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CRYSTALLIZATION OF BETA ZEOLITE BY STEAM-ASSISTED CONVERSION: INFLUENCE OF SYNTHESIS
PARAMETERS. In the present work, beta zeolites were prepared by an alternative route called steam-assisted conversion (SAC).
Several zeolites were synthesized using amorphous dry gels with a low SDA concentration (0.09 mol, TEAOH). Temperature and

crystallization time were the main parameters studied. X-ray diffraction (XRD), infrared spectroscopy (IR) and scanning electron

microscopy (SEM) were the characterization techniques employed. The zeolites prepared showed mixed phases such as beta, MTW
and ZSM-5 while only one sample treated at 150°C with 24 h of crystallization time showed a pure ZSM-5 phase (SAC-5). These
preliminary results serve as a starting point for optimizing the synthesis of a specific type of zeolite using the SAC method.
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INTRODUCCION

Las zeolitas sintéticas son materiales cristalinos de alto grado de
pureza, que se obtienen a partir de geles de sintesis, cominmente en
medio alcalino, bajo condiciones controladas de presion, temperatura
y tiempo.'* Este tipo de materiales, poseen una elevada resistencia
térmica, quimica y mecdnica, debido a su estructura bien definida. Las
zeolitas sintéticas se utilizan ampliamente en procesos de adsorcién*
y de separacion de gases,>® en catdlisis heterogénea’® o como inter-
cambiadores i6nicos.>® La historia de las zeolitas sintéticas comenz6
en 1862 cuando Claire Devile”!” sintetiz6 la levinita; sin embargo
la sintesis de zeolitas como se conoce hoy en dia tuvo sus origenes
durante los afios 40 del siglo pasado, cuando Richard Barrer y Robert
Milton sintetizaron la primera zeolita desconocida hasta entonces
como un mineral natural.*'® Comtinmente, las zeolitas sintéticas se
obtienen mediante el método hidrotérmico, ademds de utilizar una
elevada concentracién de agentes directores de estructura (SDA, por
sus siglas en inglés) para obtener una fase zeolitica determinada. Sin
embargo, éste método promueve la nucleacién y crecimiento de cristal
de manera heterogénea.®-!!

En 1990, Xu y colaboradores,'? reportaron por primera vez, una
técnica para preparar zeolita ZSM-5, a este método le llamaron de
gel seco, el cual consiste en la cristalizacion de un sélido amorfo
de aluminosilicato en zeolita, mediante el contacto del sélido seco
con vapor de agua y vapores de aminas voldtiles a presién autd-
gena y temperaturas entre 180° C y 200° C, durante un intervalo
de tiempo de 5 a 7 dias. En el método de gel seco existen dos me-
todologias de sintesis.” En la primera, el gel seco ya contiene un
agente director de estructura, por lo cual solo se requiere vapor de
agua para que interactie con el gel seco, a este método se le llamé
conversion asistida por vapor (SAC, por sus siglas en inglés).!!13-16
En la segunda metodologia, se tiene la variante de que el gel seco
no contiene agente director de estructura, por lo cual la fase vapor
ya no solo contiene agua, sino que a ésta se le adiciona una mezcla
de aminas voldtiles.!”'® A este método se le llamé transporte en fase
vapor (VPT, por sus siglas en inglés) y fue empleado por primera
vez por Matsukata y colaboradores.'*!*?° En conjunto, a estas dos
metodologias de sintesis de zeolitas, se les conoce genéricamente
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como métodos de conversién de gel seco (dry gel conversion, DGC,
por sus siglas en inglés).!3?!

La estructura cristalina de la zeolita tipo beta (BEA) crece en
forma desordenada por lo que tiene de dos a tres polimorfos.?
Por otra parte la estructura con topologia BEA llama mucho la
atencion debido a que tiene un sistema de canales tridimensionales
formando poros grandes, ademds de un alto (volumen) contenido de
microporos, asi como la presencia de sitios dcidos de concentracion
variable, que son dtiles en reacciones cataliticas que suceden por
este tipo de especies activas.? Generalmente la zeolita beta tiene
una elevada relacién SiO,/AL,O, y se utiliza ampliamente como
tamiz molecular, asi como en reacciones de hidroisomerizacion®* e
hidrotratamiento.?>2¢ Lo anterior se justifica porque la zeolita beta
tiene un sistema de poros formados por la abertura de anillos de 12
miembros con canales tridimensionales y tamafios de poro de 0.55
x 0.55 nmy 0.76 x 0.64 nm.> La sintesis de zeolita beta depende de
factores como la temperatura, el tiempo, el tipo de agente director
de estructura, etc., aunque la relacién Si/Al tiene un mayor efecto,
ya que la zeolita beta cristaliza facilmente con relaciones Si/Al en el
intervalo entre 10 y 30.27-® Sin embargo, se han hecho estudios para
ampliar este intervalo en el sentido de que el niimero de sitios dcidos
y el caracter hidrofébico e hidrofilico dependan de la relacién Si/
AL% Por otra parte, la zeolita beta tiene gran importancia industrial
debido a su elevada estabilidad térmica y quimica. No obstante,
es necesario mejorar sus propiedades fisicoquimicas y su cardcter
hidrofébico, mediante el desarrollo de métodos alternos de sintesis
que permitan reducir la cantidad de reactivos quimicos, sobre todo los
agentes directores de estructura, que no son amigables con el medio
ambiente y que son de alto costo.!*1*?%3 Por tal motivo, en el presente
trabajo se prepararon zeolitas por el método de conversion asistida
con vapor de agua empleando una baja concentraciéon de agente
director de estructura y una elevada relacion Si/Al (Si/Al = 83). Las
zeolitas sintetizadas presentaron mds de una fase zeolitica (ZSM-5
(MFI), ZSM-12 (MTW) y BETA (polimorfo A y polimorfo B), con
diferente grado de cristalinidad y ordenamiento atémico, a excepcion
de la muestra SAC-5, con la que se obtuvo la fase ZSM-5 pura. Las
zeolitas sintetizadas se caracterizaron mediante difraccion de rayos-X
(DRX), espectroscopia de infrarrojo (IR) y microscopia electrénica
de barrido (MEB). Para la discusion de resultados, se escogié como
referencia una zeolita beta comercial, en su forma amonica (CP814E,
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Zeolyst international, PQ corporation), la cual se utilizé sin ningtin
tratamiento adicional y se caracteriz6 en las mismas condiciones que
las zeolitas preparadas en este trabajo.

DESARROLLO EXPERIMENTAL

Para sintetizar materiales zeoliticos, por el método de conversién
asistida por vapor, se emple6 un gel precursor que estd compuesto de
una fuente de silice; silice coloidal 40 %peso (Ludox AS-40 Aldrich),
como fuente de aluminio; Isopropéxido de aluminio (CH,H,0),Al,
Aldrich), como agente director de estructura; hidréxido de tetra étil
amonio (TEAOH, Aldrich), como agente mineralizante; hidréxido
de sodio (NaOH, fluka) y agua destilada. Los reactivos se utilizaron
sin mayor purificacion. La relacion de silicio/aluminio (Si/Al) que
se empled fue de 83 y la composicion del gel de referencia fue de
258i0,:0.15A1,0,:0.35Na,0:9TEAOH:297H,0.”” Cabe resaltar,
que en este trabajo se utilizé la misma composicion, a excepcién
de que la concentracion del agente director de estructura se redujo
considerablemente de 9 moles a 0.09 moles, resultando la siguiente
composicion final:

258i0,:0.15A1,0,:0.35Na,0:0.09TEAOH:297H,0
Obtencion del gel seco

Una vez preparado el gel precursor, es necesario obtener un gel
seco. Por lo que después de la etapa de envejecimiento, se tomd una
alicuota de 10 mL del gel de sintesis y se depositd en una caja petri
para su posterior secado en una estufa precalentada a 100° C con la
finalidad de eliminar la fase liquida, por medio de la evaporacion de
agua y obtener un gel seco amorfo. Previamente a la cristalizacion,
el gel seco se pulverizé finamente en un mortero de dgata para, de
esta forma, lograr un mayor contacto con el vapor. Finalmente, la
cristalizacion del gel seco amorfo se llevé a cabo de la siguiente
manera: primero se deposité el gel seco en un soporte de teflén y
se introdujo a una autoclave de acero inoxidable con recubierta de
teflon, la cual contenfa 10 mL de agua, para la generacion del vapor.
Una vez transcurrido el tiempo de sintesis, la autoclave con el sélido
dentro de ésta, se someti6 a un enfriamiento subito con agua durante
10 minutos. Posteriormente, el producto obtenido se deposité en una
caja petri y se seco en una estufa a 100° C, para eliminar la humedad.
Después de esta ultima etapa, las muestras no tuvieron ningin tipo
de purificacion adicional.

RESULTADOS Y DISCUSION

En la tabla 1 se presentan las condiciones de sintesis de los ma-
teriales preparados, asi como la identificacién de fases cristalinas.
Como se puede observar, para el caso de la muestra SAC-5, solo se
obtiene una fase pura correspondiente a la zeolita ZSM-5. Por otro
lado, en la muestra SAC-7, al aumentar la temperatura y el tiempo
de sintesis se promueve la formacidn tanto de la zeolita beta (con dos
polimorfos A 'y B) como de la zeolita ZSM-12. Cabe destacar que la
zeolita beta y la ZSM-12 tienen una estructura cristalina similar ya
que ambas presentan canales formados por anillos de 12 miembros.*!*
Sin embargo, la diferencia entre estas zeolitas es el tipo de canales,
para la zeolita beta son de tipo tridimensionales, por lo que tiene un
crecimiento desordenado conteniendo fases polimorfas tipo A (BEA)
y tipo B (BEB).? Por el contrario, la zeolita MTW es un material rico
en silicio que tiene canales unidimensionales y aberturas de poro de
0.57 x 0.61 nm,*>3*3 ligeramente mayores a los poros de la estructura
de la fase ZSM-5 que tiene poros de 0.51 x 0.55 y 0.53 x 0.56 nm.
Adicionalmente se observa en la Tabla 1 que al aumentar el tiempo de
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sintesis, la fase correspondiente a la zeolita beta tiende a desaparecer
y se forma cuarzo (0-SiO,) como ocurri6 para la muestra SAC-8.

Tabla 1. Condiciones de sintesis de zeolitas y fase cristalina después de la

cristalizacion
Muestra  Temperatura Tiempo de  Relacién Fase

(°C) sintesis (h) Si/Al Cristalina
SAC-5 150 24 33 7ZSM-5
SAC-7 170 48 83 BEA, BEB, ZSM-5,

ZSM-12

SAC-8 170 72 83 ZSM-5, BEA, a-SiO,
B-Zeolyst  Referencia comercial 25 ZSM-12 (MTW), BEA

Difraccion de rayos-X

En la Figura 1a se muestra el patrén de difraccion correspondiente
al experimento SAC-5, en el cual se puede observar claramente que
a temperaturas moderadas (150° C) y en un corto periodo de tiempo
(24 h) se lleva a cabo la formacidn de la zeolita ZSM-S5 practicamente
pura. En principio esto se atribuye a que la fase ZSM-5 se puede ob-
tener, a partir de geles con baja concentracién de agente estructurante
o bien sin la adicién de este reactivo.>!° Otro factor que favorece la
formacion de la fase ZSM-5, es que se tiene una composicién con un
alto contenido de silicio, la relacion Si/Al fue de 83. Es bien conocido
que partiendo tnicamente de silice se forma la zeolita llamada silicali-
ta, que junto con la estructura ZSM-5 se les denomina estructuras tipo
MFIL3%!! Por otra parte, como el objetivo del trabajo es obtener la fase
de la zeolita beta, utilizando el método de cristalizacion asistido con
vapor de agua y baja concentracién de SDA, se decidié modificar los
pardmetros de sintesis aumentando el tiempo y la temperatura, estos
cambios se reportan en la Tabla 1. Para el caso de la muestra SAC-7
(Figura 1b) se obtuvo una mezcla de tres fases, las que corresponden
a las zeolitas ZSM-5, ZSM-12 y zeolita BETA (BEA), existiendo
esta ultima en mayor proporcién, aunque, cabe aclarar que la fase
beta estd compuesta por tres tipos de polimorfos.>** En esta muestra
solo se presentan dos polimorfos de zeolita beta, el tipo A y el tipo
B (identificados comtinmente como BEA y BEB, respectivamente)
como se muestra en la Figura 1b. Con el fin de aumentar la concen-
tracion de zeolita beta, se incrementd el tiempo de sintesis de 48 a
72 h, manteniendo constante la temperatura. Bajo estas condiciones
se obtuvo la muestra SAC-8 (Figura 1¢) en donde se observa que al
aumentar el tiempo de cristalizacion (72 h), tiende a desaparecer la
fase de zeolita beta y se favorece la cristalizacion de 6xido de silicio
en forma de cuarzo, ademds de la presencia de zeolita ZSM-5. Como
se menciond anteriormente, se aumento el tiempo de cristalizacién
y se mantuvo la temperatura a 170° C para eliminar la presencia de
ZSM-5 y ZSM-12. Sin embargo, sucedi6 lo contrario y se favorecié
la formacién de 0-SiO, (cuarzo) cristalino debido a la presencia de
una alta concentracion de silice y a la baja concentracién de agente
director de estructura. Estudios previos,*** sobre los efectos de la
temperatura y la relacién de SiO,/Al,O; en la sintesis de zeolita beta
mediante el método hidrotérmico, establecen que la obtencion de la
fase beta se favorece con relaciones de SiO,/Al, O, en el intervalo de
20 - 60 y al aumentar esta relacion, se forma la fase MTW?*34 sobre
todo a temperaturas elevadas de cristalizacién (170 °C). El efecto de
la relacién de SiO,/Al,O, que fue de 83 en este trabajo, se explica en
funcién de la cantidad de aluminio en los geles precursores, debido
a que, una mayor concentracion de aluminio favorece la formacién
de anillos de cuatro miembros en la estructura zeolitica.> Las fases
zeoliticas BEA y MTW tienen una topologia parecida y su estructura
ésta formada por la conjuncion de anillos de 4, 5, 6 y 12 miembros.
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Los anillos de cuatro miembros representan el 21% dentro de la celda
unitaria correspondiente a la fase beta y solo el 5 % en la fase MTW,?*
por lo que cuando se disminuye la concentracion de aluminio en los
geles precursores se favorece la formacion de zeolita MTW ya que
requiere menos anillos de 4 miembros.’>* Otra posible causa del
bajo rendimiento hacia la zeolita beta, es la baja concentracién de
agente director de estructura (0.09 moles de TEAOH). E1 TEAOH es
un compuesto que es sensible a la temperatura, por lo que es posible
que los cationes TEA* se degraden parcialmente antes de agruparse
con los TO (donde T = Si o Al).’>3 Una manera de estabilizar los
cationes TEA", es la presencia de aluminio durante la etapa de en-
vejecimiento a temperatura ambiente. De acuerdo con lo anterior,
se puede establecer que para un tiempo mayor de 48 h de sintesis
y una temperatura alta (170° C), la formacién de una estructura de
zeolita tipo beta no se favorece, debido a una posible degradacion
parcial del agente director de estructura y la baja concentracion
de aluminio, condiciones que provocan la cristalizacion de la fase
MTW y la formacién de cuarzo al seguir aumentando el tiempo de
cristalizacion a 72 h. También es posible promover la formacion de
zeolita beta (BEA) utilizando un gel de sintesis que contenga baja
concentracion de agente director de estructura (0.09 moles) y median-
te el uso del método de gel seco asistido con vapor de agua, aunque
no pura, pero si con alta concentracién de zeolita beta (Figura 1b)
en el producto final. Con estos resultados se puede proponer que el
factor de mayor influencia en la cristalizacion de la zeolita Beta,
asistida con vapor de agua es la temperatura. Como se puede ver en
la Figura 1d, al comparar los patrones de difraccion de la muestra
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SAC-7 y de la muestra comercial de zeolita beta (CP814E, zeolyst),
se comprueba que la muestra preparada sintéticamente presenta una
mayor cristalinidad, resultado que se confirma con las micrograffas
de microscopia electrénica de barrido.

Microscopia electrénica de barrido y EDS

La Figura 2 presenta una serie de micrografias que corresponden
a las muestras SAC-5, SAC-7 y SAC-8. En la Figura 2a, se presenta
una micrografia en donde se pueden ver cristales tipicos de las zeolitas
tipo MFI, en este caso ZSM-5. Los cristales presentan una morfologia
hexagonal en forma alargada y con tamaiios del orden de 5 micrones.
Este resultado es congruente con el patrén de difraccion de la Figura
la, en donde se aprecia que la fase cristalina corresponde a la zeo-
lita ZSM-5. Por otra parte con el fin de comparar la calidad de los
materiales obtenidos por el método de conversion asistida por vapor
se tomaron fotograffas de microscopia electrénica de barrido de la
muestra SAC-7 (Figura 2b) y de la zeolita comercial beta (zeolyst,
Figura 2¢). En ambos casos se observa una morfologia en forma de
esponjas (aglomerados), que estdn formadas por cristales individua-
les, aunque la muestra sintetizada presenta mejor morfologia que la
muestra comercial (zeolyst), debido a que se observan aglomerados
mds densos, del orden de 1 micrén. Por el contrario, en la muestra
SAC-7 presenta cristalitos menores a 1 micrén. En la Figura 3, se
presentan dos espectros de andlisis elemental por EDS, en donde se
comprueba claramente la diferencia que hay en la relacién Si/Al en
las dos muestras comparadas. Por un lado, en la Figura 3a se presenta
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Figura 1. Patrones de difraccion de rayos X, a) zeolita ZSM-5 pura, b) Mezcla de fases zeoliticas, destacando la presencia de zeolita beta (BEA) ¢) Mezcla de
fases con trazas de zeolita beta y aparicion de cuarzo, d) muestra comercial Zeolyst y muestra SAC-7, para comparacion
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el espectro correspondiente a la zeolita beta (zeolyst) comercial con
una relacion Si/Al de 25 y en la Figura 3b se muestra el analisis
elemental de la muestra SAC-7, que corresponde a una relacién Si/
Al de 83. Estos datos también se presentan en la Tabla 1.

Figura 2. Morfologia de zeolitas preparadas, a) zeolita ZSM-5, denominada
SAC-5, b) zeolita beta, denominada SAC-7 y c) zeolita beta comercial (Zeolyst)

Espectroscopia de infrarrojo

En la Figura 4 se presentan dos espectros de infrarrojo que cor-
responden a la muestra SAC-7 y a la zeolita beta comercial (zeolyst)
en donde se aprecia por comparacion que practicamente las bandas
son las mismas. Por ejemplo, ambos espectros presentan bandas en
457, 520 cm’!, aunque en el caso de la muestra SAC-7, sean menos
pronunciadas y aparezcan como hombros, estas bandas son caracte-
risticas de las fases zeoliticas, ya que reflejan el enlace de TO (donde
T = Si 0 Al), asi como del grado de cristalinidad y ordenamiento de
la estructura."* También presentan las bandas de 798 y 1097 cm™,
las cuales indican los enlaces de tipo Si-O-Si de tipo simétrico y
asimétrico respectivamente. Como era de esperarse la muestra SAC-7
presenta una mayor intensidad en la banda de 798 cm™, debido a su
mayor concentracién de silice. Finalmente, cabe destacar la banda
que aparece en la regién de 1230 cm™ y que es caracteristica de la
zeolita beta,?®* asi como la banda en 1398 cm™! que corresponde al
agente director de estructura.”®? Como se observa en la Figura 4,
solo la zeolita beta (zeolyst) comercial presenta esta banda. Por el
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Figura 3. Espectros de andlisis elemental por EDS a) zeolita beta (Zeolyst),
b) zeolita beta (SAC-7)

contrario, la muestra SAC-7, aunque contiene agente director de
estructura, no presenta la banda de 1398 cm™ lo que es indicativo de
la baja concentracién utilizada de este agente en la formulacion del
gel precursor de zeolitas.
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Figura 4. Espectros de infrarrojo, a) zeolita beta Zeolyst, b) zeolita SAC-7
CONCLUSIONES

Se prepararon zeolitas tipo beta ricas en contenido de silicio por
el método de gel seco asistido con vapor de agua, empleando una
baja concentracion de agente director de estructura (0.09 moles). Se
estudio el efecto de la concentracién de agente director de estructu-
ra, relacion Si/Al, la temperatura y el tiempo de cristalizacion. Las
zeolitas preparadas presentaron mezclas de fases tales como BEA,
ZSM-12 (MTW) y ZSM-5 (MFI), a excepcién de la muestra SAC-5,
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donde solo se obtuvo la fase ZSM-5. Con base en los resultados ob-
tenidos se pueden establecer las variables de sintesis que favorecen
la concentracién de una fase zeolitica en particular en el producto
final. Por ejemplo, para obtener una mayor cantidad de zeolita beta
se requiere una temperatura en el intervalo de 160° C 'y 170° C 'y un
tiempo de sintesis de 48 h aproximadamente. También, los resultados
de caracterizacion indican que la muestra SAC-7 presenta una mayor
concentraciéon de zeolita beta y tiene mayor cristalinidad y mejor
morfologia que la zeolita beta (zeolyst) comercial. El trabajo futuro
estd orientado hacia la obtencién de zeolita beta pura y sin contenido
de aluminio, mediante un incremento en la concentracion de agente
director de estructura y evitar la formacion de zeolita MTW, ya que
como se discutié anteriormente el aumento de tiempo de sintesis
promueve la formacion de cuarzo y la disminucion de la temperatura
favorece la formacién de zeolita ZSM-5.
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