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INTRODUCCION.
El control del tamano al sintetizar
cristales zeoliticos abre nuevas

posibilidades en numerosos campos
debido a que es un parametro que
influye sustancialmente en muchas
areas de aplicacion de las zeolitas, tales
como procesos de separacion y catalisis.
Recientemente, se han recopilado las
principales estrategias utilizadas por
distintos grupos de investigacion para la
cristalizacion de monocristales zeoliticos
de grandes dimensiones (Lethbridge et
al., 2005; Yang et al., 2006). De manera
general, para la cristalizacion de zeolitas
altamente siliceas se usa un compuesto
organico (normalmente TPAOH) que
actla como agente director de la
estructura y que queda atrapado en los
poros del material sintetizado. Para
liberar los poros de las zeolitas y activar

asi su microporosidad, el agente
estructurante se elimina por
degradacion térmica a altas

temperaturas (calcinacion). Este proceso
es especialmente delicado en
monocristales zeoliticos de grandes
dimensiones. El tamano esta
correlacionado con la severidad de las
fracturas. Estas son inducidas por los
cambios volumétricos asociados con la
descomposicion del agente
estructurante y por las tensiones que
causan los productos gaseosos
atrapados al ser incapaces de difundir a
través de la estructura (Gualtieri et al.,
2006).

En este trabajo se han sintetizado
monocristales de silicalita-1 de
diferentes tamanos: desde
nanométricos hasta milimétricos. Se ha
examinado el efecto del tamano de los
cristales, la velocidad de calentamiento
y la atmésfera de calcinacion para
eliminar el agente estructurante
localizado en el interior de los poros
zeoliticos, sin provocar el deterioro de
los cristales.

EXPERIMENTAL.

Siguiendo la metodologia descrita por
Shimizu y Hamada (2001), se han
obtenido cristales de silicalita-1 de
tamanos entre 1,5y 3 mm utilizando un
gel precursor con una relacion molar
24TPAOH:38HF:1000H20. Se han
sustituido las tipicas fuentes de silicio
por otras menos solubles como vidrio de
cuarzo en forma de tubos. De esta
manera, se mantiene una concentracion
de SiO2 baja durante la sintesis
hidrotermal y es la transferencia de
masa la que gobierna el proceso global
de cristalizacion. Estos tubos (3,14 g) se
sumergen en 30 mL de solucién en un
autoclave de Teflon a 200°C durante 34
dias. Por otra parte, se han sintetizado
nanocristales de silicalita-1 de 100 nm
mediante sintesis hidrotermal a 100°C
durante 18 horas usando un gel con una
relacion molar de
9TPAOH:25Si02:480H20  previamente
agitado durante 24 horas. Después de la
sintesis, las  nanoparticulas  son
purificadas hasta llegar a un pH igual a
7. También se obtienen cristales de
silicalita-1 de 5 y 70 um por
procedimientos analogos utilizando los
siguientes geles respectivamente:
4,5Si02:1TPABr:1KOH:1000H20 a 180°C
durante 24 horas y
4,5Si02:1TPABr:1KOH:800H20:200EG a
200°C durante 48 horas.

Para estudiar el efecto del tamano
cristalino y de la atmésfera utilizada en
la removilizacion del agente
estructurante se han realizado analisis
termogravimétricos mediante un equipo
Metter Toledo TGA/DTA
851eSF/1100°C. Los experimentos se
llevaron a cabo con nitrégeno y aire (10
mL/min) en un rango de temperaturas
entre 25 y 700 °C con una rampa de
calentamiento de 1°C/min. En los
procesos de calcinacion de cristales de
grandes dimensiones se han utilizado
cuatro atmoésferas diferentes (nitrégeno,
aire, oxigeno y una mezcla de

oxigeno/ozono) en un sistema de
calcinacion en flujo. Se ha llegado a
temperaturas de 400-500°C con rampas
de calentamiento de 0,3-0,5°C/min y
flujo de 10-2 mL/min (Tabla 1). La
pureza de los cristales sintéticos fue
chequeada mediante difraccion de
Rayos X en un difractometro de anodo
rotatorio PhilipsTM PW1729 usando
radiacién CuKa y un monocromador de
grafito. Las medidas de cristalinidad se
llevaron a cabo mediante difraccion de
Rayos X monocristal en un
difractometro  Oxford  Xcalibur ~ S.
Finalmente, para determinar el tamano
y la morfologia de los cristales y la
calidad de éstos tras la calcinacion se
utilizé estereomicroscopia (Leica M275),
microscopia optica (Leica DIMB),
microscopia de fluorescencia confocal
(Nikon TE2000-E) y microscopia
electrénica de barrido (JEOL JSM-6400).

RESULTADOS.

Se ha realizado un estudio previo de
calcinacion en nitrogeno y en aire con
cristales de silicalita-1 de diferentes
tamanos: 100 nm, 5 um, 70 pm y 3mm.
En las figuras 1 y 2 se observan los
resultados obtenidos con nitrégeno y
aire respectivamente. En ambos casos,
se deduce que al aumentar el tamaio
de los cristales lo hace también la
temperatura a la cual se elimina mayor
cantidad de agente estructurante,
estando cerca de 300°C para los
cristales nanométricos y de 400°C para
los cristales milimétricos.

Calcinacion de los Monocristales de
Silicalita-1 de Grandes Dimensiones.

En la tabla 1 se resumen las diferentes
estrategias de calcinacion investigadas
en este trabajo. Si bien la eliminacion
del agente estructurante se empieza a
producir a temperaturas inferiores a
400°C (Fig. 1 y 2), se han realizado
experimentos no fructiferos con
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nitrégeno o con aire llegando a
temperaturas de 500°C para comprobar
que temperaturas mas altas provocan
una eliminacién del agente
estructurante incompleta (I) o |la
formacion de fracturas (Il).
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fig. 1. TGA de la calcinacion con nitrégeno de los
cristales de silicalita-1.
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fig. 2. TGA de la calcinacion con aire de los cristales
de silicalita-1.

La utilizacion de nitrogeno en la
primera etapa del experimento llla
produce la descomposicion del agente
estructurante y genera residuos
carbonaceos que, posteriormente, son
parcialmente eliminados por
combustion gracias al aire. Aunque al

se forman grietas en los cristales, son
menos intensas que en los casos
anteriores. Ademas, como la tonalidad
de los cristales indica una calcinacion
incompleta, se someten a otra corriente
de aire (lllb) consiguiendo, de esta

manera, obtener cristales incoloros,
senal de que el proceso ha sido
completado.

En el resto de los experimentos se ha
utilizado oxigeno y oxigeno/ozono como
atmosfera de calcinacion. Al utilizar una
corriente de oxigeno diluida (5%) en
argon (IVa), los cristales de silicalita-1
presentan ligeros tonos amarillos y en
aquellos de mayor tamano, las grietas
suelen provocar su fracturacion. Para
finalizar el proceso de activacion, se
aplica un segundo tratamiento con una
corriente de oxigeno puro (IVb). De esta
manera, se eliminan las especies ricas
en carbono y se recuperan los tonos
blanquecinos iniciales sin aumentar el
deterioro de los cristales. En el
experimento V se han combinado las
condiciones de los experimentos IVa y
IVb en un solo proceso, para evitar llegar
a 400°C en dos ocasiones. Este
itinerario ofrece ventajas en los cristales
de menor tamano (Imm.), ya que tras la
eliminacion del agente estructurante no
se observan grietas en ninguna de las
caras del cristal y el tono blanco indica
que la calcinacion ha sido eficaz.

Aunque la descomposicion del agente
estructurante en presencia de ozono se
consigue a temperaturas menores que
con los demas gases, no se ha
disminuido la temperatura de
calcinacion debido a que en la
bibliografia consultada tGnicamente se

finalizar dichos procesos de calcinacion han realizado pruebas con cristales
Gas m’;-.’;l{: in ca'feiTapr;izzto T}ircr}p(zl;a;’tausr)a Color |Fracturas
°C/min
1 N2 20 0,5 350(1),400(1),450(1),500(1) | Marron No
] Aire 20 0,5 500 (48) Incoloro Si
llla N2 10 0,3 100(5),200(5),300(5),400(8) - -
Aire 10 - 400(8) Amarillo Si
lilb | Aire 10 0,5 100(5),300(8),400(24) Incoloro Si
IVa |02(5%) 60 0,5 150(5),250(5),350(5),400(20) | Amarillo Si
Vb 0: 20 0,3 100(5),300(8),400(24) Incoloro Si
V |02(5%) 60 0,5 150(5),250(5),350(5),400(8) - -
02 20 - 400(20) Incoloro No
VI | 02/03 20 0,2 400(8) Incoloro No

Tabla 1. Condiciones de calcinacion de los cristales de silicalita-1 de grandes dimensiones.

zeoliticos de pocas micras (Li et al.,
2005). De esta manera, para los
cristales de silicalita-1 de tamaios
milimétricos, la temperatura alcanzada
es de 400°C con una rampa de
calentamiento de 0,2°C/min (VI). Tras la
calcinacion, no se observan fracturas a
lo largo de sus ejes principales de los
cristales y presentan tonos
blanquecinos. Como consecuencia, se
deduce que la presencia de ozono
favorece la eliminacion del agente
estructurante sin disminuir la calidad de
los cristales.

Mediante microscopia de fluorescencia
confocal se ha examinado la calidad de
los cristales calcinados por los
procedimientos V y VI. Para ello se ha
observado el interior de los cristales
realizando seccionamientos 6pticos
secuenciales a diferentes niveles sin
necesidad de danar la muestra. No se
detecta tincion fluorescente en el
interior de los cristales indicando asi, la
ausencia de fracturas intercristalinas vy,
por tanto, la alta calidad de los
monocristales zeoliticos calcinados por
los métodos Vy VI.

Finalmente, en los cristales calcinados
se realizaron estudios de difraccion de
rayos X de monocristal observando una
disminucion en la formacion de defectos
intercristalinos tras la calcinacion con
oxigeno/ozono (VI) con respecto a los
sometidos a corrientes de nitrogeno y
aire (llla).
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