm. Se
observa ademas, como el tamaio de
particula disminuye conforme aumenta

0.25 horas, 1 hora y 4 horas, eltiempo de irradiacion desde los 9.5 (+
Tiempo Mediana 17 Moda 2?2 Moda Tamano
12STD 228TD

Irradiacion (h) (um) (um) (um) min/max (um)
0 3.600 3.009 0.522 4.604 0.562 1.730/ 9.620

0.25 2.590 2.591 0.438 - - 1.200/ 5.470

1 1.160 1.020 0.300 - - 0.585 / 3.564

4 0.583 0.583 0.040 - - 0.477 / 0.688

Tabla 1. Mediana, moda, desviacion estandar y tamano maximo y minimo de la muestra si irradiar y de las

irradiadas durante 0.25, 1y 4 horas, respectivamente.
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fig 1. Imagenes SEM de los cristales de silicalita-1 obtenidos tras la irradiacion de la disolucion
precursora durante: a) 0 h, b) 0.25h,c)1hyd) 4 h.

3.7) nm de la muestra sin irradiar, hasta
los 6.9 (+2.2) y los 5.0 (+ 1.1) nm de las
muestras irradiadas durante 1y 4 horas
respectivamente. Estas caracteristicas
demuestran la influencia directa que
ejerce la irradiacion del laser en los
procesos de nucleacion que tienen lugar
en el gel precursor, con la generacion de

pequeias particulas cristalinas de
cristobalita.

Por otro lado, se ha determinado
mediante DRX que los cristales

sintetizados corresponden a silicalita-1.
Se ha realizado un estudio
granulométrico (Tabla 1) de los cristales,
detectandose una disminucion en el
tamano con el aumento del tiempo de
irradiacion, desde la muestra sin irradiar
(mediana: 3,6 pm) a la muestra
irradiada durante 4 horas (mediana:
0,583 um). Ademas, se observa la gran
reproducibilidad de los experimentos en
términos de tamaiho y morfologia,
puesto que se han obtenido los mismos
datos en sintesis distintas desarrolladas
bajo las mismas condiciones de sintesis.
Asimismo, se observa como el tamaiio
de los cristales de la muestra sin irradiar
presenta una distribucion bimodal,
mientras que la distribucion de tamaio
del resto de muestras es unimodal.
Igualmente, la desviacion estandar de
los datos de distribucion de tamanos

disminuye al aumentar el tiempo de
irradiacion. Estos hechos se relacionan
con la homogeneizacion en el tamaio
cristalino que se ha producido conforme
aumenta el tiempo de irradiacion. Los
resultados corroboran como la
interaccion entre el laser y el gel
precursor ha favorecido la nucleacion
frente al crecimiento cristalino, dando
lugar a mayor niimero de cristales y de
menor tamaino.

Por otra parte, imagenes de SEM (Fig. 1)
constatan la existencia de un cambio
morfolégico entre las muestras sin
irradiar (Lc> La> Lb; siendo Li la
dimension a lo largo del eje i) (Fig. 1a) y
las irradiadas (Lc> La = Lb) (Fig. 1b, c,
d), puesto que al aumentar el tamaino,
los cristales de silicalita-1 tienden a
desarrollar su habito caracteristico en
forma de ataud.

CONCLUSIONES.
Los resultados anteriores ilustran Ia
aplicacion potencial del laser en el

control de la nucleacion de la silicalita-1.
La irradiacion del laser de Nd-YAG sobre
la disolucion precursora favorece la
formacion de nanoparticulas de
cristobalita, que posteriormente, y al ser
sometidas a sintesis hidrotermal,
evolucionan a cristales zeoliticos.

También se ha demostrado como la
ablacion laser aumenta de forma
considerable la reproducibilidad de los
experimentos y como el tiempo de
irradiacion influye en el tamano vy la
morfologia de particula final.
Concretamente, el tamano cristalino

disminuye de forma reproducible
conforme aumenta el tiempo de
irradiacion. Asimismo, la irradiacion

laser aumenta la homogeneidad de la
distribucién del tamaiio cristalino.
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