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Resumen

Se reporta la preparacion de un material micro/mesoporoso Beta/MCM-41 mediante la recristalizacion de zeolita Beta en
medio alcalino. EI material es caracterizado por Difraccion de Rayos X en polvo (DRX), espectroscopia infrarroja con
transformada de Fourier (IR-TF), Microscopia Electrénica de Barrido (MEB) y fisisorcién de nitrogeno. Los resultados de
DRX corroboran la presencia de la zeolita Beta y del material MCM-41. La isoterma de adsorcion-desorcion de N2 del ma-
terial muestra un comportamiento no convencional que hace sugerir la presencia de un sistema estructurado y jerarquizado
en el que coexisten las fases, micro y mesoporosa.

Palabras claves: Beta/MCM-41; isoterma de adsorcién-desorcion; método de recristalizacion
Abstract

The preparation of a micro/mesoporous Beta/MCM-41 material by recrystallization of Beta zeolite in an alkaline medium
is reported. The material is characterized by X-Ray Powder Diffraction (XRPD), Fourier Transformed Infrared spectrosco-
py (FT-IR), Scanning Electron Microscopy (SEM) and nitrogen physisorption. XRPD results corroborate the presence of
the Beta zeolite and the MCM-41 material. Nitrogen adsorption-desorption isotherm showed a non-conventional behavior

suggesting the presence of a structured and hierarchical system in which the micro- and mesoporous phase coexist.

Keywords: BetayMCM-41; adsorption-desorption isotherm; recrystallization method

Introduccién

Durante los ultimos afios, el enfoque de diversos grupos de
investigacion en el disefio y la preparacion de materiales con
multiples niveles de porosidad se ha incrementado debido a
sus potenciales aplicaciones™”. Uno de estos sistemas, que
incluye la participacion de fragmentos zeoliticos y de mate-
riales mesoporosos ordenados ha dado lugar a los compues-
tos micro/mesoporosos, los cuales han demostrado una ma-
yor eficiencia en transformaciones cataliticas de moléculas
voluminosas al compararse con los materiales microporosos
individuales de partida®**,

() Dedicado a la memoria del Excelentisimo Profesor Dr. Santos
Adan Lépez Rivera (3¥11-11-1945 & 23-05-2020), en virtud de su
excelente y exclusiva dedicacion a la docencia e investigacion en el
area de la Fisica Fundamental y areas afines.

Es bien conocido que los materiales porosos pueden ser des-
critos de acuerdo a sus propiedades de adsorcion'>*®. La
relacion entre la porosidad y la adsorcion de un material
viene dada por el tamafio del poro y la clasificacion de la
isoterma obtenida, de acuerdo a las convenciones de la 1U-
PAC de 1985". En este contexto, el comportamiento del
mecanismo de adsorcion y desorcion asociado a los materia-
les microporosos y mesoporosos es caracteristico de isoter-
mas tipo | y tipo IV, respectivamente’®. Por lo tanto, es de
esperar que el analisis por fisisorcion de N, en materiales
compuestos micro/mesoporosos adquiera comportamientos
de ambos tipos de materiales.

Dentro de estos compuestos micro/mesoporosos se han repor-
tado diversos trabajos de sintesis con contribucion variable de
zeolita Beta, uno de los catalizadores heterogéneos mas im-
portantes a nivel industrial®® y de MCM-41, un material cuya
estructura forma poros hexagonales y unidireccionales siendo
el més representativo de la familia M41S%. Consecuente con
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ello, se exponen algunos reportes sobre la preparacion de
compuestos del tipo BetayMCM-41, haciendo énfasis en sus
analisis texturales. En 2001, Guo y col.”* prepararon materia-
les BetayMCM-41 a través de un proceso de cristalizacion en
dos etapas. Los autores indicaron que los datos de porosidad
sugieren que los compuestos contienen sistemas bimodales de
estructuras mesoporosas y microporosas de zeolita beta. Afios
mas tarde, Ooi y col.?2 usaron el método de cristalizacion en
dos etapas para la preparacién de materiales Beta/MCM-41 y
lo compararon con el método de siembra. Los autores infor-
maron que los materiales obtenidos por el método de siembra
muestran un mayor aumento en el proceso de adsorcién para
valores de P/P, = 0,3-0,4, asociandolo con la presencia de un
tamiz molecular mesoporoso. Ademas, indicaron un sistema
de poros no uniforme, porque la isoterma mostré una histére-
sis de tipo B%. Otra metodologfa, que implicd la disolucién de
la zeolita Beta en medio alcalino seguida de su recristaliza-
cion, para sintetizar compuestos micro/mesoporosos fue apli-
cada por Ordonsky y col.* Una de las muestras recristalizadas
mostrd una isoterma con un aumento agudo a un valor de
presion relativa de 0,35, relacionado con la presencia de me-
soporos uniformes. El ciclo de histéresis (P/Po = 0,45) sugiere
la existencia de mesoporos texturales secundarios. Posterior-
mente, Xu y col.? sintetizaron materiales compuestos Be-
ta/MCM-41 a través del ensamble de nano-agregados de zeo-
lita Beta y su posterior hidrolisis en presencia del surfactante
correspondiente, en condiciones estaticas y de agitacion. To-
dos los materiales compuestos mostraron isotermas de tipo 1V
con una etapa aguda de condensacion de nitrégeno a una pre-
sion relativa entre 0,3 a 0,4. Por dltimo, Scherban y col.®
obtuvieron unos materiales micro/mesoporosos parcialmente
zeolitizados, usando una plantilla micelar con precursores de
zeolita Beta. Estos autores informaron que un grupo de mues-
tras presentaban isotermas de adsorcion con un aumento entre
0,40 y 0,45 de P/Py, lo cual indica presencia de poros mas
grandes que los caracteristicos para el material MCM-41.

En este trabajo se presenta la preparacion de un material com-
puesto micro/mesoporoso (Beta/MCM-41) empleando zeolita
Beta como material de partida a través del método de recrista-
lizacion en medio alcalino, seguido de un tratamiento en pre-
sencia de bromuro de cetiltrimetilamonio (CTAB) como
Agente Director de Estructura (ADE). EI material preparado y
modificado se caracteriza por un conjunto de técnicas dando
especial atencion al andlisis textural, debido a su comporta-
miento no convencional.

Metodologia
Sintesis de la zeolita Beta

La sintesis de la zeolita Beta se llevd a cabo de acuerdo a la
metodologia encontrada en un trabajo previamente reportado
por nuestro grupo de investigacion®’. Luego, la zeolita sinteti-
zada, denominada Beta, se calcind en modo estatico desde
temperatura ambiente con una rampa de calentamiento de 2
°C/min hasta 500 °C por 18 h. Posteriormente, se realizé un

proceso de calcinacion adicional, con flujo de O, (60
mL/min), desde temperatura ambiente con un aumento gra-
dual 2 °C/min hasta 500 °C por 8 h y se enfrié a temperatura
ambiente. El s6lido obtenido se intercambi6 con una solucion
acuosa de NH;NO; 1,5 M por 6 h, se filtrd, se lavd con agua y
se secd a 80 °C. EIl proceso de intercambio se repitid. Por
Gltimo, el sélido se calcind en modo dindmico (flujo de N,=60
mL/min) desde temperatura ambiente con una rampa de ca-
lentamiento de 2 °C/min hasta 500 °C por 10 h y se enfri a
temperatura ambiente. Este proceso de calcinacion final modi-
ficd el solido a su forma &cida, el cual se denoté como H-Beta.

Sintesis del compuesto Beta/MCM-41

El compuesto Beta/MCM-41 se prepard por tratamiento alca-
lino de la zeolita H-Beta en presencia de una solucion acuosa
de bromuro de cetiltrimetilamonio (CTAB, Merck, 98%), de
acuerdo a la metodologia propuesta por lvanova y Knyase-
va®®. Se suspendid la zeolita H-Beta en una solucion acuosa de
hidréxido de sodio (NaOH, Baker, 99%) y se agit6 lentamente
por 3 h. Luego, se afiadi6 CTAB y se continud la agitacion
por 1,5 h. La suspension resultante, que poseia las siguientes
relaciones maésicas: H-Beta/NaOH = 2,5000, H-Beta/H,0 =
0,0600 y H-Beta/CTAB = 0,5377, fue introducida en un reac-
tor de teflén con camisa de acero inoxidable y se mantuvo
isotérmicamente a 110 °C por 24 h. El reactor se enfrio hasta
temperatura ambiente y se afiadieron 12 g de agua a la suspen-
sion, ademas se regulé el pH a 10,3 con adicién gota a gota de
H,SO, (Erba, 98 % m/m). Finalmente, la mezcla resultante se
traté hidrotermalmente a 110 °C por 48 h en el mismo reactor,
limpio y seco. El sélido se filtrd, se lavd con agua hasta que
los lavados alcanzaron un pH neutro y se sec6 a 80 °C durante
la noche, obteniéndose el material sintetizado que se deno-
mind Beta/MCM-41. Los procedimientos para la transforma-
cién del producto sintetizado a su forma acida son los mismos
que los descritos en el apartado anterior. En este caso, el mate-
rial final obtenido se denot6 como H-Beta/MCM-41. Adicio-
nalmente, se prepar6 una mezcla mecanica, denotada como
MM, con iguales proporciones masicas de H-Beta y de
MCM-41. El material MCM-41 fue preparado de acuerdo al
protocolo seguido por Rodriguez y col.?

Caracterizacion

Los patrones de Difraccion de Rayos X en polvo de los
materiales sintetizados fueron registrados en un difractometro
Siemens D5005 con geometria Bragg-Brentano, equipado con
radiacion CuK, (A=1,5418 A) operando a 40 kV y 30 mA.
Los espectros infrarrojo se registraron en un espectrofotome-
tro Perkin Elmer con transformada de Fourier, modelo Fron-
tier, en un rango de nimero de onda de 4000-400 cm™. Las
micrografias de los materiales sintetizados fueron registradas
en un microscopio electronico de barrido Hitachi modelo
S2500. Las muestras fueron recubiertas con una capa delgada
de oro a fin de hacerlas conductoras y mejorar su brillo y
contraste. El voltage de aceleracion empleado fue de 10 kV.
La adsorcion-desorcién de N, a -196 °C se realiz6 en un
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sortometro Micromeritics TriStar 11 Series. Las muestras
fueron pre-tratadas a 350 °C por 3 h bajo un vacio de 10 torr.
Los modelos BET* y t-plot™ fueron aplicados para calcular
los parametros texturales y el modelo BJH* para determinar
la distribucion del tamafio de poros.

Discusién de resultados

En la figura 1 se muestran los patrones de difraccion de las
muestras Beta y BetayMCM-41. Se observa una disminucion
en la intensidad del conjunto de picos de difraccion a angulos
convencionales para el compuesto Beta/MCM-41, lo cual se
puede asociar con la disolucién parcial de fragmentos zeoliti-
cos en el tratamiento alcalino e hidrotermal durante su prepa-
racion. Ademas, se observan cuatro lineas de difraccion en
Beta/MCM-41 que estan ausentes en la zeolita Beta, lo cual
sugiere la formacién de un material meso-estructurado. Estos
picos de difraccion estan relacionados con los del reporte PDF
00-049-1712 del material MCM-41, a través de los planos de
difraccion y de las distancias interplanares siguientes: (100) =
422 A, (110) =245 A, (200) = 21,3 Ay (210) = 16,1 A®¥,
Por otro lado, existe una correlacion en la posicion de los
picos de difraccién de la muestra Beta con el reporte PDF 00-
056-0467, relacionado con la preparacion de la zeolita Beta
desarrollada por Caullet y col.34 De acuerdo a la intensidad
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Fig. 1: Patrones de difraccion de las muestras sintetizadas Beta y
Beta/MCM-41.
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de las lineas de difraccion, se puede inferir una proporcion
mesoporosa predominante en la muestra Beta/ MCM-41.

En la tabla 1 se muestra la asignacion de las vibraciones de las
muestras H-Beta y H-Beta/MCM-41 que se encuentran en el
espectro infrarrojo (Fig. 2). Se hace evidente la similitud para
la mayoria de las bandas en ambas muestras. La presencia de
agua adsorbida en los materiales se corrobora por los modos
vibracionales de tension (A) y de deformacién (B) del enlace
O-H, respectivamente. La principal diferencia entre los espec-
tros IR-TF es la banda de deformacion del enlace T-O de los
tetraedros internos, es decir, la banda H. Se propone que el
tratamiento alcalino modifica dicha banda por disolucién de
las unidades de construccién primarias del entramado zeoliti-
co. Ambas muestras exhiben el modo de tension asimétrica T-
O-T (C), lo cual confirma la presencia de unidades de cons-
truccion tetraédricas, las cuales conforman a materiales zeoli-
ticos y/o meso-estructurados. Esta misma banda (sefial C) se
encuentra desplazada hacia un valor mas bajo de nimero de
onda en la muestra H-Beta/MCM-41, lo cual podria indicar la
desilicacion de la zeolita Beta durante el tratamiento de sinte-
sis para la formacion del material compuesto®.

Tabla 1. Asignacion de las vibraciones en el infrarrojo de las mues-
tras H-Beta y H-Beta/MCM-41.

Niumero de onda (cm1)

Banda H-Beta H-Beta/MCM-41 Asignacion
A 3430(fa) 3446(fa) vO-H
B 1635(d) 1635(m) 80-H
C 1229(f) 1230(f) VasT-0-T*
D 1096(f) 1083(f) VasT-0-T**
E 956(d) 964(d) 8T-0-H
F 797(d) 795(d) vsT-0-T*
G 572y 525(d) 571y 523(d) Vib. anillos*
H 467y 431(m) 463(m) 3T-0**

v = tensidn, d = deformacidn, as = asimétrica, s = simétrica, T = Si 0 Al,
f = fuerte, d = débil, m = mediana, a =a ncha.

(*) Enlaces externos entre tetraedros TO4

(**) Vibraciones internas entre tetraedros TO4.
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Fig. 2: Espectros IR-TF de las muestras acidicas H-Beta y H-Beta/MCM-41.
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Las micrografias electronicas de barrido del compuesto H-
Beta/MCM-41 se muestran en la figura 3(a-d). Las micrograf-
ias se tomaron a diferentes escalas con la intencion de conocer
los diferentes tamafios y morfologias de las particulas corres-
pondientes al material compuesto. En estas se puede apreciar
una serie de agregados en forma de corales [Fig. 3(a-b)],
compuestos por otras particulas mas pequefias [Fig. 3(c-d)],
cuyo tamafio promedio es de 0,5 um. La morfologia de dichas
particulas da cuenta de cubos y también se pueden apreciar
particulas con forma de esferas ovaladas, tal como se encuen-
tra reportado en la literatura para la zeolita Beta®*. En la
figura 3(e) se muestra la micrografia del material sintético de
partida (H-Beta), corroborando la morfologia descrita ante-
riormente. En este caso, las particulas de H-Beta presentan un
tamafio promedio de 0,4 pm. La micrografia mostrada en la
figura 3(f) corresponde al material mesoporoso cristalino
(MCM-41), sintetizado en el laboratorio, y se puede observar
que la morfologia de este material consiste de particulas esfé-
ricas con tamafios promedios de 2,0 um. La comparacion
morfolégica de H-BEA/MCM-41 con los materiales BEA y
MCM-41, podria sugerir que el material hibrido tiene carac-
teristicas morfoldgicas que pueden coincidir con las halladas
para los materiales en su forma separada.

En la figura 4(a-c) se muestran las isotermas de adsorcion-
desorcion de las muestras H-Beta, H-Beta/MCM-41 y de la
mezcla mecénica MM. La isoterma de la muestra H-Beta es
de tipo IV con un ciclo de histéresis H4*. El ciclo de histére-
sis hace sugerir la presencia de mesoporosidad intercristalina,
la cual se confirma por la distribucion del tamafio de poros
(Fig. 4d). Garcia® reporta que algunos materiales zeoliticos
presentan ciclo de histéresis en su isoterma, mientras que
Camblor y col.*! indican que la presencia de histéresis esta
directamente relacionada con la desaluminacién generada por
tratamientos de calcinacién oxidantes. El proceso de adsor-
cion del material H-BetayMCM-41 (Fig. 4b) esta caracterizado
por la presencia de tres cambios de pendientes a 0,05, a 0,23 y
a 0,83 en el gje de P/Po. El primer cambio esta asociado con el
llenado de los microporos y los cambios posteriores, a meso-
poros de diferentes tamafios. Esto se respalda por los resulta-
dos obtenidos de la distribucion del tamafio de poros, lo cual
indica una reparticion de mesoporos con tamarios desde 100
hasta 200 A, pudiéndose asociar a fracciones minoritarias de
oOxido de silicio y de aluminio, de tipo aluminosilicatos amor-
fos, obtenidos como producto del tratamiento alcalino al que
se somete la zeolita Beta.

Las otras contribuciones para las distribuciones méas estrechas
se observan con tamafios aproximados a 25 y a 40 A, los cua-
les se pudieran asociar con mesoporos intercristalinos forma-
dos por la interaccion de fragmentos zeoliticos y/o mesoporos
propios del material MCM-41. Por otra parte, la isoterma de la
muestra MM presenta un comportamiento tipo IV, caracteris-
tico de un rango estrecho de mesoporos uniformes (P/Py =
0,35)

Fig. 3: Micrografias electronicas de barrido (a-d) del compuesto H-
Beta/MCM-41, (e) de H-Beta y (f) de MCM-41. El voltaje de acele-
racion de la micrografia 3(f) corresponde a 20 kV.
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Fig. 4: Isotermas de adsorcion-desorcién de N, de las muestras (a) H-Beta, (b) H-Beta/MCM-4, (c) MM, y (d) la distribucién de los tamafios

de poros de las muestras H-Beta, H-Beta/MCM-41 y MM.

Tabla 2. Valores de area superficial y volumen de poros de las
muestras H-Beta, H-Beta/MCM-41 y MM.

Material 08T ol ot ) emin) (i)
H-Beta 515 351 164 0,327 0,159 0,168
MM 794 327 467 0,602 0,104 0,498
H-Beta/MCM-41 826 266 560 0,957 0,075 0,882

A.S = Area superficial especifica, V= volumen,
* Seso = SeeT~Smicror Vimeso = Vporo~Vmicro

Es muy evidente la diferenciacion entre las isotermas y la
distribucion del tamafio de poros del material compuesto y de
la mezcla mecénica. De igual forma, en la tabla 2 se muestran
los parametros texturales de las muestras H-Beta, H-Beta/
MCM-41 y MM. Se observa que la muestra H-Beta/MCM-
41, cuyo patron de DRX en polvo confirma la presencia de
MCM-41, presenta los valores méas altos de area superficial
BET, de volumen de microporo y de mesoporo, asi como tam-
bién los valores mas bajos de los pardmetros microporosos.
Esto puede explicarse a partir del hecho de que el tratamiento
sintético disuelve una fraccion importante del material zeoliti-
co y lo transforma en fase mesoporosa.

Conclusiones

El método de recristalizacion en medio alcalino de la zeolita
Beta permitié sintetizar un material compuesto Beta/MCM-
41, cuyas fases, micro y mesoporosa, fueron determinadas por
DRX, IR-TF y MEB. El proceso de adsorcion-desorcion de
N, del material compuesto en forma acidica genera una iso-
terma con un comportamiento no convencional. EI compuesto
H-Beta/MCM-41 exhibié mayores valores en los parametros
texturales de area superficial y volumen de poro, asi como una
marcada diferencia en la distribucion del tamafio de poros con
respecto a las muestras H-Beta y MM.
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