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RESUMEN: En este trabajo se investigan algunas de las Vesialle sintesis para la
obtencion de una zeolita importante para la indugtie la catélisis y la adsorcion: la
zeolitaferrierita. Dentro de las variables investigs se encuentran el agente director de
estructura, la temperatura de cristalizacion, eimgo de cristalizacion y el tiempo de
agitacion del gel. La influencia de dichas varialilee estudiada mediante difraccion de rayos
X. Se observé que usando etilendiamina como agesitacturante no fue posible obtener
una fase ferrieritica, mientras que usando piriadigd dos dias de cristalizacion se obtuvo la
zeolita ferrierita con muy bajo contenido de impase Dicha zeolita obtenida fue
caracterizada por difraccion de rayos X, analisisrmbgravimétrico, analisis
térmicodiferencial, espectroscopia de absorciomiggy microscopia electronica de barrido.

Palabras Clave:Zeolitas, Ferrierita, Sintesis hidrétermica, Difrién de rayos X.

INFLUENCE OF SOME VARIABLES ON THE SYNTHESIS OF FER RIERITE
ZEOLITE

ABSTRACT: This study investigated some of the variables dftlsgsis for obtaining an
important zeolite in catalysis and adsorption induderrierite zeolite. Among the variables
investigated were the structure directing ageng wrystallization temperature, the
crystallization time and the gel stirring time. Thdluence of these variables was studied
using X-ray diffraction. It was observed that usikettpylenediamine as structuring director
agent was not possible to obtain a ferrieritic ghakile using pyrrolidine and two days of
crystallization ferrierite zeolite was obtained hwitery low content of impurities. Obtained
ferrierite zeolite was characterized by XRD, thegnawimetric analysis, differential thermal
analysis, atomic absorption spectroscopy and sogrelectron microscopy.

Keywords: Zeolites, Ferrierite, Hydrothermal Synthesis, XyRaffraction

1. INTRODUCCION

La investigacion en sintesis de zeolitas ha expariado un incremento en los ultimos afios
debido a las interesantes caracteristicas de ipstedé materiales(1). En este sentido, la
zeolita Ferrierita es uno de dichos soélidos quega propiedades interesantes y por ende se
hace necesario profundizar en su sintesis y oldtenci

La Ferrierita (de fase FER), de composicion iddapMg,[Al 6Siz0072].18H,0, cristaliza en el
sistema ortorrombico, y posee un sistema de cabal@sensional compuesto por un canal
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(4.2 X 5.4 A) de anillos de 10 miembros intersegtpdrpendicularmente por otro (3.5 x 4.8
A) de anillos de 8 miembros (2). Este sistema aelea tan particular, hace de la Ferrierita
un material con capacidades adsortivas y cataititaresantes. Ha mostrado ser una zeolita
altamente para-selectiva en la reaccion de despridpade etilbenceno, al igual que un buen
catalizador para la isomerizacion de orto- y mdenr hacia para-xileno (3).
Adicionalmente,ha sido usada para el craqueo seleade parafinas (4)y para la
isomerizacion de n-buteno a isobuteno (5). La estra tipo FER también se encuentra en las
zeolitas FU-9, ISI-6, UN-23 y ZSM-35(6).

Por otro lado, la Ferrierita es conocida como unemal. En su forma natural, puede ser
encontrada como incrustaciones en rocas volcan@agn depositos sedimentarios.
Adicionalmente la Ferrierita es una de las zesli@turales con mas contenido de silicio, con
relaciones molares SHAl,O; en el rango de 6.4 a 12.4 (7). Sin embargo, efosua
sintética se reportan relaciones Si/Al en el raagd a 30. (8).

Este material ha sido sintetizado por diversos du&oincluyendo ambientes no acuosos(9) y
via transformacion de los precursores solidos esgncia del agente director de estructura en
fase vapor (10). Sin embargo, en su mayoria, seetmuleado sistemas acuosos en presencia
de un agente organico director de estructura Kgelidenina, 1-4diaminociclohexano,
piperidina, pirrolidina y ciclohexilamina). Es asimo ZuhalGogenbakan y colaboradores(11)
sintetizaron la Ferrierita utilizando pirrolidina etilendiamina como agentes directores de
estructura; adicionalmente plantearon un rango osional en el cual es posible sintetizar
la Ferrierita como fase pura.

En este trabajo se realizé un estudio sobre laentlia de algunos parametros de sintesis
como temperatura, tiempos de cristalizacion y agdirector de estructura, en la obtencion

de la zeolita Ferrierita. Fueron involucradas &shicas de caracterizacion de difraccion de
rayos X, analisis termogravimétrico, andlisis t@ondiferencial, microscopia electronica de

barridoy espectroscopia de absorcion atdbmica.

2. METODOLOGIA

2.1.Sintesis

El procedimiento general de sintesis para esterialaige tomado de la publicacion realizada
por ZuhalG@ebakan y colaboradores (11). Los procedimientossideesis realizados se
hicieron con las siguientes composiciones molares:

Al,03:698.9H0:2.3Na0:23.6SiQ:23.1Etilendiamina (ED);
Al,03:592.4H0:1.8Na0:20.1SiQ:19.7Etilendiamina (ED);
Al,03:592.4H0:1.8Na0:20.1SiQ:19.7Pirrolidina (Pirr);
Al,03:592.4H0:1.8Na0:50.09SiQ:19.7Pirrolidina (Pirr) y
Al,03:592.4H0:1.8Na0:40.06SiQ:19.7Pirrolidina (Pirr)

Se realizaron dos soluciones, la primera mezclaidaluminato de sodio (grado técnico,
Sigma-Aldrich) y el hidréxido de sodio (98%, Sigkrich) con la cantidad total de agua
(Solucion 1); mientras que la segunda, mezclandeeti@ndiamina (99.5%, Fluka) o
pirrolidina (99%, SAFC), vy el Ludox (30% en,®, Aldrich) (Solucion 2). Esta ultima
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solucion debe realizarse afiadiendo el Ludox gaata a la etilendiamina, para dar lugar a
una solucion translicida. Luego de homogenizardaata, la solucion 2 se agrega lentamente
a la solucion 1 (o viceversa), lo que da lugar aeinblanco, medianamente viscoso, con un
pH cercano a 14, el cual se deja en agitacion tiran tiempo determinadoaflit ceL)-
Finalmente, el gel se dispone en reactores de a&mexaable con recubrimiento interno de
teflon para ser llevados a la estufa a temperatemae 177-220°C durante tiempos de 24
horas a 5 dias.

2.2.Caracterizacion

El analisis de difraccion de rayos X (DRX) se llew@&abo a temperatura ambiente en un
difractometroPANalyticalEmpyrean, usando una fuelgeadiacion de cobre con longitud de
ondar=1,5418 A, con un goniémetro Omega/2Theta, en ngad de 5-50, con un paso de
0.02° en un modo de escaneo continuo.

El andlisis quimico de los sélidos se determindldisndo las muestras en acidos minerales y
analizandolas por espectroscopia de absorcion eddmen un espectrometro
ThermoScientificiCE Series 3000.

El andlisis térmico diferencial se realiz6 en uruipg TA Instruments DSC 2920, en
atmosfera de aire a 30 ml/min y un rango de barde30 °C a 800 °C a una tasa de 10
°C/min.

El analisis termogravimétrico se llevé a cabo cortarmoanalizador TA Instruments Hi-Res
TGA 2950 en atmosfera de aire, en un intervaloeseperatura de 30 - 800 °C y a una
velocidad de 10 °C/min.

El andlisis morfologico se realiz6 usando un micopso electronico de barrido JEOL JSM-
6490 con un voltaje de aceleracion de 25kV.

3. RESULTADOS

3.1.Sintesis

Se realizaron diversos ensayos de sintesis (Tablas3 y 4) para la obtencion de la zeolita
Ferrierita. Por medio de difraccién de rayos X sgaboro la presencia de fase FER en la
mayoria de los sélidos obtenidos, sin embargo sergbprincipalmente la presencia de fases
correspondientes a la zeolita Mordenita, de faseRM@norganicCrystalStructureData,
version 2012-1 98-006-8445) y a la zeolita ZSM-&,fase MFI (InorganicCrystalStructure
Data,version 2012-1 98-006-0674), cuando se usgndiamina (ED) como agente director
de estructura, y no fue posible obtener la Fetai@mn presencia de dicha molécula organica, a
pesar de que Gébakan y colaboradores (11an reportado la sintesis exitosa de dicha fase
en presencia de etilendiamina. En este sentide, iealtar que la etilendiamina presenta una
cadena con dos grupos amino, que pueden reacd@mimnente con las particulas de silica
del Ludox y dar lugar a polimerizacion. ManXu y awbradores(12), destacan que las
moléculas de etilendiaminasequimisorbenfuertemsuitee la superficie de la silica mediante
la protonacién de un grupo amino, dado por losagglanol de la superficie de la silica, lo
que da lugar a la formacioén del complejo de sugerfiH,N(CH,),NH3)"(O-SiE)". En este
sentido, ydado que se hace necesario mezclar lendtimina con Ludox, la molécula
organica puede reaccionar antes de involucrargé gal de sintesis como tal.
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Es bien sabido que la sintesis hidrotérmica invalla transformacion de fases, pasando de
un “desorden molecular” intrinseco del gel de sistea formacion de nucleos y posterior
crecimiento de cristales. Dichas transformacionesoin evidenciadas para las sintesis en la
composicion del gel AD;:698.9H0:2.3Na0:23.6SiQ:23.1ED (Tabla 1) donde se observo
que, bajo las mismas condiciones, el incrementel éiempo de cristalizacion daba lugar a
fases mas cristalinas, evidenciado en los ensayp® I1Tabla 1), cuyos difractogramas se
presentan en la Figura 1. Sin embargo, se obsameesencia de una mezcla de fases MFI y
MOR (con una pequefia cantidad de fase FER), conpwesenta en la figura 2 y 3. Dicha
mezcla se sigue presentando incluso a tiemposngatims de sintesis como se observa en la
Figura 4. En este sentido, ZuhalGogebakan y cotaloves (11), destacan que la fase MOR
puede formarse como una fase secundaria en laisinle Ferrierita. De igual forma en la
segunda version revisada d(€erifiedSynthesis of ZeoliticMaterials’se destaca que la
formacion de fase FER compite con el crecimienteubrzo, fase MFI y MOR (13). Es de
destacar que las fases mencionadas anteriorméstadizan en el sistema ortorrémbico.

Tabla 1. Ensayos de sintesis realizados para la obtenciéemerita
COMPOSICION: AbO3:698.9H0:2.3Na0:23.6SiQ:23.1ED

taGIT GEL < tcrist | Tcrist
No (min) ADICION (dias) (°C) FASES
1 1 200 AMORFO
2 120 2->1 2 200 MFI + MOR
3 5 200 MFI + MOR
4 1 220 MFI + MOR

taciT cEL tiempo de agitacion del gel, ADICION=®L 6 132: orden de adicion (solucion 1 a
la solucién 2, o viceversakdist tiempo de cristalizacion,
Tcrist temperatura de cristalizacion.
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Figura 1. Difractogramas de los ensayos 1 (A) y 2 (B)
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Figura 2. Difractogramas de la fase MOR (A) y el obtenideekansayo 2 (B)
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Figura 3. Difractogramas de la fase MFI (A) y el obtenidoetensayo 2 (B)

5 1

Asi mismo, la temperatura de cristalizacién ejergidgran efecto en la obtencién de fases
mas cristalinas, como se evidencio en los ensayod,lpresentados en la Tabla 1. A pesar
gue el incremento en la temperatura fue de solG,2)f efecto en la cristalizacién es bastante
notorio (Figura 5). Bajo condiciones hidrotérmi¢eesmperatura y presion elevadas), el agua
puede actuar como agente mineralizante y pequeimolias en la temperatura pueden afectar

fuertemente sus propiedades, afectando inclusoeédtividad de los compuestos en
solucién(14).
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Figura 4. Difractograma del ensayo 3 comparado con las td$é¢syy MOR
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Figura 5. Difractogramas del Ensayo 4 (A) y Ensayo 1 (B)

Por otro lado, es bien sabido que el orden de@dube los reactivos en la sintesis de zeolitas
es de vital importancia, llegando incluso a afetacristalinidad del producto final. Sin
embargo, para los ensayos realizados con la CODIPOSI
Al,03:698.9H0:2.3Na0:23.6SiQ:23.1ED el orden de adicion no fue influyente, coseo
comprob6 en el Ensayo 5 (Tabla 2). Esto indica gae nuestro caso, el orden de adicién no
favorece la presencia de una u otra fase, y queslpoontrario, se sigue estableciendo la
mezcla de fases MFl y MOR.
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Tabla 2. Ensayos de sintesis realizados para la obtenciéemlerita.

COMPOSICION: AbO3:698.9H0:2.3Na0:23.6SiQ:23.1ED
tAGIT GEL < tcrist | Tcrist

No (min) ADICION (dias) (°C) FASES

5 120 P2 2 220 MFI + MOR

Para la composicion del gel de sintesisgQA1592.4H0:1.8Na0:20.1SiQ:19.74ED (Tabla

3) se favorecio la formacion de una zeolita de fd6¢, por encima de la fase MOR, por lo
que dicha fase estaria favorecida por relacionewras de Si@Qy ED en el gel de sintesis.
Adicionalmente, se observé un efecto interesantel éilempo de agitacién del gel. Mientras
qgue con 30 minutos de agitacion del gel de sin{&sisayo 6) se obtuvo la fase MFI con muy
baja cristalinidad, con 120 minutos de agitacions@yo 7) se obtuvo una fase mucho mas
cristalina (Figura 6). Esto se podria explicar aseba que la agitacion afecta fuertemente la
cristalizacion de los materiales y por lo tantaijmd de fase formada(15), ya que garantiza la
completa homogenizacion de la mezcla para dar lagama etapa inicial de nucleacion, la
cual es determinante para la formacion de estragtenistalinas. Por consiguiente, se podria
inferir que dicha etapa no se completé a cabalmad el ensayo 6, dado que no hubo lugar
para una homogenizacién del gel de sintesis y posterecimiento de cristales sobre los
nucleos iniciales, lo que se favorecié una fase bkl baja cristalinidad.

Tabla 3. Ensayos de sintesis realizados para la obtenciéemerita.

COMPOSICION: AbO3:592.4H0:1.8Na0:20.1SiQ:19.7ED
tAGIT GEL 2 tcrist | TcrisT
No (min) ADICION (dias) (°C) FASES
6 30 231 2 200 MFI (Baja
Crist)
120 21 2 200 MFI
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Figura 6. Difractogramas de los ensayos 6 (A) y 7 (B)

La obtencion de la fase ferrieritica se logré usapitrolidina como agente director de
estructura, usando la composicion®@d:592.4H0:1.8Na0:20.1SiQ:19.7Pirr, y dos dias de
cristalizacion. Las condiciones generales de sstesando pirrolidinase observan en la Tabla
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4. La presencia de moléculas como pirrolidina imaeta la velocidad del proceso de
sintesis, requiriendo menores temperaturas queskdas en la sintesis puramente inorganica
(6). Adicionalmente, se ha comprobado que la estradel gel de sintesis estd compuesta
por anillos de 4 miembros de aluminosilicatos, yatficion de pirrolidina resulta en la
transformacion del gel hacia una estructura tipdR.FPBor ello, la pirrolidina tiende a
reordenar la estructura del gel para hacer magdhle la formacion hacia Ferrierita (6).
Cabe resaltar que en la literatura, se reportankesss de la Ferrierita en presencia de 1,4
diaminobutano (16) e Hidréxido de tetrametilama(iio).

El patrén de difraccién observado para el ensagorBesponde a la fase cristalina tipo FER,
correspondiente a la Ferrierita (Figura 7), reptatan la base de datos ICSD version 2012-1,
con numero 98-009-7919. Sin embargo, cabe resgliar luego de un analisis semi-
cuantitativo mediante la herramientigh Score Plus v. 3.0.5§Con numero de licencia
10004909) se comprob6 que hay una pequefia contziomde fase MOR y MFI. El analisis
arrojé 96% en peso de fase FER, 3% de fase MOR yWd%se MFI. Por lo que no fue
posible obtener una fase FER completamente pura.

Tabla 4. Ensayos de sintesis realizados para la obtenciéemerita.

COMPOSICION: AbO3:592.4H0:1.8Na0:20.1SiQ:19.7Pirr
taGIT GEL A tcrist | TcrisT
No (min) ADICION (dias) (°C) FASES
8 120 21 1 200 AMORFO
9 120 21 2 200 FER
COMPOSICION: AbO3:592.4H0:1.8Na0:50.09SiQ:19.7Pirr
tAGIT GEL - tcrist | TcrisT
No (min) ADICION (dias) (°C) FASES
10 120 1 2 200 MFI
COMPOSICION: AbO3:592.4H0:1.8Na0:40.06Si3:19.7Pirr
tAGIT GEL A tcrist | TcrisT
No (min) ADICION (dias) (°C) FASES
11 120 21 2 200 MFI
B
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Figura 7. Difractogramasde la fase FER (A) y el obtenid@kBnsayo 9(B)
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Finalmente, se evidencié que la obtencion de la fé#SR por el método realizado en este
trabajo, es sumamente sensible a la relacion/SigD;, como se pudo comprobar con los
ensayos 10 y 11, relacionados en la Tabla 4. Brodiensayos, al modificar la composicion
en SiQ del gel, se dio lugar a una transicion, pasandaske FER (Ensayo 9) a una fase MFI
(Ensayol10) como se puede observar en la figura Begar de que la Ferrierita se puede
sintetizar en un amplio rango de composicionefjassante sensible a altas concentraciones
de SiQ y de hecho esta intimamente asociada a zeolitaaltm contenido de silicio como la
Mordenita (de fase MOR) y la ZSM-5 (de fase MFIB)1como se ha mencionado
anteriormente.

JUW’WW
(T T T

20 25 30 35 5
Figura 8. Comparacion de la fase MFI (A) y la obtenida earsdayo 11 (B)

0
20

3.2.Andlisis térmicos

El analisis termogravimétrico de la Ferrieritaoldenen el ensayo 9 se muestra en la Figura
9. Se observa una pérdida inicial en peso de apadamente 3.9% (hasta 200°C), atribuida
al agua fisisorbida y molecular propia de la zaolRor encima de los 200°C, se observa una
pérdida atribuida a la evolucion y descomposici@ ld especie organica(pirrolidina).
ZuhalCoskunreporta (19) que el agente directorstteietura deja la red zeolitica alrededor de
los 500°C, lo cual corresponde con lo que se maestfa Figura 9. Dicho evento se confirma
con el analisis térmico diferencial presentado aifrigura 10, donde se observa un evento
exotérmico marcado alrededor de los 500°C, correlipote precisamente a la evolucion del
agente organico. Sin embargo, la pérdida subsezuwenpeso (por encima de los 600°C) es
debida probablemente a la volatilizacion del comggdual de la estructura zeolitica, dejado
por la pirrolidina bajo la atmdsfera de aire(19) & analisis térmico diferencial, se puede
advertir un hombro, atribuido a dicho evento, akt de los 600°C; aunque cabe resaltar
gue no es tan marcado como el primer evento.

En este orden de ideas, la estabilidad térmica lsanzm a una temperaturade
aproximadamente 750°C; alcanzando una pérdidaeiotaeso de 13,6%.
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Figura 10. Analisis térmico diferencial de la Ferrierita obtnen el ensayo9
3.3.Andlisis quimicos

De acuerdo con los resultados de absorcion atomastarados en la Tabla 5, se observa que
la incorporacion del silicio y el aluminio involuaos la sintesis de los materiales fue
satisfactoria. Sin embargo, cabe resaltar que relimeento de la reaccion de sintesis es
relativamente baja, dado que la relacién Si/Al oiote experimentalmente es menor que la
calculada para el gel de sintesis.
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Tabla 5. Resultados de los analisis quimicos de la Femié&nitsayo 9 para silicio, aluminio y
sodio

%Si %Al %Na Rel Si/Al el | Rel Si/Aleyp

ENSAYO 9 35.45 4.93 0.70 10 6.90

Se puede observar que para el ensayo 9 la rel&éh calculada en el gel de sintesis es
mayor que la experimental, obtenida por absorcitiimi@a, y por ende no hubo una
incorporacion total de silicio y aluminio a la reeolitica. En este punto, la relacion entre los
parametros de sintesis, las caracteristicas agtales y rendimientos del proceso de
zeolitizacidén no esta del todo clara. Dicho pro¢cesotérmicamente activado y usualmente se
da a elevadas temperaturas, dando lugar a cristalam periodo de tiempo determinado
relativamente corto. Esto conduce a resaltar geienkecanismos de formaciéon de zeolitas son
muy complejos debido a la conjugacion de reaccioegsilibrios y variaciones en las
solubilidades que ocurren en la mezcla de reaq2@n

Adicionalmente, en la sintesis de zeolitas se puesteontrar valores de rendimientos de
reaccion altos, como ocurre para la zeolita Y, mardimiento del 98% basado en,@4; en
contraste con otros rendimientos mas bajos condle & ZSM-35 perteneciente a la familia
FER, que alcanza un 60% basado enQig).

3.4.Microscopia electrénica

En la Figura 11, se muestra la micrografia reafizada Ferrierita obtenida en el ensayo 9.
Pueden observarse conglomeraciones esféricas fagmam diminutos cristales aciculares
(Figura 11) con un tamafio de particula aproximaddee20um, muy uniforme sobre toda la
superficie. Algunos autores reportan diversas nmgfas para los cristales de la Ferrierita
sintética, obteniendo cristales rectangulares ¢ forma de platos(22).

25KV X3,000 5pm deA
Figura 11. Micrografia de Ferrierita Ensayo 9 a 3000 aumentos.
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4. CONCLUSIONES

* Se sintetiz0 exitosamente una zeolita con altoetodd de Ferrierita, usando como
composicion de gel AD3:592.4H0:1.8Na0:20.1SiQ:19.7Pirr, y con temperatura y
tiempo de cristalizacién de 200°C y 48 horas, resmemente.

* Se evidenci6 gue la formacién de fase FER, paradadiciones de sintesis expuestas en
este trabajo, no se favorecié con la presenciatitl@amina como agente director de
estructura. Esto es debido, en parte, a la altetivelad que presenta dicha molécula
organica con los grupos silanol de la superficidadsilica; ademas de la baja presion de
vapor del agente organico, lo que ocasiona la aapwporacion antes de ser introducida
a la mezcla de reaccion.

* Adicionalmente se observo que la fase MOR se prasmmo impureza en la formacion
de Ferrierita para una relacion $i8l,0O3; de 23.6en el gel de sintesis y en presencia de
etilendiamina, mientras que la fase MFI se preseotao fase casi pura para relaciones
SiO,/Al,O3 por encima de 40.6, y en presencia de pirrolidina.

* Ademas, la agitacion del gel fue un factor impadasn la formacion de fases cristalinas;
donde a mayor tiempo de agitacion del gel se ptéssra fase mas cristalina.
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