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La sintesis de ZSM-5 altamente cristalina, de grado catalitico, se explord utilizando
desechos de aluminio (anillos de latas y papel aluminio) y silice proveniente de botellas
de vidrio, ademas de Aerosil 380. Las impurezas de Mg o Cr en los anillos de las latas
inducen la formacion de supermicroporos. La despolimerizacion del vidrio molido con
glicerol a 250 °C, en comparacién con una sintesis hidrotermal convencional, da lugar
a nanocristales de ZSM-5 soportados sobre un material amorfo mesoporoso formado
por aluminosilicatos con un diametro de poro centrado en 4 nm. La principal impureza
en las botellas de vidrio fue Ca (16% en peso, base 6xido), lo cual produjo un bajo
rendimiento de cristales de ZSM-5 en la sintesis. Las medidas de acidez se realizaron
con FT-IR utilizando piridina, mostrando sitios &cidos tipo Lewis en la mayoria de los
materiales. La reaccidn de deshidratacion de isopropanol mostré rendimientos
cercanos a 96 - 99% de propileno en la mayoria de las muestras a excepcion de la
zeolita hecha con vidrio (ZS1), en comparacion con las zeolitas comerciales que
ademas, tienen rendimientos hacia isopropil éter (3 - 4%). Se obtuvieron zeolitas
altamente cristalinas a excepcion de la zeolita ZS1. El uso de residuos solidos urbanos
para la sintesis de zeolitas cataliticas tipo MFI puede tener impactos econémicos,
sociales y ambientales positivos. Por otro lado, utilizar desechos como materias primas
logré la sintesis de zeolitas cancrinitas (CAN), con alto contenido en aluminio (Si/Al =

1), lo que llevé a aplicaciones como la adsorcién de Cu?* y su uso como antiacidos.

M) lone

Botella de vidrio, glicerol, suprareciclaje, zeolita MFI, aluminio reciclado
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The synthesis of highly crystalline ZSM-5, suitable for catalytic applications, was
explored through the use of municipal recycled aluminum (tabs from cans and
aluminum foil) and recycled silica (glass bottles), as well as from the pure silica Aerosil
380, giving rise to highly crystalline ZSM-5. Mg or Cr impurities in the can tabs induce
the formation of supermicropores. The depolymerization of the powdered glass bottle
with glycerol at 250 °C, compared to a conventional hydrothermal synthesis, leads to
ZSM-5 nanocrystals supported on a mesoporous amorphous material made up of
aluminosilicates with a pore diameter centered at 4 nm. The major impurity in the glass
bottles was Ca (16 wt%, oxide basis), which may explain the low yield of ZSM-5 crystals
in the synthesis. Acidity measurements were conducted with pyridine-IR, showing
mostly Lewis acidity in the zeolite. Measurements for the isopropanol dehydration
reaction gave a 96 - 99% of propylene yield in most of the samples except for the zeolite
made with glass (ZS1), in comparison of commercial zeolites that have yields for diethyl
ether. Highly crystalline zeolites were obtained except for zeolite ZS1 which uses glass
as the silicon source. The use of urban solid wastes for the synthesis of catalytic MFI
can have positive economic, social, and environmental impacts. Under high Al
conditions, it was also possible with municipal Al and Si wastes to synthesize cancrinite
(CAN) zeolites, under high Al conditions, leading to other potential applications, such

as Cu?* adsorbents and potential use as antacids.

Hoy owmedss

Bottle glass, glycerol, upcycling, MFI zeolite, recycled aluminum
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The world gives you so much pain and here you are making gold out of it. There is
nothing purer than that — Rupi kaur

"Leia mucho, y muy pronto se dio cuenta de cuan poco probable era que tuviese un
futuro interesante. Fue una decepcion, pero aun se sentia feliz." El Castillo Ambulante -
Diana Wynne Jones



El suprareciclaje o ‘“upcycling” implica el aprovechar residuos o materiales de
desecho para producir materiales, de buena calidad, mayor valor econémico y

ecoldgico.

Las zeolitas son aluminosilicatos utilizados en diferentes procesos en la industria,
especificamente como catalizadores heterogéneos en el presente trabajo. Un
catalizador heterogéneo es aquél que tiene una fase diferente que los reactivos o
productos e incrementa la velocidad de una reaccion. La sintesis de zeolitas utiliza
diversas fuentes de materias primas. En cuanto a silicio, entre los ejemplos mas
comunes se encuentran la arena, silice coloidal o pirogénica, metasilicato de sodio,
cenizas volatiles o “fly ash” producidas en centrales eléctricas [1,2] y tetraetil
ortosilicato (TEOS) [3]. Por otra parte, el aluminio para sintesis de zeolitas se obtiene
tipicamente de hidroxido de aluminio, aluminato de sodio, cloruro de aluminio y nitrato

de aluminio [4].

En los ultimos afios se han investigado fuentes alternativas de Al y Si a partir de
desechos, tal es el caso de cenizas de cascara de arroz (RHA), latas de aluminio o
botellas de vidrio. La ceniza de cdscara de arroz, una fuente de silicio altamente puro,
ha sido utilizada exitosamente para la sintesis de silicalita-1, faujasita Y y ZSM-5 [5-7].
Para manejar los residuos de una manera mas sencilla y reducir el impacto ambiental
de la sintesis se ha optado por sustituir reactivos como el NaOH con glicerol, donde se
despolimeriza la fuente de silicio. Ademas, con esta sustitucion no se tendra un cambio
significativo del pH en la solucidon. Es importante considerar el estado actual del manejo
de materiales reciclables en nuestro pais para poder llegar a pensar en escalar este
proceso. A Meéxico le falta coordinacion entre las industrias de reciclaje y la
manufactura de productos de valor agregado. En 2018, la recuperacion de vidrio y

aluminio fue de 21.7 y 12.7 toneladas, de acuerdo a valores del Diagndstico Basico



para la Gestion Integral de los Residuos (DBGIR) [20], emitido por la Secretaria de
Medio Ambiente y Recursos Naturales. La mayoria de los centros de reciclaje no estan
registrados y ademas son insuficientes. Hasta el 2019, solamente 22 estados del pais
contaban con una ley para la prevencion y gestion integral de residuos.

El aluminio puede llegar a venderse hasta en $3,000 USD/ton, mientras que el
aluminio reciclado llega a venderse en $1,200 USD/ton, observando una disminucion
en el precio de materiales reciclados. Las latas de aluminio tienen un rango de precio
en $16.00 MXN/kg. El vidrio por otra parte tiene un precio bajo comparado con el
aluminio, $8.00 MXN/kg. La zeolita comercial que se sintetizd en este trabajo es la
ZSM-5, cuyo precio se encuentra entre $20,000 — 42,000 USD/ton, un precio muy alto
a comparacion del costo de las materias primas recicladas. El reutilizar desechos para
convertirlos en un producto de mayor valor es un gran incentivo para que la poblacion

continde reciclando.

La recolecciéon de basura en algunos municipios no es asumida por los servicios
oficiales del gobierno, y los datos de materiales reciclados estan subestimados debido
al hecho de que la mayoria del reciclaje es hecho por pepenadores o recolectores de
basura no autorizados, y no solo en México, en paises en desarrollo ocurre lo mismo,
como lo reporta Asim [21]. En México existen aproximadamente 2.5 millones de
personas que trabajan en recolectar basura [22]. Ellos representan, en la mayoria de
los casos, una clase analfabeta de medios modestos y el trabajo de recolectar basura
les proporciona una fuente de empleo e ingreso econdmico que de otra manera seria

inalcanzable.

Estudios de cdmo hacer que las sintesis de zeolitas sean mas amigables con el
medio ambiente han sido realizados con anterioridad. Algunos de ellos son remover el
uso del agente director de estructura, la sintesis libre de solventes y maneras mas
eficientes de calentar las soluciones iniciales del gel de sintesis [8,9]. A pesar de esto,

el uso de materiales reciclados en la sintesis de zeolitas es ambientalmente deseado



y menos costoso que utilizar materias primas mas puras, ademas que no se han

utilizado este tipo de residuos para su uso en catalisis.

En los ultimos afios, ya se han sintetizado zeolitas a partir de materiales de
desecho [10,11]. Terzano logré sintetizar una mezcla de zeolitas a partir de una botella
de vidrio y latas de aluminio, pero no logro sintetizar una sola fase de zeolita, ademas
que la pureza de su zeolita obtenida fue baja [12]. Abdelrahman utilizo latas de aluminio
y diferentes fuentes de silicio para sintetizar aluminosilicatos [13] para usarlos como
adsorbentes de colorantes, de igual manera resultando en multiples fases zeoliticas.
Estos estudios estaban enfocados en producir adsorbentes que fueran amigables con
el medio ambiente y no en una sintesis dirigida a una Unica fase de zeolita. Aun asi,
existen muy pocos estudios que utilizan latas de aluminio para producir materiales de
alto valor agregado como 6xido de aluminio [14-16], hidroxido de aluminio y alfa
alumina [17]. Trabajos han sido publicados utilizando vidrio de botellas molido, pero
utilizan tratamientos acidos para remover impurezas [18,19]. Tomando en cuenta lo
anterior, se opto por utilizar residuos de aluminio y de vidrio para obtener una sola fase

zeolitica en este trabajo.

Para algunas aplicaciones el tamafio de los poros zeoliticos es muy pequefio para
hacer reaccionar moléculas grandes. Una de las soluciones a este problema son las
zeolitas jerarquicas, las cuales son micro-mesoporosas y ayudan en la difusion
molecular de productos. Obtener materiales jerarquicos sera de beneficio para
reacciones gue contengan reactivos con moléculas de gran tamafio como es el caso
de la refinacién del petréleo, que cada vez requiere el procesamiento de moléculas de
hidrocarburos mas grandes a gasolina y diesel. También se considera la aplicacion de
zeolitas en la conversidbn de biomasas en biorrefinerias contempladas para la

produccion de biocombustibles.

Dentro de los resultados obtenidos, se muestra la preparacion de un material que

contiene supermicroporos, ademas de los microporos ya existentes (didmetro de poro



=1 -2 nm) y en algunos casos, materiales mesoporosos (diametro de poro = 4 nm).
Se desarroll6 un método para jerarquizar las zeolitas producidas utilizando glicerol a
250 °C. La sustitucion de NaOH por glicerol para la despolimerizacién y el uso del
suprareciclaje para la sintesis de zeolitas resultd en materiales cristalinos, con alta

area superficial, y dependiendo de las condiciones de sintesis, jerarquicos.
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La catalisis heterogénea es una interdisciplina que se basa en quimica del estado
sélido, fisica, quimica de materiales, quimica computacional, cinética de reacciones,
mecanismos de reaccion e ingenieria de reacciones [24]. Un catalizador es un material
que convierte reactivos a productos, a través de una serie de pasos elementales, en
el cual el catalizador participa regenerdndose a si mismo. La parte mas importante de
los catalizadores son sus sitios activos (0 centros activos) en la superficie del solido.
Suelen ser materiales con altas areas superficiales (10 — 1000 m?/g) y pueden ser
solidos acidos, bases, metales soportados o mezcla de 6xidos metalicos [25,26]. Los
catalizadores solidos son favorecidos en procesos industriales debido a que eliminan

la separacién del catalizador de los productos.

Un gran ejemplo de catalizador heterogéneo utilizado a lo largo de las Gltimas décadas
son las zeolitas. Las zeolitas son silicatos y aluminosilicatos cristalinos unidos por
atomos de oxigeno, los cuales producen una red tridimensional que contiene
cavidades, es decir, canales de dimensiones moleculares. Dichos canales pueden
tener la funcion de ser canales reactivos en donde su actividad y selectividad se vera
incrementada con la adicion de sitios activos [8]. Informacion de la estructura de la red
cristalina de atomos (Framework) puede elucidar muchas de las propiedades de la
zeolita [27]. La estructura de la red cristalina describe la conectividad o topologia de la
estructura tetraédrica de los &tomos en la mas posible simetria sin hacer referencia a
la composicién quimica, también define el tamafio y la forma de las aberturas de los
poros, la dimension de los canales, el volumen y el arreglo de las cajas (“‘cages”) y los
tipos de sitios disponibles para el intercambio de cationes. Las aberturas de poros se
caracterizan por el tamafo del anillo que define el poro, designado por un n-anillo (o

anillo de n miembros), donde n es el nimero de 4&tomos T en el anillo. Atomos T puede



entenderse como cualquier cation coordinado tetraédricamente dentro de la estructura

cristalina de la zeolita, como se observa en la Figura 1.

A—1

OB

Figura 1. “Frameworks” de zeolita tipo FAU (superior) y tipo MFI (inferior).

En la mayoria de las representaciones de zeolitas, los enlaces y los atomos de oxigeno
son omitidos para mayor claridad. Existen diferentes representaciones estructurales
como las cajas, canales, cadenas u hojas que pueden surgir para diferentes tipos de
marcos zeoliticos. Por ejemplo, la cadena de pentasil de esquina compartida se



denomina [58] que significaria que la cadena contiene 8 estructuras de anillos de 5

miembros, y es caracteristico de una familia de zeolitas alta en silicio (MFI) [27].

Existen diferentes tipos de zeolitas y pueden catalogarse primordialmente en naturales
o sintéticas, donde las zeolitas sintéticas han tenido mayor impacto en la industria,
tales como Zeolita A, Zeolita Y, ZSM-5, MCM, etc. En este trabajo no se discutiran

zeolitas de tipo natural.

2.1.1%%% MFI

La zeolita que tiene una mayor representacion de este marco zeolitico es la ZSM-5
(Zeolite Socony Mobil - 5), la cual puede ser descrita en términos de unidades [58] pero
es mas facil representarlos con pentasilos como en la Figura 2. Las unidades de [58]
se unen para formar cadenas de pentasilos y estas cadenas se unen en forma de
espejo por medio de un enlace con un atomo de oxigeno para formar hojas con
aberturas de poro de 10-anillo (o anillos de 10 miembros). Cada una de estas hojas
estd enlazada de forma que pueden obtenerse estructuras tridimensionales. Con 12
atomos T en su estructura asimétrica, el tipo de marco MFI es uno de los mas

complicados que se conocen.



Figura 2. Unidad principal: pentasil (izquierda) y cadena formada por pentasilos
(derecha).
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Las aplicaciones de las zeolitas van desde el uso en la refinacion de petréleo como
catalizador para produccion de gasolinas de alto octanaje, hasta tamices moleculares
para procesos de separacion. Son muchas las propiedades que pueden explotarse en
las zeolitas como cristalinidad, microporosidad uniforme, alta area superficial,
estabilidad hidrotérmica, propiedades &acidas, intercambio ionico, capacidad de

adsorcion, selectividad o su actividad catalitica

La ZSM-5 en particular, es un material de gran interés para la industria, pues posee un
alto grado de estabilidad térmica, elevada acidez y alta selectividad para ciertas
reacciones cataliticas y, es por esta razén, que ha sido ampliamente estudiada y
modificada [28].

De los usos mas importantes de las zeolitas en catalisis se pueden mencionar el
craqueo catalitico fluidizado (FCC por “Fluid Catalytic Cracking”), metanol a
hidrocarburos, produccién de monémeros como p-xileno, conversion de benceno y

propeno a cumeno, conversion de biomasas a hidrocarburos, alquilacién de buteno y



aromaticos; sustitucion electrofilica, acilacion, halogenacién o nitracion de aromaticos,
isomerizacion de olefinas y sintesis de aminas. Las aplicaciones de estos materiales
micro y mesoporosos en la transformacion de moléculas orgéanicas han dejado de ser
un secreto para la comunidad cientifica y a lo largo de las ultimas décadas se han
logrado avances en el disefio, preparacion y desarrollo de nuevas estructuras
zeoliticas con un control sobre el tamafio de los poros [24]. Mientras siga existiendo
desarrollo en cuanto a la sintesis de zeolitas y sus modificaciones post-sintesis,
seguiran existiendo nuevas maneras de obtener compuestos valiosos a un menor

costo. En el siguiente subcapitulo se discutira la sintesis de zeolitas.

22 diutsia) oo (JP0iE

Las zeolitas naturales y sintéticas poseen rasgos similares respecto a su origen, ya
gue para ambos casos se necesita un medio alcalino, una fuente de aluminosilicatos
y condiciones especificas de presion y temperatura. Los métodos convencionales de
sintesis de zeolitas involucran condiciones hidrotérmicas, en las que los materiales se
someten a altas presiones y temperaturas. Los factores que influyen en la sintesis de
las zeolitas son la pureza de los reactivos, el orden de adicién de los mismos, la
temperatura y tiempo de cristalizacion [27]. Para la sintesis de cualquier zeolita se
necesita al menos una fuente de silicio, de aluminio, un agente mineralizante, un catién
alcalino, agua y el agente director de estructura es opcional. El agente mineralizante
mas utilizado es el ion hidroxido (OH"), ya que una funcién principal es que debe ser
capaz de disolver el silicio u otros &tomos T; el F~ también ha sido utilizado como
agente mineralizante. Impurezas de otros metales en las fuentes de materias primas
pueden a veces cambiar las condiciones en que la mezcla reactiva debe llevarse a

cabo, ademas de cambiar la forma del cristal o su morfologia.

La temperatura a utilizar para la sintesis de zeolitas puede variar entre 60 °C y 300 °C,
por ello es que pueden existir diferentes tipos de reactores para la mezcla. Existen las

autoclaves de teflébn en conjunto con una de acero inoxidable, también hay autoclaves

10



de plastico, de sélo acero inoxidable o de Quarzo. Dichas autoclaves deben llenarse
entre 30 y 70% en volumen para poder mantener una fase liquida, ademas de evitar
accidentes con una presion autdgena. Las autoclaves deben de lavarse con HF o
NaOH a las mismas condiciones de la reaccion para asegurar que proximas sintesis

no se vean afectadas.

Por lo general, para sintetizar ZSM-5 se comienza con la mezcla de la fuente de
aluminio y la fuente de silicio en un medio alcalino. Se han buscado alternativas para
las materias primas y lograr sintetizar zeolitas a partir de diferentes fuentes que puedan
tener un impacto ecoldgico. Uno de estos casos es el uso de ceniza de cascara de
arroz (RHA) como fuente de silicio para la sintesis de silicalita-1, faujasita Y y ZSM-5
[5-7]. En el siguiente subcapitulo se discutir4 respecto a otras fuentes que se han

utilizado.

Una vez que se tiene la mezcla de los aluminosilicatos, se necesita de un agente
director de estructura para que se puedan obtener las caracteristicas propias de la
ZSM-5, como es este caso. Las aminas son los agentes que se utilizan comiunmente,
y cumplen con su funcion de formar canales y cavidades. En un paso posterior de la
sintesis, el agente director de estructura sale de las cavidades al calcinar la muestra.
La mayoria de las zeolitas sintéticas son policristalinas, esto quiere decir que estan

conformadas por agregados de cristales de diferentes tamafios.

Después de llevar la mezcla reactiva a una temperatura y tiempo adecuado, se realizan
lavados vy filtraciones para obtener la zeolita. Si se desea obtener una zeolita
protonada, es necesario llevar a cabo una calcinacion a la muestra. También se puede
optar por un intercambio iénico, en caso de tener una zeolita en su forma sédica [29].
A la sintesis que utiliza agua como solvente y una autoclave para la formacion de

zeolitas se le conoce como método hidrotermal.

Basandose en la relacion Si/Al, las zeolitas pueden clasificarse de acuerdo a la Tabla
1, baja, mediana y alta silice.
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Tabla 1. Tipos de zeolitas de acuerdo a su contenido en silicio

Tipo de zeolita | Relacion molar Si/Al | Minerales comunes y su codigo de marco.
Baja silice <2 Analcima (ANA), cancrinita (CAN), Na-X
(FAU), natrolita (NAT), phillipsita (PHI),
sodalita (SOD).

Mediana silice 2—-5 Chabazita (CHA), faujasita (FAU),
mordenita (MOR), Na-Y (FAU).
Alta salica >5 ZSM-5 (MFI), zeolita beta (BEA)

Se utilizé en este trabajo el desecho de anillos de latas de aluminio y papel aluminio
para la sintesis de ZSM-5, y como fuente de silicio se utilizaran botellas de vidrio

transparente.

La tierra es el mejor hogar que pudiera tener el ser humano, y por tal es importante
cuidarla y a la vez proponer nuevas estrategias para suministrar energia para toda la
poblacion. Durante afios se acumulan desechos en las calles, basureros, e incluso en
los hogares, los cuales se podrian rescatar para ser reutilizables y producir materiales
adsorbentes o cataliticos. En los ultimos afios han sido publicados reportes de sintesis
de catalizadores utilizando materias primas no comunes [10,11], como el caso de las
cenizas volantes para una alternativa a las fuentes de silicio comiunmente utilizadas.
Existen varias materias primas que pueden ser utilizadas para la sintesis de zeolitas,
pero en general sélo se necesita una fuente de silicio y otra de aluminio. Algunos
ejemplos de fuentes de silicio utilizadas son el silicato de sodio, el TEOS, cenizas
volantes, silice coloidal y arena por su alto contenido de silicio. Aluminato de sodio,

isopropoxido de aluminio, hidroxido de aluminio, cloruro de aluminio, nitrato de
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aluminio o pellets de aluminio son algunos ejemplos de las fuentes de aluminio mas

utilizadas para la sintesis de zeolitas [1-4].

Estudios referentes a como hacer la sintesis de zeolita mas amigable con el medio
ambiente incluyen realizar sintesis sin solventes, utilizar un sistema de calentamiento
mas efectivo para la mezcla reactiva, y remover el uso de agentes directores de
estructura. Otra manera que ha sido estudiada en la Gltima década y no con muchos
resultados ha sido el uso de materiales reciclados en la sintesis de zeolitas para que

sea menos costosa y amigable con el ambiente [8,9,30].

Terzano [12] propuso la sintesis de una mezcla de zeolitas A, P, X y sodalita a partir
de latas de aluminio y botellas de vidrio molidas. Terzano obtuvo baja cristalinidad
(30%) pero una gran capacidad para realizar intercambio ibnico en sus muestras de
zeolitas, til para filtros de metales pesados, fertilizantes y dandoles un uso a este tipo
de desechos para darles un mayor valor agregado. Asi también como Abdelrahman
[2018] que sintetizo varias fases de zeolita como Analcima, P1, LTA, 4A utilizando latas
de seven up [13]. En ese trabajo utilizé diferentes fuentes de silicio junto a las latas de
aluminio, utilizando como prueba las propiedades absorbentes de los materiales para
la remocion de un colorante en agua. La justificacion de los estudios era la de obtener
adsorbentes y no la de obtener una sola fase particular de zeolita, por lo que parte de
la motivacién de este trabajo es encontrar la manera de dirigir la sintesis de una fase

zeolitica en especifico.

Hay pocos estudios relacionados con el uso de latas de aluminio para su reciclado en
la preparacion de materiales cataliticos 0 novedosos. Se ha utilizado la lata como se
recolecta o se le ha dado un pretratamiento a la lata para remover impurezas de tintes,
por ello en este trabajo decidimos utilizar los anillos de las latas de aluminio ya que no
se tendria que dar ningan pretratamiento. Oxido de aluminio, hidréxido de aluminio y
a-alimina son ejemplos de lo que se ha sintetizado a partir de este desecho de
aluminio [14-17].
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Utilizar vidrio triturado para la obtencion de nuevos materiales a base de silicio
tampoco ha sido tan estudiado, y cuando se ha logrado se necesitan utilizar
tratamientos acidos para remover impurezas. Eliminar dichas impurezas requeriria un
proceso extra al de la sintesis, por lo que se buscé la manera en lograr sintetizar a

pesar de las impurezas en los residuos [18,19].

Pacheco-Malagén y colaboradores demostraron que utilizando RHA y clinoptilolita,
podian despolimerizare en glicerol caliente para formar un organogel que estaba
constituido por fragmentos zeoliticos nanométricos. La recristalizacion de los
fragmentos podia ser controlada por una hidrélisis en condiciones basicas en la
presencia de un agente director de estructura dando lugar a un material jerarquico.
Una variacion en el método de sintesis propuesto por Pacheco-Malagoén fue utilizada
en este trabajo en el caso de la sintesis con botellas de vidrio molido, para comparar

con un método hidrotermal clasico en el que se tendria un medio acuoso.

La jerarquicidad en un material es benéfica para la selectividad y rendimiento de

reacciones quimicas, mas de este tema se discutira en el siguiente subcapitulo.

2.4 %%WZW@%W/

Las zeolitas han demostrado ser catalizadores Gtiles para una gran variedad de
reacciones acidas y basicas, sin embargo, para algunas aplicaciones el tamafio de los
poros zeoliticos es muy pequefio para hacer reaccionar moléculas grandes. Una de
las soluciones a este problema es sintetizar zeolitas jerarquicas. El término jerarquico
se refiere a que el material tendrd al menos dos niveles de tamafio de poro, como
ejemplo en la zeolita ZSM-5 se tienen microporos y mesoporos, microporos en donde
hay sitios activos y mesoporos para que las moléculas grandes puedan reaccionar
también [8].

Los materiales jerarquicos contienen sistemas porosos a dos o 3 escalas diferentes,

en una estructura ordenada con interconectividad entre los poros. Por ejemplo, la
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incorporacion de mesoporosidad a las zeolitas que usualmente tienen microporos,
mejora la difusion de compuestos dentro de los mesoporos y poder catalizar moléculas

mas grandes.

A pesar del efecto positivo que da la presencia de microporos con respecto a la
selectividad de una ZSM-5, restricciones estéricas decrecen la accesibilidad de
moléculas grandes hacia el volumen de microporo durante la reaccion. Para que la

accesibilidad de moléculas grandes se han propuesto 3 estrategias:

1) Sintesis de zeolitas con microporos mas largos [31,32].

2) Reduccion de la longitud del camino intracristalino de difusion al reduciendo el
tamafo del cristal de la zeolita [33-36].

3) Creando un segundo sistema de porosidad, en este caso mesoporos (2-50 nm)

dentro de los cristales de zeolita [37,38].

Se ha desarrollado un procedimiento original para obtener un material soélido que
combina la microporosidad de una zeolita sintetizada soportada en un material
mesoporoso, basandonos en ideas planteadas por colaboradores [39,40].

Algunas de las aplicaciones para los que se prefiere materiales jerarquicos son la
produccion de biocombustibles (biodiesel, bioetanol, biogas) a partir de biomasa, la

conversion de alcanos a alquenos, la produccién catalitica de hidrégeno, entre otras.

Se pueden utilizar dos técnicas para afiadir mesoporosidad a las zeolitas, como se

observa en la Figura 3:

a) Técnicas Top-Down (De arriba hacia abajo): involucran la remocién de uno o
dos de los componentes importantes en la zeolita, es decir, si se remueve silice
(SiO2) se llama desilicacion o si se remueve alimina (Al203), se llama
desaluminizacion.

b) Técnicas Bottom-Up (De abajo hacia arriba): que utilizan agentes suaves o

duras, como surfactantes, materiales organicos.
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Dependiendo de la técnica de sintesis, es posible obtener 3 tipos diferentes de
materiales: cristales de zeolitas jerarquicos, nanocristales de zeolitas jerarquicas y

cristales de zeolita soportados [9], como se muestra en la Figura 4.

( Materiales ﬁ
Sistema de

imodal Sistemas de poro jerarquico
poro unimoda

. . " Compositos Zeolitas
Zeolitas de Zeolitas nanométricas pos
de zeolitas mesoporosas
poro ancho
<200 nm 2 nm
~S i
Microporos Mesoporos Mesoporos Mesoporos
intracristalinos intercristalinos intercristalinos intracristalinos
Con agente director de esfructura
r_ . Molecular . Supramolecular . Supramolecular . Supramolecular
Sélido . Indirecto . Sélido
r— Sin agente director de estructura j

Cristalizacion

.
controlada . Desmetalizacion
. Desmetalizacion

Métodos de sintesis

Figura 3. Métodos de sintesis de zeolitas mesoporosas con agente y sin agente
director de estructura. Reinterpretacion de K. Egeblad [2008].
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Figura 4. Tipos de zeolitas con propiedades mesoporosas: zeolitas jerarquicas,
nanocristales de zeolita y zeolitas soportadas. J. Pérez-Ramirez [2008].
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Otro método para afiadir mesoporos en las zeolitas es agregar un agente silanizante
durante los primeros pasos de la sintesis. Los organosilanos exhiben una alta afinidad
hacia los silicatos y los aluminosilicatos presentes en los organogeles de la sintesis,
asi también como a las unidades protozeoliticas formadas en las primeras etapas de
las zeolitas. Los organosilanos pueden ser anclados a los silicatos y nanoparticulas
dando lugar a diferentes tipos de estructuras organofuncionalizadas de silicio. Después
de que se lleve a cabo la cristalizacion de la zeolita, se lleva a cabo un proceso de
calcinacion en el cual, la zeolita que se obtiene es una zeolita jerarquica, en donde la
mesoporosidad se debe al espacio que estaba ocupando el organosilano. Utilizar el

agente silanizante, no Unicamente nos da como resultado un material jerarquico, sino

que también, el tamafio de los nanocristales se ve disminuido en gran cantidad, como
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se observa en la Figura 5. En el trabajo de Serrano, se puede observar que el area

BET y el area mesoporosa/externa incrementa, al contrario del area microporosa que

se reduce, debido a la formacion de mesoporos [42].

Figura 5. Cristalizacion de zeolitas silanizadas: ZSM-5 convencional (arriba) y ZSM-5
jerarquica silanizada con PHAPTMS (abajo). D. P. Serrano [2013].

Un esquema de como se lleva a cabo esta sintesis con agente silanizante, ademas del

agente director de estructura y los cristales formados de zeolita se muestra en la Figura

6.

ZSM-5
nanocrystal
: Grafted silanization
EN agent (PHAP)

Structure directing
agent (TPA*)

Figura 6. Representacion esquematica de la recristalizacién de zeolita con un agente
silanizante. D. P. Serrano [2013].
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Al inicio de este proyecto, se propuso utilizar un método propuesto en el laboratorio
anteriormente por una alumna de doctorado [41] para lograr obtener materiales
jerérquicos. ElI método consistia en juntar las técnicas de despolimerizacion-
recristalizaciébn de Pacheco-Malagoén y la silanizacién de Serrano, obteniendo lo que
describo como Despolimerizacion-Silanizacién-Recristalizacion. El método consiste en
despolimerizar una zeolita comercial CBV5020 con glicerina, hidrolizando con un
volumen de agua V1, silanizando con fenilaminopropiltrimetiloxisilano (PHAPTMS), se
agrega un volumen con agente director de estructura (TPAOH), continuando con una
segunda hidrolisis de un volumen V2, después un tratamiento hidrotérmico, seguido

del lavado, secado y calcinado respectivo, donde V1 es el 10% que V2.

Se replicaron las condiciones de sintesis de dicha modificacion en jerarquicidad y sus

resultados se discutiran en esta tesis.

2.5 MW Qw%)

El estudio de la acidez en las zeolitas como catalizadores es de alta importancia ya
gue se necesita conocer su naturaleza, la fuerza y la densidad de los sitios acidos para

saber si se tiene una alta actividad y selectividad en una reaccion.

La naturaleza de los sitios puede estudiarse con FTIR, NMR o XPS. Otras técnicas
como desorcion a temperatura programada (TPD) o microcalorimetria de adsorcion
puede darnos informacién respecto a la fuerza y densidad de los sitios. La fuerza de
los sitios depende de la estructura de la zeolita (geometria), las distancias entre
enlaces T- Oy los angulos T - O — T, la relacién de Siy el metal “T” que se utilice (AlI**
por ejemplo, Si/Al) y la naturaleza del ion metalico en el marco [24]. Por ello es que los

sitios acidos tipo Brgnsted pueden clasificarse como fuertes, medios o bajos.

Por lo general, la determinacién de acidez en zeolitas no es sencilla ya que se tienen
dos tipos diferentes de acidez que pueden coexistir en el mismo material: sitios acidos

tipo Lewis y sitios acidos tipo Brgnsted, representados en la Figura 7.
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Figura 7. Sitios acidos tipo Brgnsted y Lewis.

Los sitios Brgnsted acidos son generados en las superficies de las zeolitas cuando un
atomo de Si** es reemplazado por un catién metdlico trivalente, el mejor ejemplo de
esto es el Al*3, aunque también pudiera tratarse de una zeolita que contenga B, Ga,
Fe, y otros. Esta substitucién crea una carga negativa en la superficie que puede ser
compensada por un protéon (H*) [8], aunque la presencia de Al introduce una
inestabilidad en la superficie debido a su ligera diferencia en radio idnico con respecto
al Si, hay una tendencia del Al a migrar hacia afuera de la estructura formando
especies de Al hexacoordinadas denominadas “extra framework aluminum”. Este tipo
de especies son mas probables en muestras con alto contenido de aluminio. Se cree
gue esa especie de aluminio es responsable de acidez tipo Lewis en las zeolitas [43].
Los sitios Brgnsted se han asignado a grupos hidroxilos que forman puentes entre el

Siy el Al del marco zeolitico.

Desde el punto de vista de las zeolitas, el nimero total de sitios Brgnsted estan
relacionados directamente al numero total de atomos T (lll) presentes. Debido a la
microporosidad de las zeolitas, los protones internos actuarian como centros Brgnsted

en la catalisis heterogénea.

Los sitios acidos tipo Lewis son esencialmente centros que tienen la capacidad de

aceptar electrones, pueden ser cationes o diferentes especies de aluminio. Los sitios
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Lewis estan relacionados a la presencia de aluminio en la superficie. Este tipo de
acidez puede deberse a extraccion de aluminio del marco zeolitico o a cationes

metélicos que balancean la carga negativa del marco.

Los acidos de Lewis son utilizados en catalisis homogénea principalmente, y una
manera para convertir esos acidos de Lewis corrosivos a un catalizador mas amigable
con el medio ambiente es soportando los ya conocidos &cidos en un material de alta
area superficial. En el caso de las zeolitas, tienen la capacidad de poder tener en su

estructura este tipo de acidez.

A temperaturas alrededor de 200 °C, los hidrégenos de los sitios acidos Brgnsted
pueden moverse entre los sitios y a temperaturas mayores a 500 °C los hidrégenos se
perderan por deshidroxilacién que se ve acompafiada por un incremento en la acidez

tipo Lewis [44,45], como se observa en la Figura 8.

Sustituciones isomorficas, ya sea por sintesis o por un post-tratamiento, llevara a los
metasilicatos que tienen estructuras zeoliticas a donde haya sitios “T” en donde
elementos trivalentes como Ga, Fe, In, B y otros, lograran que la acidez de los
catalizadores sea ajustable. En este trabajo se tienen impurezas de Mg, Fe y Ca en su
mayoria, las cuales pueden afectar positiva 0 negativamente a la acidez de los

materiales sintetizados.

La acidez en zeolitas depende de muchos factores, y como resultado, varios métodos
de caracterizaciéon se han utilizado para la identificacion y cuantificacion de sitios
acidos Brgnsted o Lewis, usualmente interactuando unos entre otros, deben ser

considerados.
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Figura 8. Diferencias entre sitios acidos tipo Brgnsted y Lewis.
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Una vez gue se sintetizan materiales hay que probarlos para saber su rendimiento en
una reaccion en especifico. En el caso de los catalizadores, es necesario llevar a cabo
pruebas de acidez o pruebas cataliticas para conocer el comportamiento del
catalizador en una reaccibn de importancia. Tener reacciones para probar
catalizadores, ademas de las técnicas de caracterizacién ya mencionadas, es una gran
herramienta para obtener informacion de las propiedades acido-base, el tamafio del

poro, y el acceso de las moléculas reactivas a los sitios activos en los catalizadores.

Se han elaborado distintos métodos para caracterizar los sitios acidos y basicos
incluyendo la titulacién con varias moléculas de prueba, métodos espectroscépicos,
adsorcion de moléculas de prueba, entre otros. El problema con este tipo de

caracterizaciones es que algunas veces, las condiciones a las que se realizan dichos
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experimentos estan lejos de las condiciones que se tendrian en una reaccion en
particular. De ahi que no se sabria si los sitios caracterizados a diferentes condiciones
seguiran teniendo las mismas propiedades, aunque cambien sus parametros como

temperatura o presion por mencionar algunos ejemplos.

La prueba de acidez en catalizadores es una de las pruebas cataliticas que mas se
han estudiado debido a las propiedades acidas de las zeolitas. En general, existen
limites bajos y altos para la fuerza de acidez requerida para que exista una reaccion
catalitica en particular. Los sitios acidos mas fuertes se requieren para catalizar el
cragueo de parafinas, seguidos en fuerza para craqueo de cumeno e isomerizacion de
o-xileno, mientras que la deshidratacion de alcoholes es catalizada por casi todos los
sitios &cidos presentes en la superficie del catalizador [46], es decir, requiere de la

fuerza de sitios acidos mas baja para llevarse a cabo.

La deshidratacion de alcoholes en zeolitas se realiza mediante la interaccion de la
molécula de alcohol con un sitio acido Brgnsted o Lewis. Cuando ambos sitios estan
presentes, la ruta de la reaccion que involucra los sitios &cidos tipo Brgnsted sera la

gue domine la reaccién. En principio pueden formarse 2 productos: éteres y olefinas.

El primer paso en la deshidratacion de alcoholes es la adsorcion en un sitio acido
Bragnsted o Lewis, seguido del rompimiento del grupo OH y la formacion de una especie
alcoxi. Cuando los sitios Brgnsted son los mas activos, agua es eliminada en este
paso. El grupo alcoxi resultante se descompone a un alqueno y un proton, para el caso
de los sitios Brgnsted, esto regenera el sitio activo. Cuando los sitios &cidos tipo Lewis
son los mas activos, el grupo OH previamente roto y el protén generado por la
descomposicion del ion carbenio se recombinan y se desorbe una molécula de agua,
regenerando de esta manera el sitio Lewis. Hay que hacer notar que la produccion de
olefinas puede reaccionar después hacia una isomerizacion u oligomerizacion llevando

a una desactivacion del catalizador.

Deshidratacion de isopropanol o propan-2-ol dara como resultado la formacion de

propeno en zeolitas donde predomine el caracter acido, mientras que si fuera de
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caracter basico se formara acetona. Ya sea que la zeolita tenga ambos tipos de acidez
Brognsted o Lewis, siempre se formara propeno. El otro producto que se formara sera
isopropil éter. Cuando se hable de mecanismos en zeolitas se debera tener en cuenta
la formacion de carbocationes y un rompimiento 3 inicial, asi como la formacion de ion
carbenio para lograr llegar a los productos [44,47], un ejemplo del mecanismo que

puede realizarse se presenta en la Figura 9.
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Figura 9. Mecanismo propuesto para la deshidratacion de isopropanol.
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@ Quien no se mueve, no siente las cadenas — Rosa Luxemburgo
g

“En el mundo hay muchisimas Beth, timidas y tranquilas, sentadas en rincones hasta que

g alguien las necesita y que viven para los demas tan alegremente, que nadie se da cuenta
de los sacrificios que hacen hasta que el grillo del hogar cesa de chirriar y desaparece el
dulce rayo de sol, dejando atras silencio y sombra." Mujercitas - Louisa May Alcott




3 Justificacion

Las zeolitas son ampliamente utilizadas en la industria como catalizadores vy
representan un producto de alto valor. Durante la Ultima década se han realizado
investigaciones para utilizar residuos de Al y Si como fuente de materia prima en este
tipo de materiales, de tal manera que se obtendria un método de sintesis con un
impacto econémico, social y ambientalmente positivo. Métodos novedosos o0 post-
tratamientos que involucren modificaciones a las propiedades fisicoquimicas de los
materiales generaran nuevas formas de obtener compuestos valiosos a un menor
costo. Por lo tanto, en este trabajo se propone una sintesis alternativa de ZSM-5 que
pruebe la factibilidad del uso de desechos de aluminio y vidrio para brindar los

beneficios del suprareciclaje con impactos positivos para México.
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Hay grandeza en esta concepcion de la vida, ... que mientras este planeta ha ido

g girando seguln la constante ley de la gravitacion, se han desarrollado y se estan
desarrollando, a partir de un comienzo tan sencillo, infinidad de formas cada vez mas bellas
y maravillosas — Charles Darwin

0 . . - -
o "No me quedo otro remedio que vivir como una ermitafia. En el gran mundo me persiguieron
y me juzgaron mal, me hirieron y me calumniaron tanto... y sin embargo, Dios, que ve en mi
alma, sabe que jamas hice dafio a nadie." Reinas Malditas - Cristina Moratd




4 Hipobétesis

Los residuos de aluminio y botellas de vidrio sustituiran a fuentes convencionales de
materias primas en la sintesis de ZSM-5 de grado catalitico. EI método de
despolimerizacion-recristalizacion (D-R) utilizando glicerol, daria lugar a cristales mas
pequefios y por lo tanto a areas superficiales mayores, ademas de ofrecer un método
de post-sintesis de materiales para obtener jerarquicidad. La acidez y jerarquicidad de
estos materiales podra ser controlada a partir de diferentes relaciones
estequiométricas de los residuos que dependerdn a su vez de las impurezas que

contengan.
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SINTED A

% El diablo no es el principe de la materia, el diablo es la arrogancia del espiritu, la fe
3 sin sonrisa, la verdad jamés tocada por la duda. -Umberto Eco

"Se puede vivir sin alma, mientras sigan funcionando el cerebro y el corazén. Pero no se

o puede tener conciencia de uno mismo, ni memoria, ni nada. No hay ninguna posibilidad de
recuperarse. Uno se limita a existir, como una concha vacia." Harry Potter y el prisionero

de Azkaban — J. K. Rowling




5 Objetivo general

Explorar la posibilidad de obtener materiales de alto valor agregado tipo ZSM-5 a partir
de residuos de aluminio y vidrio, caracterizando sus propiedades fisicoquimicas,
andlisis superficial, porosidad y acidez. Ademas de, obtener catalizadores jerarquicos
para su uso en la transformacién de moléculas grandes como en el procesamiento de

petréleo crudo pesado y en biorrefinerias que utilicen biomasas.
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2 Todo lo que ella hizo o deshizo, por disparatado que pareciese a un observador sin
. prejuicios, fue hecho con lo que se deben hacer las cosas, es decir, con valor y sin temor a
@ las consecuencias. Es esta forma, cada quien tiene derecho de obrar como le parezca. Pero
echarse al agua a nadar y no querer al mismo tiempo mojarse la ropa, esto, es imposible. —
Remedios Varo

0]
© "Quédate con esta ocarina. Técala de vez en cuando como recuerdo de este bosque..." The
Legend Of Zelda: Ocarina Of Time - Aikra Himekawa




6 Objetivos particulares

>

Caracterizar los residuos de aluminio y vidrio a utilizar durante la sintesis.
Identificar impurezas y su posible papel en la zeolita producida.

Desarrollo de metodologia para el tratamiento de residuos de aluminio y vidrio
antes de ser utilizarlos.

Obtener condiciones de disolucion optimas de Al en NaOH.

Utilizar el método de despolimerizacion — silanizacion — recristalizacion en
zeolitas comerciales ZSM-5.

Sintetizar ZSM-5 a partir de desechos de aluminio (papel aluminio, anillos de
aluminio) por el método hidrotérmico.

Sintetizar ZSM-5 a partir de desechos de aluminio (papel aluminio, anillos de
aluminio) y vidrio molido por el método despolimerizacion-recristalizacion.
Caracterizar los catalizadores en sus propiedades texturales mediante
fisisorcion de N2 a 77 K, espectroscopia de infrarrojo (FTIR) con adsorcion de
piridina, difraccion de rayos X (DRX) para conocer las fases cristalinas
obtenidas en las sintesis, acidez y propiedades texturales. Ademéas de
caracterizar morfolégicamente cada catalizador con microscopia electrénica de
barrido (SEM) y de transmisién (TEM) para observar la forma y tamafio de los
cristales.

Despolimerizar-recristalizar las muestras sintetizadas por el método
hidrotérmico para obtener zeolitas jerarquicas.

Probar los catalizadores sintetizados en una reaccion de deshidratacion de

isopropanol para evaluar acidez.
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2 Me dijeron
- O te subes al carro o tendras que empujarlo.

¢ Nime subi ni lo empujé. Me senté en la cuneta y alrededor de mi, a su debido tiempo,
brotaron las amapolas. — Gloria Fuertes

)
© “Lo que uno ve y oye depende en gran medida del lugar donde esté, y también depende de la
clase de persona que uno sea." Las Cronicas De Narnia: El Sobrino Del Mago - C. S. Lewis




7 Materiales y métodos

ol punins o esechor e
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Como fuentes de materia prima de aluminio se utilizaran anillos de latas y papel
aluminio. La razén por la cual se decidio utilizar nicamente el anillo de la lata es por
Su pureza en aluminio, en comparacion con el resto de una lata convencional que por
lo general llevan tintas o recubrimiento de polimero. El papel aluminio es de marca
comercial OXXO.

En un vaso de precipitado se hicieron reaccionar 50 ml de NaOH [2.5M] con 2 gramos
de papel aluminio y en un vaso diferente 2 gramos de anillos de latas con 50 ml de
NaOH [2M]. Desde que el aluminio esta en contacto con una solucion caustica se
comienzan a observar burbujas producidas desde la superficie del residuo de aluminio,

estas burbujas son hidrégeno producido mediante la siguiente reaccion [48]:
2Al + 2H,0 + 40H~ — 2Al(OH); + H, (1)

Existe una serie de pasos intermedios en esta reaccién, aunque los productos
principales son el hidrégeno y a mayores tiempos, el hidréxido de aluminio. Hay que
sefalar que esta reaccion es altamente exotérmica y que la produccion de hidrégeno
es suficiente para producir una explosiéon si se mantiene cerrado un recipiente que

contenga dicha mezcla.

Ambas soluciones se dejaron durante 2 dias hasta que cristales blancos comenzaron
a formarse. El precipitado formado fue lavado con agua desionizada y centrifugado
para su posterior analisis. Después se llevo a secar durante 12 horas a 110 °C. A estos
polvos se les denomind AITAB (provenientes de anillos de lata) y AIFOIL (proveniente

de papel aluminio) y se utilizaron como fuente de aluminio en la sintesis de ZSM-5.
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La fuente de silicio que se utilizé para la sintesis fue Aerosil 380 (Evonik) y botellas de
vidrio molidas. El vidrio fue quebrado con un martillo en pedazos de manera que
pudieran contenerse en un mortero para después llevar a cabo una molienda. La
molienda se llevo a cabo hasta que se pudiera observar un polvo de color blanco, para
después utilizar un tamiz con 3 mallas: #60, #120 y #150 y Gnicamente utilizar los

polvos obtenidos en los fondos (< 90 pm).

) . s =
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La sintesis hidrotermal es cuando se lleva a cabo la sintesis de una sustancia por
medio de reacciones quimicas en una solucion de agua, en un recipiente cerrado y por
encima de la presion y temperatura ambiente. A demas de las materias primas
recicladas anteriormente mencionadas, también se utiliz6 NaOH (99-100% Sigma),
bromuro de tetrapropilamonio (+98% Sigma) como un agente director de estructura y
en algunos de los materiales se utilizé6 Aerosil 380 (>99.8 % Evonik) como fuente de

silicio en lugar del vidrio molido, para su posterior comparacion.

Se disolvieron 2 g de anillos de latas de aluminio en una solucion de 50 ml de 2.5 M
de NaOH, dejando pasar de 8 a 10 horas para que se disolviera por completo, y en un
vaso diferente, se disolvieron 2.2 g de Aerosil 380 en una solucién de 50 ml de 2.5 M
de NaOH. Cuando ambas soluciones estan disueltas se mezclan en un solo matraz
volumétrico. Se procedi6 a calentar la mezcla a 100 °C y se afiade un volumen de 1.3
ml de agua destilada, seguido de 1.3 ml de TPABr (1.5 N) y finalmente un volumen de
19 ml de agua destilada. Mezclados los reactivos se deja reaccionar durante 1 hora,
para después, mientras la solucién estaba caliente, se vacid el contenido en una
autoclave de acero inoxidable con vaso de teflon, manteniendo una temperatura de
170 °C durante 15 horas. Pasado el tiempo, la solucion obtenida se lavo y centrifugd
hasta 6 veces para obtener el producto zeolitico, corroborando que su pH disminuyera

hasta 7. El secado de la muestra se realizé durante 6 horas a 100 °C, por ultimo, se
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pasaron los soélidos a una mufla para calcinarlos a 600 °C con una rampa de 5 °C/min.

El producto obtenido se denomin6 ZTABL1.

ZF1 es el mismo procedimiento, sélo cambié la fuente de aluminio por papel aluminio.
A diferencia de las muestras anteriores, ZTAB2 y ZF2 so6lo variaron en estequiometria
de agua y en el tiempo del tratamiento hidrotérmico. ZVID1 fue la primera sintesis
utilizando el vidrio molido como fuente de silicio, siguiendo los mismos pasos de
sintesis anteriormente mencionados. ZTAB3 y ZF3 dUdnicamente cambié su

estequiometria en general.

s Linizie e Z5M’—5///’/}A

Botellade
vidrio
Papel Tabs de
aluminio Molienda aluminio
Lavadoy
secado — N * ‘Vﬂljh ¢
AIFOIL |« NaOH Glicerol NaOH | %Y | AITAB
l @ 250 C
- Lavar ¥
NaOH glicerol NaOH
Acrosil 380 Secado Aerosil 380
H20 Afiadir TPABr H:0
TPABr v TPABr v
Autoclave Autoclave *| Autoclave Autoclave Autoclave
Lavadoy Lavadoy Lavado
v secado v secado secadoy
ZFOIL ZAIF 751 ZAIT ZTAB

Figura 10. Esquema de metodologias utilizadas para la sintesis de ZSM-5 utilizando
residuos de aluminio y silicio.
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Al principio de la sintesis, 0.2 g de AITAB o AIFOIL se disolvieron en 16 ml de NaOH
[1.3M] en un vaso de precipitado. La solucion que contiene silicio se preparo
mezclando 7.4 g de Aerosil 380 con 74 ml de H20 vy utilizando agitacién, para después
verter la solucién que contenia aluminio junto con 4.2 g de TPABr y manteniendo esta
solucion a 75 °C durante 2 horas. Se dejo enfriar a temperatura ambiente y se afiejo
durante 12 horas antes de traspasarse a una autoclave de acero inoxidable con envase
de teflon para el tratamiento hidrotérmico, con una temperatura de 170 °C por 72 h.
Después el producto se filtrd, se hicieron lavados con agua destilada, para después
secarlo por 12 horas a 373 °C y después calcinarlo a una rampa de 1 °C/min hasta
823 K durante 6 h. Las zeolitas producidas fueron ZTAB y ZFOIL.

Dos productos mas fueron sintetizados (ZAIF y ZAIT), a partir de la adicion directa de
las soluciones de Al preparadas con los residuos de aluminio hacia la solucion que
contiene silicio, sin que sea involucrado la formacion de precipitado de aluminio. La

Figura 10 muestra un esquema en donde se observan todas las sintesis mencionadas.

Se utilizard TPABr en comparacion a otros autores [P. Pérez-Romo, 2010], debido a
que, si se utiliza un hidréxido al momento de realizar la hidrdlisis, se tendra mayor
cantidad de agua que la calculada a la sintesis, en cambio, utilizando bromo, se

formara un acido que ayudara a mantener el pH de la mezcla reactiva.

Se realiz6 el mismo procedimiento descrito por Pacheco Malagon et. al [2007] para
obtener ZSM-5 a partir de la despolimerizacion de una fuente de silicio y la
recristalizacion con ayuda de un agente director de estructura. En dicho trabajo se
realizan 6 sintesis diferentes, variando la relacion de ceniza de cascara de arroz
(fuente de silicio) con la de clinoptilolita (fuente de silicio y aluminio), la relacion de
volumen de glicerol afiadido con la cantidad de solidos que se utilizan, las diferentes

condiciones de hidrélisis y distintos tiempos de maduracién. Se realizaron 3 de estos
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procedimientos para saber si se podian utilizar las materias primas de este trabajo:
papel aluminio, anillos de latas y vidrio molido. Las sintesis que se realizaron fueron
las siguientes: S1, S5y S6 [6]. Para las sintesis S5 y S6 se utilizd6 AIFOIL y Aerosil
380, al contrario de S1 que se utilizé vidrio molido como fuente de silicio.

Los pasos en todas las sintesis de este tipo son los mismos: Se hacen reaccionar
glicerol con una mezcla de Aerosil o vidrio molido con AIFOIL a 250 °C con agitacion
durante 3 horas. En el caso de la zeolita sintetizada con vidrio molido, el vidrio se moli6
hasta obtener particulas mas pequefias a 100 ym antes de que se afiadiera el vidrio a
la glicerina a una relacion de 10 ml de glicerina / g de vidrio. Después, una hidrolisis a
la mezcla de glicerol y zeolita fue afiadida, en donde se afadio el agente director de
estructura TPABT, previamente disuelto. El precipitado formado después de la primera
introduccién de TPABTr fue lavado y centrifugado con agua. En la etapa de maduracion,
la hidrolisis se repiti6 una segunda o tercera vez, dependiendo de la sintesis.
Finalmente, la solucién se vertié a una autoclave de acero inoxidable para un periodo
de afiejamiento de 72h a 135°C. Pasadas las 72 horas, se realiz6 un lavado con
centrifugacion, se dejo secar a 85 °C y se calcind a 500 °C por 24 h. El resultado de

esta sintesis fue la zeolita denominada ZS1.

El rendimiento de cada zeolita sintetizada puede observarse en la Tabla 7, el cual fue
calculado como la relacion entre la masa calcinada de zeolita (asumiendo una alta
pureza) y la masa de los materiales utilizados como materias primas. El método de
despolimerizacién-recristalizacion puede utilizarse también para despolimerizar
zeolitas previamente sintetizadas, como un método alternativo para obtener

jerarquicidad.

15 Dol gl Rl

Como se habia mencionado en capitulos anteriores, este método es una combinacion

de la despolimerizacion-recristalizacion y la silanizacion anteriormente descritas. El
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procedimiento se puede observar en la Figura 11. Primero se agregdé glicerina a un
matraz de 125 ml con una relacion de 10 ml de glicerina : 1 g de zeolita. Se calento el
matraz ya sea en un bafio de glicerina caliente, en un bafio de arena o con una mantilla
de calentamiento hasta alcanzar 250 °C, una vez que alcanzé6 dicha temperatura se
afiadi6 la masa de catalizador para dejar agitando durante 2 horas
(Despolimerizacion). Después de las 2 horas, se enfrié el matraz a 80°C - 110 °C y se
procedi6 a realizar una primera hidrolisis con un volumen de agua V;, seguido de un
volumen de agente silanizante al cual se denominara Vpy4prus, POSteriormente se
afladié un volumen de agente director de estructura denominado V;p4, finalmente se
realiz6 una segunda hidrdlisis con un volumen de agua V,. El volumen V; sera el 10%

del volumen V,.

Para este caso se utiliz6 0.00803 moles de TPAOH para calcular el V;p, y 0.009707
moles de PHAPTMS para calcular Vpyaprus- Sila CBV5020 tiene un contenido de 50
moles de SiOz2, se utilizaria un 0.01814% en mol de PHAPTMS y 0.01606% en mol de
TPAOH. Después de afiadir estos reactivos a la mezcla se dejo pasar 1 hora, para
después pasar la mezcla a una autoclave, calentarla a 170 °C y mantenerla durante
15 horas en una estufa. Pasado el tiempo se llevo la autoclave a un enfriamiento con
bafio de hielos y agua para continuar con un filtrado del producto, proceder a secarlo
y calcinarlo a las mismas condiciones ya mencionadas. El producto obtenido de este
proceso se denomin6é JH_Z1.

Durante una estancia en el Instituto Mexicano del Petréleo (IMP) se llevé a cabo el
mismo procedimiento para las muestras MMZ-154, MMZ-153, MGC-92, se discutiran
los resultados obtenidos de dichas muestras antes y después de su post-tratamiento

con la despolimerizacién-silanizacidén-recristalizacion.
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Figura 11. Esquema para la despolimerizacion-silanizacion-recristalizacion de zeolitas.

En este subcapitulo se presentan las técnicas que se utilizaron para la caracterizacion
fisicoquimica de los catalizadores y materias primas desarrolladas durante este
proyecto, también se hablara de las condiciones de trabajo a las cuales se utilizaron
los equipos. El entendimiento de las diversas técnicas de caracterizacion es
coadyuvante en el desarrollo de nuevos materiales y su posterior aplicacion. Mas
informacion sobre los fundamentos de las técnicas de caracterizacion se encuentra en

el Anexo C.

161 Fliieorcion Lo gl o) 177

La técnica de fisisorcion de N2 se empled para la obtencion de propiedades texturales

como area superficial, volumenes de poro, area BET, mesoporosa, microporosa. El
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equipo a utilizar fue construido en el laboratorio de sintesis de reacciones cataliticas y
termodinamica de superficies. Previo al analisis, la muestra fue desgasificada a 200
°C. La distribucion de tamafio de poro se determiné utilizando el método Barrett-
Joyner-Halenda con la desorcién de las isotermas.

P anspprriade Lo Goonier (FTIR)

Se utilizé piridina como molécula de prueba en la identificacion de sitios acidos en
zeolitas, ademas de conocer el espectro de cada zeolita sintetizada y compararlo con
una zeolita comercial. El modelo del equipo utilizado fue un Bruker modelo Vector 22
equipado con una celda de reflectancia difusa, utilizando 150 escaneos a una

resolucién de 4 cm. Se obtuvieron discos de una solucién con la zeolita producida al
5 % en KBr.

Esta técnica de caracterizacién nos permitié evaluar los tipos de sitios acidos en las
zeolitas sintetizadas y observar si existia alguna modificacion en la acidez debido a
impurezas de las materias primas. Las vibraciones correspondientes a sitios acidos
Brgnsted se presentan a una vibracién de 1540 cm™ y 1485 cm, mientras que la
piridina adsorbida fisicamente o enlazada a sitios Lewis presenta vibraciones en 1485

cmty 1440 cm?

7.6.3 W &// WZ

Para corroborar la estructura cristalina de la zeolita ZSM-5 se utilizo un difractometro
de rayos X con un sensor de ojo de lince modelo Bruker D8 ADVANCE, con una fuente
de cobre (Cu Ka), 1 = 1.5406 A. El porcentaje de zeolita en las muestras fue calculado
dividiendo el area de los picos caracteristicos de la zeolita entre el area de todos los
picos del difractograma, multiplicado por 100. El tamafio promedio de los cristales de

41



zeolitas fue calculado con base a la ecuacion de Scherrer para el analisis del ancho
de pico que provee el plano [1 0 1] en el angulo 26 = 7.94° (JCPDS #89-1421).

7 6.4 /ZW/W %
hearziaz— (MEB ).

Para determinar la morfologia de las particulas sintetizadas y composicion elemental
se utilizo el microscopio electronico de barrido. El equipo utilizado fue un JEOL modelo
JSM 6610LV, operado a 30 kV y equipado con un sistema de andlisis EDS Oxford
modelo X-MAX. Las muestras de residuos de aluminio y vidrio fueron montadas en
soportes llamados “stub”, en los cuales también se colocé un adhesivo de doble cara
con carbono para que las muestras se mantuvieran fijas. El andlisis de EDS fue
obtenido del promedio de 3 mediciones diferentes en cada una de las muestras de

residuos y de zeolitas sintetizadas.

Algunas de las propiedades nanométricas de los cristales sintetizados fueron posibles
analizarlas gracias a esta técnica. Se utilizd6 un equipo JEM-JEOL-2100 operando a
200 kV. Las muestras, previo al andlisis, fueron colocadas en etanol (para el caso de
zeolitas) a temperatura ambiente y dispersadas con agitacién ultrasénica, para
después tomar una gota de la suspension y depositarla en una rejilla de cobre de 3

mm.

17 L f oy acidyy or colblyudsicd): [) Y S dlhriny o igpnsprntl

Las pruebas cataliticas estan correlacionadas a las propiedades texturales, acidas,

morfologicas y estructurales de los catalizadores. En este trabajo se realizé la reaccién
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de deshidratacion de isopropanol, como una prueba para determinar las propiedades

acidas de los catalizadores sintetizados.

Esta prueba fue realizada en colaboracién con el Instituto Tecnolégico de Ciudad
Madero con el Dr. Ricardo Garcia Alamilla y su estudiante de doctorado M.C. Hugo

Velasco.

La prueba se realizdé en una microplanta construida en el laboratorio del Dr. Alamilla,
donde se hizo pasar un flujo de N2 a 40 ml/min como gas acarreador junto a
isopropanol saturado a 10 °C. Dentro de un reactor en “U” de cuarzo se depositaron
50 mg de cada catalizador sintetizado y se mantuvo a una temperatura de 180 °C en
un horno eléctrico equipado con un controlador de temperatura (Cole-Parmer). Los
productos fueron posteriormente analizados en un cromatografo de gases Varian

3400, que tiene un detector FID y una columna Supelco SPB-1.

La temperatura de operacion se definio como aquella temperatura en que se tuviera
1% de conversion, después de realizar una rampa de temperaturas desde 100 °C
hasta 200 °C. La Tabla 2 tiene los datos que se utilizaron hasta encontrar la condicion
anterior. Fue necesario llevar a cabo esta prueba con el material que presenté menor
acidez de todas las muestras, para que sirviera como un dato comparativo para las
muestras mas acidas.

Tabla 2. Condiciones de operacion hasta lograr 1% de conversién antes de
comenzar las pruebas de acidez

Temperaturade | 100 | 120 140 150 160 170 180
operacion [°C]
% Conversion 0 0 0.035 | 0.044 | 0.073 | 0.094 | 1.02

Una vez definida la temperatura de operacién para la deshidratacion de isopropanol,
los experimentos fueron llevados a cabo recolectando datos del cromatégrafo cada 10,
20, 40, 60, 80, 100 y 120 min para cada catalizador, obteniendo un cromatograma para

cada uno de los tiempos mencionados anteriormente. A partir del analisis de cada
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cromatograma, se determino la conversion y selectividad a diferentes tiempos de

reaccion. Un diagrama de la planta de reaccion se encuentra en la Figura 12.

e

Reactor Y
Cromatografo tipo en é
de gases Wy
g /| "U
Homo
eléctrico Concentrador

de isopropanol

Figura 12. Diagrama de la microplanta de reaccion utilizada para la deshidratacion de
isopropanol.

Antes de realizar la prueba de reaccion, los catalizadores fueron sometidos a un

intercambio i6nico con (NH4)2S0O4 de acuerdo al siguiente procedimiento:

1.- Calcinar la muestra 500 °C durante 5 horas a 1 °C / min.

2.- Utilizar una solucion de (NH4)2SO4 a una concentracion de 1M, a una relacion de
10 ml de (NH4)2S0a4/ 1 g de catalizador.

3.- Después de 1 hora de agitacién a temperatura ambiente, se lleva a cabo un lavado
en un matraz Kitasato conectado a una linea de vacio, junto a un papel filtro y un
embudo Blchner se vierte la mezcla y una vez que se termina la solucién a filtrar, se

afiade mas agua destilada.

4.- Posterior al primer lavado, se regresa el catalizador a un vaso de precipitado y se
agrega la misma solucion de (NH4)2SOa4 en la relacion ya mencionada. Se repite el

paso anterior.4
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5.- Repetir el paso anterior hasta llegar a un total de 3 lavados.
6.- Secar a 100 °C durante 6 horas.
7.- Calcinar a 550 °C durante 6 horas a 1 °C / min

De esta manera se obtendra una zeolita protonada y no sédica.

7.8 /?W/ o (Guceninias’ se., HCL .

Debido a que la cancrinita tiene un alto contenido de calcio y/o sodio por los reactivos
que se utilizaron para la sintesis (caracterizado previamente), dicho catiébn se puede
remover para asi liberar el espacio de la cavidad de la zeolita. De acuerdo con Bassow

[56], la disolucion de CaCOs en HCI se lleva a cabo por medio de la siguiente reaccion:

CaC05 + 2HCL - CaCl, + H,0 + CO, (9)

Por lo anterior, se infirié que, si se afiadia HCI a la zeolita en cuestién, se llevaria a
cabo dicha reaccion para lograr obtener una cavidad libre en la cancrinita. Métodos
parecidos a éste se han reportado antes para dar jerarquicidad a las zeolitas, como la
desilicacion o la desaluminizacion. En nuestro caso, la zeolita ZTAB1 es una cancrinita

con alto contenido en sodio, por lo que la reaccion se modificaria a:

Na,CO5 + 2HCl - 2NaCl + H,0 + CO, (10)

Para la remocion de los compuestos de sodio se utilizaron 5 ml de una solucién 1M de
HCI para 1 g de catalizador, en este caso ZTAB1. Al momento de afiadir las gotas al
catalizador se observd una efervescencia y formacién de burbujas que confirmaba la
reaccion con el carbonato. Después de mezclar mecanicamente durante 5 minutos se
procedi6 a lavar la muestra por centrifugacion y de esta manera remover productos no
deseados y conservar la zeolita previamente obtenida, por ultimo, el material obtenido

se seco6 durante 12 horas a 100 °C. El material obtenido se denominé ZTAB1-HCI.
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El papel aluminio y los anillos de latas fueron analizados tal cual se recolectaron de los
residuos urbanos, sin llevar a cabo ningun lavado o pretratamiento. Las micrografias
del MEB (Figura 13) muestran que las superficies de aluminio son lisas, aunque se
observé la presencia de impurezas en forma de granos incrustados para ambas
fuentes de aluminio, de alrededor de 1 um de tamafio. El analisis elemental realizado
con EDS (Tabla 3) detectd Mg (4.05 %), Fe (1.2 %) y Cr (0.89 %) como impurezas en
los anillos de latas de aluminio, mientras que en el papel aluminio sélo se detect6é una

impureza de Fe en 6.2 % atribuido al proceso de enrollado en su manufactura [53].

Se realiz6 también el mismo analisis elemental a las particulas de vidrio molido
mostrando un contenido alto en Si como se habia anticipado, aunque con mayores
impurezas que las fuentes de aluminio. Niveles apreciables de Na, Ca y Al fueron las
mayores impurezas que presentd el trabajar con vidrio como fuente de silicio para
zeolitas. La composicion en la fuente elegida es tipica de una botella de vidrio utilizada
para fines de consumo, comunmente llamado contenedor de vidrio, con un contenido
de silicio entre 70y 74 % en peso [54]. Carbonatos de sodio y de calcio son tipicamente
afadidos para disminuir la temperatura de transicién vitrea y otorgar mayor durabilidad
quimica. Entre otros de los compuestos afiadidos también se encuentra la alimina.
Magnesio y 6xidos de hierro pueden ser afiadidos en la manufactura de botellas, pero

en el caso de nuestra muestra estuvieron ausentes.
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Figura 13.a) Micrografias de MEB para papel aluminio y b) anillos de latas de
aluminio.

Tabla 3. Analisis elemental de residuos sélidos urbanos utilizados para sintesis de
zeolitas.

Muestras

wt. o Anillos Papel Botellade

de aluminio  vidrio ¥
aluminio
Al 93.8 93.8 1.8
Si - - 69.1
Na - - 13.0
Ca - - 16.1
Mg 4.05 - -
Fe 1.2 6.2 -
Cr 0.89 - -

+Con base en 6xidos metalicos.

En el caso de la sintesis de zeolitas de alto contenido en silice, fue importante tomar
en consideracion el contenido de Al en botellas para que fuera considerado en la
influencia que tuvo en la relacion de Si/Al, y con ello los sitios acidos que tuvo la zeolita.
Los demas metales de impurezas en la botella de vidrio pudieron tener un impacto en
la cristalizacion de la zeolita durante la sintesis, y si estan presentes como 6xidos
pudieron otorgar basicidad en el producto final, o también neutralizar los sitios de Al
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en el marco de las zeolitas. El difractograma del polvo de botellas de vidrio se muestran
en la Figura 14-a, confirmando la ausencia de fases cristalinas en la fuente de silicio
propuesta.

Los precipitados formados por la disolucion de papel aluminio y anillos de latas se
denominaron AIFOIL y AITAB, respectivamente. Se analizaron dichos precipitados con
difraccion de rayos X para identificar sus fases cristalinas y el resultado puede
observarse en la Figura 14-b. En ambas muestras, existieron dos polimorfos del
Al(OH)5: Bayerita y Gibbsita.

El uso de diferentes fuentes de aluminio para la sintesis de materiales microporosos
ha sido reportado con anterioridad, destacando la baja reactividad que tiene la gibbsita
en comparacion con la bayerita [55]. Lo anterior tuvo un efecto en las propiedades de
los catalizadores y se comentara en la seccion de discusion. Como puede observarse
en el patrén de difraccion de la muestra AITAB, se encontrd una fase cristalina llamada
meixnerita (M g,Al,(OH),g - 4H,0), corroborando el contenido de Mg como impureza

de los anillos de latas de aluminio y que la impureza no fue removida mediante el

lavado del precipitado obtenido de aluminio.

500

15000

a) b) ~ Bayerita
Gibbsita
1 v Meixnerita

)
g
I

AIFOIL

Intensidad (u. a.)
Intensidad (u.a.

-100 =~ T g T T T T T T T i T T —— 77—
10 20 30 40 50 60 70 10 20 30 40 50 60 70

Figura 14.a) Patrones de DRX para vidrio molido b) patrones de DRX para
Al(OH)3 obtenidos de anillos de latas (AITAB) y papel aluminio (AIFOIL).
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Distintas caracteristicas pudieron observarse en el analisis morfolégico de las
diferentes fuentes de aluminio que se utilizaran. En la Figura 15 se muestran
micrografias SEM de los Al(OH)s formados a partir de los desechos. En la parte
superior se observa ALFOIL, que contiene fases de gibbsita (en su mayoria) y bayerita
en forma de agregados de alrededor de 1 ym — 6 uym. En la figura inferior se muestra
ALTAB con fases cristalinas de bayerita, meixnerita y gibbsita (en menor cantidad) y
con cristales de tamafos entre 0.2 um y 10 ym, ademas de algunos cristales con

formas mas definidas en comparacion con ALFOIL.

-~
.:‘

20kV WD10mm  SS50 x500 50pum

. . - 3 4
SEl  20kV WD10mm  SS50 x1,000 10pm

Figura 15. Micrografias MEB para AIFOIL (superior) y AITAB (inferior).
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Se analiz6 también el vidrio molido en el microscopio electronico, encontrando
particulas de diferentes tamarios, siendo los mas grandes de 100 um y los mas

pequefios de 5 um como se muestra en la Figura 16.

Figura 16. Micrografia de MEB para el vidrio molido a partir de una botella.

- W@A//WW
@ ALCOW), .

Para las sintesis de zeolitas se utilizé tanto la disolucion de Al con NaOH, como el
precipitado obtenido de dicha solucion Al(OH)s. Se trabajé en obtener un método para
calcular la cantidad necesaria de papel aluminio que tendrian que disolverse en cierto
volumen de NaOH para producir una cantidad determinada de AI(OH)s. La

metodologia de este método puede consultarse en el Anexo B.
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Cabe destacar que el material obtenido mediante esta técnica siguié conservando las
caracteristicas cristalinas de la ZSM-5 empleada como material de partida, tal como lo
muestra su difractograma de DRX en la Figura 17-a. Ademas, cuando comparamos la
isoterma de una ZSM-5 con aquella que presenta el material JH_Z1se pudo inferir el
comportamiento jerarquico introducido por el método D-S-R sobre la zeolita ZSM-5.
Utilizando los valores de referencia de la zeolita comercial se pudo asegurar que el
tratamiento de D-S-R esta modificando las propiedades texturales del material, como
el area BET y el volumen de poro. Esta modificacion estaria asociada a la disminucién
del tamafo de cristal en la zeolita recristalizada, y a la presencia de material
mesoporoso en el sélido obtenido, debido a la incompleta recristalizacion del material
despolimerizado. Ademas, la presencia de material mesoporoso en esta muestra se
confirma mediante el bucle de histéresis que presenta la isoterma de
adsorcion/desorcion tipo | (a) de este material (Figura 17-b). A partir de estos

resultados es clara la obtencion de una zeolita ZSM-5 jerarquica.
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Figura 17.a) Difractograma de JH_Z1 b) isotermas de adsorcion de una zeolita
comercial CBV5020 y JH_Z1.

En la Figura 18 se muestra la micrografia de la muestra JH_Z1, en la que se puede
observar la presencia de cristales pequefios de zeolita ZSM-5. En la zona ampliada,
mostrada en la parte derecha de esta figura, se puede apreciar que el tamafio
promedio de los cristales fue de aproximadamente 150 nm. Asi mismo, se puede
distinguir que estos cristales estan inmersos o soportados en un material amorfo, el
cual como lo analizamos anteriormente mediante la isoterma, presenta caracteristicas

mesoporosas.
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Figura 18. Micrografias de MEB para JH_Z1.

Después de haber obtenido la zeolita ZSM-5 jerarquica, se aplicé el método de D-S-R
a un material mesoporoso de silicio y aluminio tipo MCM-41 (muestra MGC-92C),
sélido preparado y jerarquizado en el Instituto Mexicano del Petréleo. A continuacion,
en la Figura 19 se presenta la isoterma de adsorcion/desorcion de la muestra
mesoporosa tratada con el método D-S-R, obteniéndose una isoterma de tipo IV
comun en materiales mesoporosos. Para fines comparativos también se presenta la
isoterma de la muestra de partida. Sabiendo que para esta muestra solo obtuvimos la
caracterizacion textural, a partir de la informacion obtenida de la misma, se pudo
establecer que la aplicacion de la metodologia de D-S-R favorecera a un sélido

Mesoporoso.
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Figura 19. Isotermas de adsorcion/desorcion para MGC-92C y MGC-92C-DSR.
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Iniciando el trabajo de investigacion se observo que la sintesis conducia a la formacién
de "cancrinita". Este material es un aluminio-tecto-silicato hidratado complejo, pues en

su molécula algunos de los cationes estan sustituidos o estabilizados por cationes de

carbonato y de sulfato, pudiendo ademas del sodio y calcio llevar otros metales.

Conociendo la importancia que tiene este tipo de materiales, particularmente como
adsorbentes para la eliminacién de metales del agua, se decidié en primera instancia
investigar la sintesis, caracterizacion y evaluacion de las propiedades adsorbentes de
este tipo de materiales. Por tratarse de materiales que no se habian utilizado antes
para la preparacion de este tipo de materiales, se siguio la sintesis de Abdelrahman
[2018], el cual es una de las referencias mas actuales que utiliza desechos de aluminio
para la produccion de materiales adsorbentes. Las condiciones de sintesis empleadas

para la preparacion de cancrinitas se muestran en la Tabla 4.

Tabla 4. Condiciones de sintesis para sintesis de cancrinitas a partir de desechos

Muestra ';lljﬁrr:ien?g Fl;?lr;éfode T;;n rg%?ig;a n;rallfﬁ?;z;c%en Composicién molar Cr:;?ZIeisnas
ZTABL | Anillode lata | Aerosil 380 110 15 977 NaOH : Al(OH); : 1.415i0, : 0.02TPAB : 266 H,0 Cancrinita
ZTAB2 | Anillodelata | Aerosil 380 110 48 167.79 NaOH : Al(OH)s : 33.47 5i0; = 0.349 TPABr : 4571 Hy0 | Cancrinita
ZTAB3 | Anillode lata | Aerosil 380 110 48 218.18 NaOH = Al(OH); : 58.23 510, = 3.27TPABr : 6410 H0 | cancrinita
ZF1 Papel aluminio | Aerosil 380 110 15 9.77 NaOH : Al(OH)3 : 1.415i0; : 0.02 TPABr : 266 Hy0 Cancrinita
ZF2 Papel aluminio | Aerosil 380 110 48 167.79 NaOH : Al(OH)3 : 33.47 Si0; : 0349 TPABr : 4571 H,0 | cangrinita
ZF3 Papel aluminio | Aerosil 380 110 48 293.12 NaOH : Al(OH)3 : 58.66 SiO, : 3.3 TPABr : 8088 H,0 Cancrinita
ZVIDL | Anillo de lata Vidrio 110 8 167.7 NaOH : Al(OH)5 : 33.46 Si0, : 0.349 TPABr : 4571 H,0 | Cancrinita,
molido alfa cuarzo

El tratar de replicar la sintesis de Abdelrahman [2018] no fue util para la sintesis de
ZSM-5, ya que como se puede observar en las relaciones molares, no hay relaciones
correctas para la cristalizacion de ZSM-5 como han sido reportadas anteriormente por
Kokotailo [1978] que menciona que idealmente la composicién molar para ZSM-5 es:
Na,Al,Siss_n, - 16H,0 donde n < 27, 100 SiO2 : 12 Na20 : 1 Al>Os : 35 TPABr : 1500
H20. En el caso de ZTAB1 y ZF1, la cantidad afiadida en masa de Al y de Si fue la
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misma (1:1), el TPABr fue muy poco debido a un error en el calculo de la
estequiometria y la cantidad de agua a utilizar tampoco fue la adecuada. ZTAB2 y ZF2
fueron sintesis en las que se tratd de corregir el error en la estequiometria pensando
en que la relacion de aluminio debia ser mas baja para poder obtener una zeolita con
relaciones de Si/Al > 20, pero la cantidad de TPABr y H,0 seguia siendo insuficiente,
e incluso el problema era la cantidad de cationes en exceso que se afiadian a la
sintesis [Derouane et al. 1992]. ZTAB3 se modificé en la cantidad de TPABr adecuada
para la sintesis de ZSM-5 pero a pesar de este cambio, ahora se obtuvieron grandes
cantidades de H,0 y NaOH, aunque, modificar la relacion de TPABr ayudd a darnos
cuenta que se necesitaban mas moles de silicio. ZF3 fue el intento por obtener una
zeolita con la cantidad mas pequefia posible de aluminio, suponiendo que eso era lo
gue no permitia la cristalizacion de ZSM-5, sin embargo, asi como en ZTABS3, la
cantidad de H,0 y NaOH fueron muy altas y se ha reportado anteriormente que tener
una cantidad de cationes excesiva puede llegar a ser contraproducente para la
cristalizacion [Petrik 2009].

8.4.1 W o Wﬁ

Todas las primeras sintesis tienen algo en comudn: se obtuvo la misma fase de
cancrinita. La cancrinita es un tipo de zeolita con una jaula de tipo CAN que contiene
dentro de su estructura iones carbonato, mismos que bloguean las cavidades de esta
zeolita, como se observa en la Figura 21. La composiciébn de la cancrinita es
NagCa,[AlsSic0,4](C0O3), -nH,0 de acuerdo a Pekov [81], en donde también se
menciona que el cation en la estructura de la cancrinita puede ser Mg o Na también.
Se realizo la difraccion de rayos X (Figura 22) de todas las sintesis mencionadas
anteriormente. La relacion Si/Al que se obtenian eran cercanas a la unidad, dichas
relaciones eran mucho mas inferiores a comparaciéon del minimo para una zeolita tipo

MFI, cuyo limite inferior de relacion Si/Al es de 11.
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Figura 21. Estructura cristalina de la cancrinita mostrando la localizacion de los
atomos en las jaulas y los canales, en una proyeccién a lo largo del plano (001)
[Hassan 2006]

A pesar de los resultados obtenidos, se deseaba saber si el vidrio podia o no ser fuente
de silicio para la sintesis de zeolitas, por lo que se utilizaron las mismas condiciones
estequiométricas que ZF2 y se sintetiz6 ZVID1. Como se observa en la Figura 22
también se logro sintetizar la fase cancrinita, lo que comprobd que el vidrio puede ser
utilizado como fuente de silicio. Algunas desventajas en utilizar el vidrio es la cantidad
de impurezas como Ca o Na que impiden la cristalizacion de zeolita, ademas de otros
factores que afectan la sintesis como la temperatura, pH, estequiometria, o incluso el

tamafo de las particulas de vidrio.
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Figura 22. Difractogramas de cancrinita obtenidos.

8.4.2 W % We &/ TTF

Isotermas de adsorcion/desorcion de las muestras ZF1 (tipo IIl), ZTAB1 (tipo lIl) y
ZVID1 (tipo Il), todas cancrinitas y con propiedades texturales caracteristicas de un
sélido no poroso o macroporoso, pueden observarse en la Figura 23. Unicamente para
fines comparativos se utilizé ZF1 (a partir de papel aluminio), ZTAB1 (a partir de anillos
de latas) y ZVID1 (utilizando vidrio molido como fuente de silicio). Como se puede
observar en la Figura 23, todas las muestras presentaron una baja area superficial
(menor a 20 m?/g). Este tipo de materiales podrian ser de utilidad en otras &reas como

la remocion de contaminantes del agua (intercambio i6nico) o fotocatalisis.
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Figura 23. Isotermas de adsorcion/desorciéon para ZVID1, ZF1y ZTABL.
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Micrografias de ZF1 y ZTAB1 pueden observarse en la Figura 24, en donde se puede
apreciar la superficie homogénea de particulas con tamarfos alrededor de 1 um. De
igual manera para ZTAB1, las particulas tienen formas esféricas con textura acicular

en las orillas de la particula, con tamafios variando en 2 umy 4 uym.
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Figura 24. Micrografias de MEB para ZF1 (izquierda) y ZTAB1 (derecha).

8.5 %W/%/ €W ey HCL .

Para confirmar cdmo mejoro6 la muestra ZTAB1 sus propiedades texturales, se realizo

una fisisorcion de Nz y los resultados se muestran en la Figura 25.

Con el método aplicado a la zeolita se logré obtener una mayor area superficial en el
material, confirmando la existencia de porosidad de acuerdo a la isoterma de
adsorcion/desorcion de tipo 1V con histéresis tipo H3 presentada en la Figura 25. No
se realiz6 una difraccién de rayos X para confirmar la fase de cancrinita, ni tampoco
una micrografia para saber si habia cambiado su morfologia, pero a pesar de ello se
pudo obtener un material mas micro-mesoporoso. La distribuciéon de tamafio de poro

confirma el aumento en mesoporosidad del material ZTABL.
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Figura 25. Isoterma de adsorcidén/desorcion y distribucién de tamafio de poro para
ZTAB1ly ZTAB1-HCI.

Considerandose que ya se ha reportado su uso en algunas aplicaciones [57,58], las

cancrinitas preparadas fueron evaluadas en el Operations and Process Laboratory de

la Universidad de Wisconsin, denominado también como Department of Chemical and

Biological Engineering (CBE). Las cancrinitas fueron probadas en 2 aplicaciones

diferentes: Evaluacion en la adsorcion de Cu (Il) y Evaluacién como antiacido. A

continuacion, se presentan los resultados obtenidos.

661 éWW Lo WW
T Lo adasciin oo L, (4)

El cobre es un contaminante en el agua, y una manera de removerlo es con

adsorbentes, como las zeolitas. Tres diferentes zeolitas (5A, 4A 'y ZTAB1) a diferentes
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cargas (2, 4, 10 y 15 g/L) fueron afadidas a una solucion de cobre estandarizada (25
ml de una solucién 50 ppm de Cu?*), se mantuvieron a lo largo de toda la noche para
poder caracterizar sus capacidades para intercambiar iones. Las concentraciones
finales fueron verificadas con un espectrometro de emision Perkin EImer (Plasma 400).
Como las zeolitas varian en la relacion Si/Al, estructura y tamafio de poro, es comun
gue tengan diferencias en su eficiencia para remover y en la transferencia de masa en

cuestion.

El procedimiento para determinar la eficiencia de remocion es una adaptacion del
trabajo reportado por Esaifan [59]. Se prepararon los estandares de Cu?*, se realizaron
las curvas de calibracién con el ICP, para poder afiadir las zeolitas a su respectiva
soluciéon con Cu?*, se dejé en agitacion durante 12 horas, continuamos con una

filtracion de la zeolita y finalmente se volvié a medir la concentracién de la solucion.

La eficiencia de remocién y la cantidad de Cu?* removida (mg) puede observarse en
la Figura 26, y muestra que la cancrinita ZTAB1 tuvo la mayor capacidad de adsorcion
de 26.8 mg de Cu?/ g de ZTAB1. Desafortunadamente, debido a una falla en el
analizador ICP, no se logré medir todos los puntos para diferentes masas de ZTAB1,
pero se observa que se logré una casi remocion completa con la menor masa de
cancrinita ZTAB1.
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Con una capacidad de adsorber 26.8 mg de Cu?* / g de zeolita, ZTAB1 tuvo mejores
resultados en comparacién con las muestras 4A y 5A, cuyos valores fueron de 3.13 y

10.8 mg de Cu?* / g de zeolita respectivamente.
/é L aines s Covicninila tzccs”

La hiperclorhidria del estbmago es el resultado de una secrecion de acido gastrico mas

8.6.2

elevada de lo normal y cuando esto ocurre, el pH del estbmago es extremadamente
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bajo por lo que la secrecion es elevada y provoca acidez [60]. El pH del estbmago se
encuentra entre 1.5 y 3. Una alta acidez estomacal puede ser causada por una mala
dieta o con hébitos no saludables como el beber alcohol o fumar. Medicamentos de
antiacidos basados en carbonatos pueden ingerirse para neutralizar el exceso de acido
clorhidrico, pero utilizar grandes cantidades de estos antiacidos puede equipararse
con el mismo problema de la acidez estomacal y aumentar el pH, lo que se le conoce
como efecto de rebote [61]. La cancrinita se ha utilizado anteriormente por Linares
[2005] para fungir como antiacido, debido a que tiene carbonato de calcio en su
estructura. Ademas, a diferencia de los tipicos antiacidos a base de CaCOs, la
cancrinita tendria una liberacién mas lenta de este compuesto debido a que estos se
encuentran dentro de los poros de la zeolita. La descarga controlada podria neutralizar
el exceso de acido sin tener que llegar a un efecto de rebote.

Para poder tener un sistema lo mas parecido a los fluidos dentro del estbmago, una
combinacion de enzimas y HCI fue replicada de acuerdo a Piper [62]. En este
experimento se utilizé la muestra ZF1 la cual fue sintetizada a partir de papel aluminio.
Muestras de ZF1 fueron pesadas en una balanza analitica a 50, 100, 200, 300 y 400
mg, ademas de las muestras de enzimas digestivas a 416 mg. En un matraz
volumétrico de 100 ml, agua desionizada fue afiadida a 700 ul de una solucion de HCI
3.35 M. Las cancrinitas y las enzimas digestivas fueron afladidas a tubos de ensayo y
fueron sellados y suspendidos en un bafio de agua controlado a 37 °C durante 1 hora.
El pH final de cada solucion fue medido y el experimento se repiti6 para CaCOs y

clinoptilolita para comparar la cancrinita.
La Tabla 5 muestra el pH inicial, final, y la diferencia en las soluciones antes de que se

afadieran los antiacidos. ZF1 resulté en cambios mas pequefios de pH comparados

con el CaCOs, pero cambios grandes de pH comparados con la clinoptilolita
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Tabla 5. Valores de pH al inicio, después de 1hy la diferencia para los distintos
antiacidos propuestos

Masa pH en pH en Cambio
antiacido solucion soluciéon de pHen

[mg] previo enlh 1h
Cancrinita
50 1.6 1.74 0.14
50 1.6 1.76 0.16
100 1.6 1.98 0.38
200 1.6 2.16 0.56
300 1.6 2.9 1.3
400 1.6 3.37 1.77
CaCOs
50 1.66 2.21 0.55
100 1.66 2.54 0.88
200 1.66 4.83 3.17
300 1.66 5.11 3.45
400 1.66 5.22 3.5
Clinoptilolita
50 1.75 1.99 0.24
100 1.75 2.1 0.35
200 1.75 2.21 0.46
300 1.75 2.35 0.6
400 1.75 2.46 0.71

Asumiendo que el pH limite en el esttmago es 3, la clinoptilolita presenta un
comportamiento favorable en neutralizar lentamente el &cido, el CaCOs tiene un
incremento de la acidez alto en comparacién de las dos muestras utilizadas. La Figura
27. muestra el pH final de cada solucién gastrica como una funcién de la masa del
antiacido afiadido. ZF1 mantuvo resultados de pH inferiores al limite para casi todas
las muestras, lo que demuestra que el CaCOzs tiene el tiempo suficiente de liberacion
a través de los canales zeoliticos para no cambiar drasticamente el pH. La clinoptilolita
obtuvo también valores por debajo del limite de pH, y aunque su moderacion del pH
estuvo dentro de los objetivos del estudio, su efecto de neutralizacion fue mas lento

con relacion a la cantidad de masa afiadida. El CaCOs tuvo un incremento abrupto al
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pasar de una muestra de 100 mg a 200 mg lo cual confirma el excesivo efecto

neutralizante de los antiacidos a base de CaCOs en el ambiente gastrico.

Con un valor final de pH de 3.37 con 400 mg de ZF1 afadidos y una hora de digestion,
la cancrinita probo tener un aumento de pH aproximadamente de 0.0046 unidades de
pH / mg de solido, lo cual es suficientemente rapido para ser efectiva y no tan rapido

para llegar a tener un efecto de rebote en el estbmago.
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Figura 27.Valores de pH después de 1 h en una solucién géastrica como funcién de la
masa afadida de antiacido.
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Una vez finalizada la preparacion de la zeolita tipo cancrinita, se procedio a ajustar las

8.7

condiciones de preparacion para obtener la zeolita ZSM-5. Basicamente se ajustaron

las cantidades de agua e hidréxido de sodio en el gel de sintesis. Después de haber
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buscado en la literatura un rango de estequiometria adecuado para ZSM-5 [Auerbach
2009], en la Tabla 6 se muestran las diferentes condiciones de sintesis empleadas
para la preparacion de materiales con estructura ZSM-5. En esta misma tabla, se
presentan las fases cristalinas generadas, asi como el porcentaje de zeolita en cada

una de las muestras.

Tabla 6. Condiciones de sintesis para zeolitas ZSM-5

Fuente Temperatura

Muestra de Fuente de de reaccién Tipo de Composicion % Fases
L. silicio o sintesis Cristalinidad | Cristalinas
Aluminio [°C]
ZTAB An;:é de Ag;%sll 75 Hidrotermal | 9-97 NaOH : Al(OH)3 : 46.89 Si0; : 7.02 TPABr : 2588 H,0 89.5 ZSM-5
ZFOIL Anlléltg de Agg);ll 75 Hidrotermal | 8-1 NaOH : Al(OH); : 46.39 Si0, : 5.96 TPABr : 1879 H,0 88.2 ZSM-5
Anillode | Vidri ] ZSM-5,
zvipz | AMTode ] Vidio 75 Hidrotermal |~ 8 NaOH : Al(OH)3 : 47.7 5i0; : 6.1 TPABr : 2148 H,0 57 Mutinaita,
lata molido
Cuarzo 8
Papel Vidrio . ZSM-5,
ZvID3 peL ; 75 Hidrotermal |~ 8 NaOH : Al(OH); : 47.7 Si0z : 6.1 TPABr : 2148 H,0 57.7 Mutinaita,
aluminio | molido
Cuarzo 8
Papel Aerosil Al(OH)3 : 49.9 SiO, : 7.26 TPABr : 2387 H,0
ZS6 aluminio 380 85 D-R Amorfo Amorfo
755 Papel | Aerosil 85 D-R Al(OH); : 45.75 Si0, : 557 TPABr : 2072 H,0 Amorfo Amorfo
aluminio 380
7s1 Papel | Vidrio 85 D-R Al(OH)3 : 49.9 5i0, : 7.26 TPABr : 2387 H,0 68.3 Z5M-5, SSZ-
aluminio | molido 24, Cuarzo a

Con el fin de continuar con el método hidrotermal para lograr la sintesis de la zeolita
ZSM-5 jerarquica, se propusieron 4 sintesis hidrotermales y 3 sintesis por el método
de despolimerizacion-recristalizacion. ZTAB y ZFOIL cristalizaron exitosamente en
ZSM-5, comprobando su estructura cristalina mediante DRX, corroborando la hipétesis
de poder sintetizar ZSM-5 a partir de residuos de aluminio. De igual manera en las
muestras ZAIT y ZAIF, las zeolitas sintetizadas sin Al(OH)s, también se pudo

comprobar que estas cristalizaron con la estructura de ZSM-5.

Conociendo una estequiometria adecuada para lograr la sintesis de ZSM-5, se
procedié a utilizar vidrio como fuente de silicio, dichas muestras sintetizadas fueron
nombradas ZVID2 y ZVID3 dependiendo si utiliza anillos de lata o papel aluminio. El
producto obtenido utilizando vidrio molido y con un método hidrotermal convencional

obtuvo una fase de ZSM-5, ademas, contiene dos fases mas: SSZ-24 y cuarzo S. El
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cuarzo es una fase muy estable del 6xido de silicio, que probablemente esté presente
debido al vidrio y a la temperatura que se mantiene durante la reaccion (200°C) durante
2 horas y la temperatura de la autoclave (170°C) durante 72 h en la autoclave

permanece sin reaccionatr.

8.7.1 W s WZ

Los difractogramas de las zeolitas anteriormente mencionadas pueden observarse en
la Figura 28, mostrando los picos caracteristicos de la estructura cristalina de la zeolita
ZSM-5.

60000 -
J LL ZAIT
~ T AJWM,\. . -
S
L 40000 -
o
=
) ZTAB
2 - AA
9
£
20000 - ﬂ HI ZAIF
| JLA— A W ZFOIL
ﬂ | M CBV5020
0 7 I ! I ! | ! I !
10 20 30 40 50
20

Figura 28. Patrones de difraccion de zeolitas sintetizadas a partir de desechos.

Las muestras sintetizadas con Aerosil 380 formaron una estructura zeolitica altamente

cristalina tipo MFI, como se observa en la Figura 28, con picos caracteristicos bien
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definidos en los planos cristalinos (101), (200), (111), (051), (033) y (313) de acuerdo
a la tarjeta de rayos X JCPDS #89-1421. Se puede apreciar que las muestras
preparadas con anillos de latas de aluminio poseen un tamafio de cristal ligeramente
mayor que aquellas muestras preparadas con papel aluminio. En ninguno de los
difractogramas se observan otras fases que no sean ZSM-5, indicando una vez mas

la pureza de las zeolitas sintetizadas.

El porcentaje de cristalinidad fue calculado con la ecuacion (2), donde Areachp €s el
area de un pico caracteristico de la zeolita en cuestion (101) y Areaair es la suma de
toda el area del difractograma. Los resultados pueden observarse en la Tabla 7, y debe
hacerse notar que se tom6 ZTAB como la muestra mas cristalina. El grado de
cristalinidad no varié mucho en estas muestras, exceptuando la muestra sintetizada

con vidrio molido.

% cristalinidad = i’i:iﬂpcl% )
AllP

El tamafio promedio de los cristales se calcul6 con la ecuacién de Scherrer (3), donde
D es el tamafio promedio de los cristales, A es la longitud de onda de los rayos X, 8 es
el ancho de la distribucién que es igual a la mitad del valor maximo del pico
caracteristico difractado en un plano [hkl], 6 es el angulo de difraccién del plano
cristalino [hkl] y K es una constante, tipicamente elegida como la unidad. En la Tabla
7 pueden compararse los diferentes valores obtenidos al utilizar la ecuacion de
Scherrer, coincidiendo la mayoria de estos tamafos de cristales en un promedio de 46

nm, muy cercano al reportado para CBV5020.

KA

- Bcos (0) 3)
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Tabla 7. Relacion Si/Al y cristalinidad de zeolitas sintetizadas.

Lio1 % %
Muestra Si/AlP

[nm] Cristalinidad® Rendimiento

ZTAB 83.9 50.6 100 80

ZFOIL 93.9 45.5 63 78

ZAIT 63.9 78.9 87 82

ZAIF 39.3 45.6 71 84

ZS1 43.8 13 77

CBV5020 42.3

a. A partir de difraccion de rayos X.

b. A partir de analisis EDS.

8.7.2 ’,571//?’

La presencia de zeolita tipo MFI también fue corroborada por medio de espectros de

FTIR de las muestras sintetizadas como se muestra en la Figura 29. La banda centrada

en 800 cm™ puede asignarse al modo de vibracién de estiramiento simétrico (O-Si-O)

que es tipico para aluminosilicatos que contienen anillos de cinco-miembros, y la

banda caracteristica a 547 cm! que se atribuye a la vibracion de flexion de anillos de

cinco-miembros de T-O-T (T = Si o Al) en la estructura tipo MFI [63-65]. Comparando

las intensidades relativas del maximo en la banda 5DR se sugiere que hay una alta

cristalinidad en todas las muestras menos ZS1, lo cual concuerda con los resultados

de difracciéon de rayos X.
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Figura 29. Espectro IR de zeolitas sintetizadas a partir de desechos
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La Figura 30 muestra los espectros FT-IR de la piridina adsorbida en la superficie de

8.7.2.1

las muestras de zeolitas ZSM-5 preparadas. La banda de vibracién a 1550 cm™ esta
asociada a los sitios &acidos tipo Brgnsted y la banda 1492 cm™ es a la presencia de
ambos tipos de sitios acidos Brgnsted y Lewis, mientras que las bandas entre 1600
cmy 1450 cm™ son debidas a la presencia de sitios &cidos tipo Lewis. A 25 °C, todas
las muestras de zeolitas muestran la adsorciéon de piridina, incluso ZS1 muestra las
bandas caracteristicas con baja intensidad ya que a esta temperatura se considera
gue la piridina esta fisisorbida. Una vez que la piridina se desorbe a 150 °C hay
cambios importantes en el espectro de la piridina adsorbida sobre la superficie de las
zeolitas sintetizadas. La intensidad de las bandas de vibracién en la zeolita comercial
CBV5020 se mantienen sin variacion, tal vez con un pequefio decremento en
intensidad, la muestra ZAIT se mantiene con bandas fuertes para sitios acidos tipo
Lewis y su acidez Brgnsted disminuye, ZAIF al contrario parece perder su acidez tipo
Lewis e incrementar su acidez Brgnsted, siendo lo Unico diferente en estas muestras
el desecho de Al que se utilizé. Sin embargo, es importante sefialar que el analisis del
espectro FT-IR de la piridina después de desorcion a 150 °C, se debe considerar que

los sitios acidos de las muestras presentan una acidez débil.

La razon por la que ZAIT tiene en su mayoria sitios acidos tipo Lewis podria ser por la
presencia de impurezas como Mg y Cr, que pueden ser corroborados con el analisis
EDS de los anillos de latas de Al. Las zeolitas que fueron sintetizadas con Al(OH)s,
ZFOIL y ZTAB, también mostraron una acidez débil tipo Lewis. La muestra ZS1 tiene
ambos tipos de sitios acidos que podrian deberse a las impurezas de Ca y aunque

presuntamente contiene ZSM-5 en sus fases cristalinas, tiene una acidez débil.
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Figura 30. Bandas caracteristicas de adsorcion de piridina a 25 °C (izquierda) y a 150
°C (derecha).

A fin de mostrar la acidez débil de los sitios, en la Figura 31 se muestran los espectros
FT-IR de la piridina retenida sobre la superficie de la muestra ZFOIL a temperaturas
de desorcion desde 25 hasta 450 °C. Se puede observar que a una temperatura de
desorcion de 200 °C no se detecta piridina retenida en la superficie, lo cual
inequivocamente nos indica la presencia de sitios débiles sobre la superficie de esta

muestra.
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Figura 31. Adsorcién y desorcién de piridina a diferentes temperaturas para ZFOIL

8.7.3 WMWWM

Micrografias de SEM y TEM confirman la naturaleza cristalina de las muestras
sintetizadas, mostrando en la Figura 32 y Figura 33 cristales prismaticos hexagonales
(en forma de pastilla) con bordes redondos de tamafios variados de 4 um a 9 um. ZAIT
y ZAIF tienen tamafos de cristales similares de aproximadamente 5 pm, en
comparacion con ZTAB que son mas grandes (8.5 um) y ZFOIL un poco mas pequefios
(4.2 pm). Algunos de los cristales muestran intercrecimientos probablemente debido a

un tiempo excesivo en el hidrotratamiento.

Las relaciones Si/Al fueron obtenidas por medio de EDS en el microscopio electrénico
de barrido, la Unica muestra que no pudo calcularse fue ZS1. Podemos observar en la

Tabla 7 que para las muestras que fueron sintetizadas con Al(OH)s se logran
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relaciones mayores a las deseadas (Si/Al = 25-50), en comparacion con las zeolitas
sintetizadas con la solucion del residuo de Al en NaOH. El contenido bajo de aluminio
en ZFOIL y ZTAB puede deberse a las diferentes fases que se obtuvieron en el
Al(OH)s, y que dentro de los polimorfos que la componen, es mas reactivo el Al en
solucion que el Al(OH)s3, o también debido a que se removieron iones de aluminio
durante el lavado del precipitado al principio de la disolucién. Utilizar Al(OH)s como

fuente de aluminio puede resultar en bajo contenido de Al en la zeolita producida.
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Figura 32. Micrografias de MET para a) ZS1, b) ZAIF, ¢) ZTAB y d) ZFOIL.
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Figura 33. Micrografias de MEB para a) ZAIF, b) ZAIT, ¢) ZTAB y d) ZFOIL.

ZTAB y ZFOIL tienen tamafios mas grandes y de aspecto suave comparadas con ZAIT
y ZAIF. En la Figura 34, podemos observar a través de la serie de micrografias, un
aumento en la resolucién de la particula de ZTAB hasta lograr observar los planos
cristalinos de ZSM-5.
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8.7.4W % Yy

Para determinar las propiedades texturales de los materiales zeoliticos sintetizados,
se llevd a cabo fisisorcion de nitrogeno para obtener datos relacionados, entre otros,

a la porosidad, haciendo una comparacion con ZSM-5 comercial (CBV5020).

Tabla 8. Propiedades texturales de muestras sintetizadas de ZSM-5

Muestra SeeT (M?/g)  Vp (cm3/g)  Sext (M?/g)  Vmicro (cmM3/g)

CBV5020 344 0.19 17 0.172
ZFOIL 320 0.174 7 0.165
ZTAB 336 0.174 8 0.163

ZAIF 371 0.198 34 0.174
ZAIT 334 0.200 30 0.176
ZS1 100 0.075 19 0.036

Las isotermas de adsorcion y desorcion de las muestras sintetizadas, ademas de la
distribucion del tamafio de poro pueden observarse en la Figura 35; mientras que la
Tabla 8 contiene la informacion de las propiedades texturales de dichos materiales.
Los cuatro materiales sintetizados a base de Aerosil 380 poseen propiedades
caracteristicas de isotermas de adsorcion tipo | y tipo IV, de acuerdo a la clasificacion

de la IUPAC [66], indicando la presencia de un sistema micro-mesoporoso.

Existen diferencias notables dependiendo del método de sintesis. Para presiones
parciales de P/P° < 0.2, la adsorcion representa el llenado de los microporos primarios
para las muestras ZAIT y ZAIF, y este mismo comportamiento, pero con una infleccion
pronunciada a una presion relativa de 0.2 < P/P° < 0.35 se observa en las muestras
ZTAB y ZFOIL, las muestras sintetizadas con Al(OH)s. Esto puede atribuirse a los

diferentes tipos de llenado de microporos. Ademas, la histéresis en las muestras ZTAB
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y ZFOIL son de tipo H4, corroborando el aglomerado de particulas de zeolita que se

muestran en la Figura 33-c, d.

Lineas t-plot fueron trazadas para las 4 muestras y la referencia CBV5020 como se
muestra en la Figura 36, en donde una infleccidon en forma de “S” aparece a valores
de “t" de 0.4 <t < 0.55 nm solamente en ZTAB y ZFOIL. La region lineal de una grafica
t-plot en materiales no microporosos tipicamente ocurre a valores de t > 0.35 nm, o al
espesor tedrico de la monocapa de nitrégeno liquido. Cuando se trata de un material
microporoso, normalmente se utiliza el valor de la interseccibn tomada de esta
tendencia lineal hasta P/P°=0. Sin embargo, pueden existir diferentes mecanismos de
llenado de microporos, y también el espesor del adsorbato puede variar con la
curvatura de poros mas pequefios que 3.5 nm [50,67].

En el caso particular de ZTAB y ZFOIL, la grafica t-plot en forma de “S” para valores
de t menores a la condensacion capilar implica que dos mecanismos de llenado de
microporos estan presentes [67]. El primer mecanismo de llenado de microporos esta
asociado a las interacciones adsorbato-adsorbente debido a que las paredes de los

poros se van aproximando a dimensiones moleculares.

81



a) .—'-"'—_-. :F—.;,. b)

120 ./ 1204 ./:;._____-
,r;_!//"”’_

100 4 / ®

80

\

100
/ .

1000-V_/ ARp (cm™g " nm"}
1000V, / ARp (6’ nm’")

804

Vads STP [cc STP/g]
Vads STP [cc STP/g]

—_—

10

Pore Radius (nm)

Pore radius (nm)

60 T T T T 60 T T T T
0.0 0.2 04 06 0.8 1.0 0.0 0.2 0.4 06 0.8 1.0

P/P° pIP°

120 120
c) < d) J
] ] c—_.___._.,.j.’ ——— ® ® —!

e e e e
100 A .’

100 4 ,.!‘

80+

80 \ 0

Vads STP [cc STP/g]
'\.
Vads STP [cc STP/g]
[ ]
%
P
g & &

1000V, /ARp em® g -nm"")
1000V, / ARp fem*.g"nm ")

ey

Pore radius (nm) Pore radius (nm)
60 T T T T T T v T v 60 T T :
0.0 0.2 0.4 0.6 0.8 1.0 0.0 0.2 04 06 0.8 1.0

p/P° P/P°

Figura 35. Isotermas de adsorcion/desorcion y curvas de distribucion de tamafio de
poro para a) ZAIT, b) ZAIF, c) ZTAB, d) ZFOIL.

El segundo mecanismo ocurre en microporos mas grandes, y es debido a un
comportamiento mas complicado relacionado a factores como la geometria del poro o
defectos de la red cristalina. Utilizando la evaluacién de microporosidad propuesta por
Galarneau [50], una linea punteada azul se traza utilizando valores de 0.2 <t < 0.55
nm. Una segunda linea punteada roja se traza con valores de t = 0.55 nm. De esta
manera, la pendiente de la linea roja se relaciona con el area externa (mesoporosa).
Galarneau menciona que un volumen de microporo “real” se evalua con el valor de

adsorcion tomado en donde las dos lineas se intersecan a un valor de t = 0.55 nm.
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Figura 36. Analisis t-plot para nitrégeno adsorbido a 77 K en a) CBV5020, b) ZAIF, c)
ZAIT, d) ZTAB y e) ZFOIL.

El valor total del volumen de microporos evaluado de esta manera corresponde a un
valor similar al valor tedrico asociado a una zeolita tipo MFI altamente cristalina. La
formacion de supermicroporos corresponde a defectos intracristalinos que
definitivamente estarian asociados al Mg y Cr presentes en los anillos de latas de
aluminio. Posiblemente las impurezas metalicas son integradas en el marco de la
zeolita durante el proceso de sintesis, el cual puede interrumpir el crecimiento de
unidades cristalinas, resultando en la formacion de sitios defectuosos dentro del cristal.
Li [2012] reportd un mecanismo de formacion similar de defectos nanométricos en
cristales de ZSM-5 utilizando silice funcionalizada con un organosilano como fuente
de silicio [68]. Los niveles de impurezas en ZAIT y ZAIF son mayores y esto lleva a que

tengan particulas con una superficie mas defectuosa. Las cuatro muestras tuvieron el
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lazo de histéresis a lo largo de una presion relativa de 0.4 a 0.9, lo que indica la
presencia de mesoporos, la mayoria con dimensiones de poro entre 2 — 10 nm. Este
tipo de lazo de histéresis corresponde a agregados de cristales pequefos de zeolita

como se reporta por la IUPAC [66].

W%ﬂ/zéﬁ 5 e

8.8 22 : WM

Uno de los objetivos del presente trabajo fue investigar la sintesis de ZSM-5 jerarquica
utilizando el método de despolimerizacion — recristalizacion. De acuerdo a lo reportado
por Pacheco-Malagon [2007] y colaboradores, se realizaron 3 experimentos bajo
condiciones diferentes de temperatura y relaciones molares como se reporta en la
Tabla 9. En el trabajo mencionado utilizan clinoptilolita y cenizas de cascara de arroz
como fuente aluminio y silicio, respectivamente.

Tabla 9. Condiciones de sintesis por despolimerizacion-recristalizacion de acuerdo a
Pacheco-Malagén [2007]

RHA ml glicerina | ml H,0 | ml1 N TPA | Adicion Adicién de
Clinoptilolita Isélido Isélido Isélido dem wom
w, 85 °C,
S1 6 10 4.6 2.0 60°C,1h
48 h
m, 60 °C,
S5 6 5 6.6 2.5 85°C, 48 h
1lh
m, 60 °C, 1
S6 6 10 7.5 2.5 85°C, 48 h h (3% 85 °C,
24 h)

RHA = Ceniza de cascara de arroz
m=mezcla de TPAy agua
w=Agua
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Utilizando Aerosil 380 en una despolimerizacion-recristalizacion se encontré que fue
dificil de llevar a cabo, debido a que el Aerosil 380 es un material de baja densidad,
por lo que se necesitaria una materia prima méas densa, como el vidrio molido. Debido
a lo anterior, las muestras ZS6 y ZS5 resultaron en un material amorfo, probablemente
Aerosil 380 sin reaccionar. Una razon mas para explicar por qué el producto fue amorfo
en estas sintesis pasadas es que en medio de la sintesis, Pacheco-Malagon [2007]
menciona que hacen una centrifugacion para retirar el exceso de glicerinay TPA. En
el momento en que se realizé dicha centrifugacion, el precipitado solamente contenia
Aerosil 380 en forma de gel, por lo que podria llegar a pensarse que una cantidad
considerable de Aerosil 380 se perdid en estos lavados. A demas que las relaciones
molares tanto para TPA como para Si ya no eran las mismas que las calculadas. ZS1
fue el sistema que logro sintetizar ZSM-5 utilizando vidrio en la despolimerizacion y

recristalizacion.

8.8.1 W . WZ

Con tres sintesis utilizando vidrio como fuente de silicio, pudo hacerse una
comparacion respecto a los diferentes métodos de sintesis: método hidrotermal con
un solvente acuoso (ZVID2 y ZVID3) y el método hidrotermal utilizando glicerol (ZS1).
Se utilizé difraccion de rayos X para corroborar las fases cristalinas presentes en las
muestras, de las cuales se muestran sus difractogramas en la Figura 37. Es
interesante hacer notar que las 3 muestras sin importar el método de sintesis, lograron
cristalizar con bajo rendimiento una zeolita tipo ZSM-5, ademas de fases como el
cuarzo y una zeolita SSZ-24. Aunque hasta el momento, con un bajo rendimiento, con

cualquiera de los métodos se puede obtener ZSM-5.
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Figura 37. Difractogramas de ZVID2, ZVID3 y ZS1.

Con una perspectiva diferente, podemos comparar el difractograma de la muestra ZS1
con aquel del vidrio molido amorfo inicial en la Figura 38, y observar el cambio en
cristalinidad de un material amorfo hasta cristalizar en una fase ZSM-5. El patrén de
difraccion de ZS1 fue considerablemente menos intenso que las demas zeolitas
sintetizadas con Aerosil 380. A pesar de ello, la formacién de ZSM-5 fue evidente,
ademas de picos caracteristicos de la impureza de SSZ-24 en 100, 210, 002 y 211 a
7.46° ,19.82°, 21.32° y 22.53° respectivamente. La cristalizacion de zeolitas tipo AFI
de alto contenido de silice como la SSZ-24 es considerada generalmente como lenta,
ademas de necesitar un procedimiento con ayuda de “semillas” o cristales para poder

cristalizar [69].
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Figura 38.Difractogramas de vidrio molido a partir de botella 'y de ZS1.

8.8.2 W e /L

En la Figura 39 se muestran las isotermas de adsorcién/desorcion para las muestras
qgue fueron sintetizadas con vidrio. Como puede observarse, no adsorbieron gran
cantidad nitrégeno, conteniendo microporos del orden de 0.01 cm?/g, es decir, con muy
poco volumen de microporos, porque tampoco tuvieron elevada area superficial. Cabe
hacer notar que ambas sintesis acuosas utilizando vidrio como fuente de silicio

obtuvieron areas superficiales debajo de los 50 m?/g, al contrario de la muestra ZS1
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que fue sintetizada mediante despolimerizacion-recristalizacion, alcanzé mayor

porcentaje de cristalinidad, el doble de area superficial y volumen de microporos.
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Figura 39.Isotermas de adsorcion para muestras sintetizadas con vidrio.

El area superficial y las caracteristicas de la isoterma de adsorcién/desorcion para
ZS1 (Figura 40) mostré un volumen de poro y area superficial considerablemente mas
baja que las muestras sintetizadas con Aerosil 380, ademas de un comportamiento
tipo IV (a). La muestra presentd una isoterma tipica de adsorcién/desorcion de una
zeolita ZSM-5 embebida en un material mesoporoso, el cual puede inferirse del lazo
de histéresis observado a (0.4 < P/Po < 0.9) como también puede deducirse con la

distribucion de tamafio de poros en la Figura 40.

88



80
4.0 f
e) .
30
E
S 60 4 20F
& \/\ 1is o
1) =
O \-\ 410 gﬂ
f \_______- Jos = .//.
00
C|T) 40 1 o 20 ./.
1 1 1 //

%’ Pare radius (nm) /’_—_/./e.
© o———
> 1 o-eceeee ooooo——ﬂ——"—"-‘—"‘_""

./

o]
r| ! I ! I ! I i I T
0.0 0.2 0.4 0.6 0.8 1.0

P/P°

Figura 40.Isoterma de adsorcién de ZS1 y distribucion de tamarfio de poro.

Relacionando el volumen de microporo de una ZSM-5 altamente cristalina (0.17 — 0.19
cm?3/g.) con la zeolita presente en la muestra ZS1 se pudo estimar un contenido de

zeolita en ZS1 no mayor a 20% [5].

883 47 MW ploconcen)

Las micrografias de MET de la muestra ZS1 (Figura 41), documentan el pequefio
grado de cristalizacién y la naturaleza amorfa del material mesoporoso presente en
este solido. En comparacién con las demas muestras, los tamafios de los cristales son
considerablemente pequefios (0.2 — 1 pum) evidenciando el retardado crecimiento de
los cristales en el tiempo de la sintesis considerado. Diferentes tipos de morfologia
estuvieron presentes como poligonos prismaticos y pilares, tal vez en relacion a la fase

SSZ-24 formando barras [70].
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Figura 41. Micrografias de MET para ZS1

8.84 £/

En el espectro de FT-IR (Figura 29) la banda vibracional D5R caracteristica del marco
MFI apenas es detectable en la muestra ZS1, confirmando el bajo contenido de zeolita
en la muestra. La baja intensidad de esta banda puede también estar asociada a
nanocristales presentes en la muestra y que representaria la estructura primaria de las

zeolitas tipo MFI [71] asi como DRX y las micrografias confirman.
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Basandonos en el método de D — R previamente discutido, se exploro la factibilidad de
que la despolimerizacion funcionara como un método para obtener un material
jerarquico. En conversaciones con el IMP, se discutié el saber si el glicerol a 250 °C
realmente despolimerizaba a una zeolita ya cristalizada como ZSM-5. Se decidio
probar la despolimerizacion con una zeolita previamente cristalizada y para efectos
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comparativos, utilizamos ZTAB y ZAIT, ambas provienen de anillos de latas de

aluminio, pero tienen isotermas de adsorcion diferentes.

En un matraz Erlenmeyer se coloco glicerol y se calenté a 250 °C e inmediatamente
que se alcanz6 dicha temperatura se afadié la zeolita a despolimerizar,
manteniéndose en agitacion durante 2 horas para después enfriar la solucion a 110
°C, luego se agregd 1 ml de H20 y esperar 1 hora. Una vez pasado el tiempo, se
agregaron nuevamente 10 ml de H20 y se esperd 1 hora mas, para posteriormente
llevar la mezcla a un tratamiento hidrotérmico a 170 °C durante 24 h. El procedimiento
termind haciendo los lavados respectivos a la solucibn como se describe en las
metodologias previamente descritas, y finalizé con un secado a 100 °C y calcinacion
a 650 °C durante 6 horas con una rampa de 1 °C / min. De esta manera se obtuvieron

dos nuevos materiales denominados ZTABH y ZAITH.

Como se observa en la Figura 42, las isotermas de adsorcién/desorcion entre ZTAB y
ZTABH son diferentes, demostrando un cambio en la inflexion previamente descrita
para ZTAB y un lazo de histéresis tipo IV mas amplio, indicando que se aumento la
cantidad de mesoporos en la muestra. Por otro lado, ZAITH no tuvo ningun efecto en
sus propiedades superficiales. Las particulas ZTAB son bien definidas y se esperaria
que con un nuevo andlisis con microscopia se observara una diferencia en su

morfologia después de un tratamiento con glicerol.
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Figura 42. Isotermas de adsorcion para ZTABH, ZAITH y ZTABHH

Dado que el método D — R funcioné para incrementar la mesoporosidad al menos de

la muestra ZTAB, se realiz6 una réplica del método propuesto ahora a ZTABH y quizas

lograr que las propiedades texturales cambien aun més. En la Figura 42 se muestran

los resultados de esta réplica concluyendo que este método sélo funcionaria una sola

vez para cambiar las propiedades texturales de un catalizador. El método utilizado

implico la formacién de mesoporos con diametros menores a 10 nm, caracteristicos de
isotermas tipo IV (b). Esta muestra se denominé ZTABHH.
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La Figura 43 muestra los perfiles de rendimiento contra tiempo para todos los
catalizadores evaluados. Como se esperaba después de la caracterizacion de los
catalizadores, las muestras ZS1, ZFOIL y ZVID3 tuvieron baja conversion (o casi nula)
hacia propileno. Las deméas muestras ZTAB, ZAIF y ZAIT tienen un comportamiento
mas parecido al de una zeolita comercial como CBV8014. Algo interesante a notar es
gue estas Ultimas muestras fueron mas selectivas hacia propileno que a isopropil éter,

en comparacion de las zeolitas comerciales que, aunque sean porcentajes bajos,

obtuvieron isopropil éter.
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Figura 43.Perfiles de rendimiento vs tiempo para zeolitas sintetizadas respecto a
isopropil éter (inferior) y propileno (superior).
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También se realizé un analisis como se muestra en la Figura 44, en donde se aprecia
el cambio en los catalizadores utilizados en la reaccion respecto a cada zeolita, a un

tiempo final de 120 min de reaccién.

En la Figura 44 es claro el rendimiento en general de los catalizadores hacia propileno.
En el rendimiento hacia isopropil éter se observé que ambas zeolitas se aproximan a
la misma cantidad producida de isopropil éter después de 120 min de reaccion.
Respecto al porcentaje de conversion obtenido con las zeolitas sintetizadas se observo
que, a los 120 min de reaccién, ZTAB incrementa su conversion incluso por arriba de
los dos mencionados anteriormente. En la misma Figura 44, se anexo una grafica con
un acercamiento en el porciento de conversion para observar la conversion obtenida
de los catalizadores menos activos. Es interesante remarcar que al comparar a ZS1
con el resto de los catalizadores obtenidos a base de vidrio como ZVID3 o ZFOIL a

base de Aerosil 380, logra obtener mayor actividad.
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Figura 44.Gréficas de barras para rendimientos hacia propileno, isopropil éter y
conversion después de 120 min de reaccion.

Se presenta en este trabajo un andlisis sencillo del potencial econémico de un proceso
industrial basado en cantidades utilizadas a nivel laboratorio, sin perder la perspectiva
de los precios actuales para el mercado de catalizadores utilizados para el craqueo
catalitico fluidizado (FCC) y tomando en cuenta la demanda de ZSM-5 en las
biorrefinerias emergentes que utilizan la conversion de biomasas y plasticos
reciclados. Los mayores productores de zeolitas en el mundo son BASF, Albemarle,

Zeolyst, Grace/Davison, Clariant y ExxonMobil. El mercado global para catalizadores
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en refinerias en el 2019 [72] fue de 6.6 billones de délares (USD), del cual los
catalizadores para el proceso FCC ocupan un 45% o 3 billones de USD. Asumiendo
un precio promedio de 3,000 USD/Ton de catalizador para FCC, esto se traduce a un

consumo anual de 1 millén de toneladas.

La composicion del catalizador para FCC es 15 % en peso de zeolita Yy 2.1 % en
peso de ZSM-5, entonces, el consumo anual de zeolita Y seria de 150, 000 toneladas
y 21, 000 toneladas para ZSM-5. En el caso del refinamiento en México, el consumo
anual de zeolita Y seria de 2,250 toneladas y de 318 toneladas para ZSM-5. La tasa
de crecimiento anual compuesta (CAGR por sus siglas en inglés) del mercado

proyectado para el catalizador FCC es de un 4.7 % durante el periodo 2020-2027.

Utilizando el precio para residuos de Al y vidrio locales y para TPABr de grado
industrial, calculamos un costo de materia prima por unidad de zeolita en alrededor de
5 USD por kg de zeolita, asumiendo el 80 % de rendimiento (Tabla 10). El precio del
agente director de estructura es el que predomina en los costos, ademas de ser un
reactivo necesario, pero no recuperable durante y en la mayoria de las sintesis de
ZSM-5.

De ahi que las diferencias en precio entre los residuos de Al y Si contra los reactivos
utilizados usualmente (caolin o arena, por ejemplo) no varia demasiado. Respecto al
precio unitario de la zeolita que se sintetizaria, es funcion de costos directos e

indirectos que dependen a su vez del tamafio de proceso, lugar de manufactura, etc.

Podria anticiparse un costo basado en los precios de ZSM-5 comercial, que, para
cantidades mayores a 500 kg, el rango de precio varia de 20 a 42 USD por kg, donde
el precio mas alto refleja la necesidad de procesamiento adicional al producto para que
cumpla con requerimientos especificos para su aplicacion (Si/Al, area superficial,
contenido de Na). Dado que los gastos operativos serian similares a una manufactura

de zeolita convencional, es razonable concluir que el costo de materia prima utilizando
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materiales reciclados es ciertamente competitivo para un mercado pequefio y es

totalmente factible escalar el proceso para competir con las empresas de mayor
volumen de zeolitas.

Tabla 10. Estimacion de costos de un lote de zeolita producida con residuos

Sintesis de ZTAB o ZFOIL

Contenido de un lote de zeolita

_ Masa Pureza Precio

Reactivo

(kg) (Wt%) (USD/kg)
Botellas de vidrio
, 6.04 0.691 0.08
(69.1% Si)

Aluminio 0.167 0.935 0.05
TPABr 4.01 7.00
NaOH 0.856 0.30
Agua 100 0.002

Alimentacion de Costo de
masa total seca  11.073  reactivos por 28.99
(kg) lote (USD)
Costo de kg
Costo de kg de de zeolita
, $2.62 $4.21
zeolita por lote (con 80%

rendimiento)
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9 Discusioén

N pabcicec de AL COH ),

En la obtencion de Al(OH)s pudimos notar la formacion de 2 fases de polimorfos:

gibbsita y bayerita, determinando que la reactividad relativa de estos hacia la formacion
de zeolita ZSM-5 es mayor para la bayerita que para la gibbsita. Lo anterior explicaria
el porqué la muestra ALFOIL no es tan reactiva en la sintesis de ZFOIL y también
explicaria la baja acidez de ZFOIL, en comparacién con ZTAB y que también contiene
gibbsita pero una menor cantidad, como se muestra en el difractograma de DRX de la
Figura 14. Seria necesario un analisis Rietveld para determinar la cantidad de cada
fase en ALFOIL y ALTAB y de esta manera poder modificar las condiciones de
precipitacion para favorecer la formacién de la fase bayerita del Al(OH)3 y obtener una
relacion Si/Al que corresponda mejor con la estequiometria propuesta de ZSM-5. Tapp
[55] también reportoé que el uso de Al(OH)s como fuente de aluminio en la sintesis de
materiales microporosos logra obtener morfologias hexagonal bien definidas como la

morfologia presente en ZTAB y ZFOIL.

Se analizaron dos muestras de AIFOIL para conocer las respectivas fases de los
polimorfos de Al(OH)s: la primera muestra fue aquella preparada con 7 ml de VnaoH y
una relacion de Vnaon/wal = 25, la segunda fue con 16 ml de Vnaon y a una relacion de
VNaon/wal = 36. Con la ayuda de la L. Q. Claudia Hernandez del Instituto de Metalurgia
de la UASLP, se utiliz6 el método de refinamiento Rietveld para calcular el porcentaje
de las fases obtenidas en éstas muestras. Las imagenes del refinamiento pueden
observarse en el Anexo A. En la Figura 45 se observa la composicion calculada para
las dos muestras de AIFOIL, lo que nos conduce a concluir que debe existir una
relacion de Vnaon/wai en donde se tenga mayor cantidad de bayerita y menor cantidad

de gibbsita y de esta manera tener un polimorfo de Al(OH)s que sea mas reactivo para
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la sintesis de zeolitas. Mas experimentos para completar la Figura 45 son necesarios
para lograr obtener un diagrama de fases para AIFOIL.

5ml
: 4 5mlexp
t'i —e== 7 ml
i * 7 mlexp
------- 10 ml

H s 10mlexp
" _k‘ ----- 13 ml

3 i = 13ml

ll" \ Bayerita: 34.37% | i m| exp
i Bohemita: 35.6% e e
Y Gibbsita: 30.04% Bayerita: 54.35% Limite
Bohemita: 4.17% - Imite de
Gibbsita: 41.47% disolucion

VNaOH / W, [ml/g]

Figura 45. Composicion de AIFOIL en grafica de relacion de disolucion vs masa de
Al(OH)3 obtenido.
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El método de D — R logré obtener un material con caracteristicas superficiales mayores
a una sintesis hidrotermal convencional, aunque su area superficial sigue siendo baja
en comparacion de catalizadores.

Realizar un tratamiento post-sintesis con glicerol de las cancrinitas podria aumentar
sus propiedades texturales, incluso si antes se realiza el tratamiento con HCI para

liberar los canales de la zeolita tipo CAN. Cancrinitas que tengan sus cavidades libres
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de carbonatos podrian ser Utiles en el area de catalisis ya que no se ha explotado este

material sin los carbonatos que obstruyen sus canales.

Seria conveniente repetir experimentos para probar la capacidad de adsorcion de
metales en soluciones acuosa y definir si puede utilizarse este material en dicha

aplicacion.

MAW

ﬁ W% i

Las zeolitas sintetizadas con anillos de latas de aluminio, fueron las Unicas muestras
tipo ZSM-5 que mostraron tener microporos (ZAIT) y supermicroporos (ZTAB) en su
distribucion de tamafio de poro. Lo anterior puede deberse a las impurezas que
contienen los anillos de latas de aluminio, como Mg, Fe y Cr, lo cual nos indicaria la
presencia de cationes adicionales al aluminio en la estructura de la zeolita. Ambas
muestras demuestran tener un area superficial similar entre si, aunque ZAIT posee un
volumen de poro mas parecido a una zeolita comercial, igual que ZAIF. Lo anterior nos
habla de la forma comun en que se utiliza la fuente de aluminio en la sintesis de
zeolitas, en disolucién con NaOH. La despolimerizacion-recristalizacidn tiene un efecto
positivo para mejorar las propiedades texturales de los materiales sintetizados en este
proyecto, ademas de ser un método que utiliza otro desecho que es la glicerina y no
una base fuerte y alcalina como el NaOH. Se debera de tener un seguimiento del pH
cuando se utilice glicerol en la sintesis de zeolitas y asegurarse que cumple con el

requisito de pH para sintetizar la fase zeolitica deseada.

Cuando se trata de materiales jerarquicos, es util tener una herramienta que pueda
ayudarnos a clasificar dichos materiales dependiendo de sus propiedades texturales.
El factor jerarquico (HF por sus siglas en inglés) nos ayuda a interpretar la informacion
textural de una muestra en cuanto a los niveles de porosidad que posee,
independientemente del tipo de sintesis utilizado [73]. El factor jerarquico es funcion

del &rea mesoporosa relativa y el volumen microporoso relativo como lo muestra la
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ecuacion (4), donde Vmicro €S el volumen microporoso, Vporo €S el volumen de poro, Sext

es el area superficial externa y Sgeer es el area superficial BET.
HF = (Vm—) (ﬁ) )
Vporo SBET

La Tabla 11 resume las propiedades texturales de las zeolitas sintetizadas en este
proyecto, afiadiendo el factor jerarquico para lograr identificar cual estrategia de
sintesis a lo largo del proyecto nos ofrece jerarquicidad en materiales. En la Figura 46
de la gréfica de contorno reportada en Pérez-Ramirez [2009], se puede relacionar el
factor jerarquico con algunos de los métodos utilizados comunmente para otorgar
jerarquicidad. Las zeolitas obtenidas a partir de Aerosil 380 por un método
convencional se encuentran en el rango de sintesis convencionales, obteniendo un
factor jerarquico entre 0 y 0.1. En comparacion con las muestras obtenidas a partir de
la despolimerizacién — silanizacion — recristalizacion, las muestras preparadas en el
IMP fueron las que mayor factor jerarquico obtuvieron, comparandolas con
nanocristales de zeolitas, ademas que el método post-sintesis de despolimerizacion —
recristalizacién también obtuvo un factor jerarquico suficientemente competitivo con la
desaluminizacion y desilicacion. El factor jerarquico debe buscar maximizarse

promoviendo la generacion de mesoporos sin que tenga un gran impacto en el

volumen de microporos.
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Tabla 11. Propiedades texturales de catalizadores sintetizados

Material SBET Sext Vporo Vmicro HE
(m2/g)  (m?g)  (cm®Qg) (cm?g)

MGC-92C 281.6 46.2 0.1959 0.1312 0.110
MGC-92C-TMSC 364.7 164.8 0.2057 0.1068 0.235
MMZ-153C-TMSC 261.4 155.1 0.1675 0.0725 0.257
MMZ-154C-TMSC 249.1 110.4 0.4156 0.0926 0.099
CBV5020 344 17 0.19 0.172 0.045
ZFOIL 320 7 0.174 0.165 0.021
ZTAB 336 8 0.174 0.163 0.022
ZAIF 371 34 0.198 0.174 0.081
ZAIT 334 30 0.2 0.176 0.079
ZS1 100 19 0.075 0.036 0.091
ZVID3 49.2 6.8 0.028 0.0182 0.090
ZTAB1-HCI 75.7 67 0.2915 0.0033 0.010
ZTABH 482 136.8 0.1808 0.1073 0.168
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10 O citados en J. Pérez-Ramirez
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Figura 46.Reinterpretacion de grafica de contorno para diferentes factores
jerarquicos, incluyendo los sintetizados en este proyecto. [J. Pérez-Ramirez 2009]

04 FTIR do (Dneiiicd) do siiiniclia e JoelTr

Los espectros de FTIR efectuados en el laboratorio no muestran en su totalidad los
sitios acidos de las muestras. Podria intentarse volver a repetir dichos experimentos y
utilizar un método de impregnacion de piridina diferente; dos métodos de impregnacion
de piridina han sido discutidos en el laboratorio: In situ, es decir, impregnar piridina de
la manera que se describio en esta tesis y Ex situ, es decir, impregnar durante 12 horas
previo a la medicion del espectro en una caja de Petri. Bandas mas definidas podrian

ser obtenidas en el equipo de FTIR con el que se cuenta en el laboratorio.

Se obtuvieron zeolitas con relaciones de Si/Al superiores a las necesarias para obtener

un mayor impacto en la acidez del material y por consecuencia en la deshidratacion
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de isopropanol. Con mayores cantidades de Al en la sintesis se esperaria obtener una
mayor acidez tipo Brgnsted. Lo anterior se podria lograr con lo reportado en el capitulo
9.1. La cantidad de impurezas que contienen los residuos de Al y vidrio no son tan
apreciables en los espectros de IR debido a que son cantidades pequefias (menores

a 5%) y al bajo contenido de Al en el marco de la zeolita.

Ceiiidited 4 el L catiia

95  en/ Lo yibir & W

La razdn de la baja cristalinidad en ZS1 puede estar directamente relacionada a las
impurezas presentes en la botella de vidrio. En particular, se ha reportado que la
presencia de fases de CaO, Fe203, 0 MgO retrasa o suprime la formacion de zeolitas,
debido a la competencia entre el Ca, Fe y Mg y las especies disueltas durante las
etapas de nucleacion y desarrollo de la estructura del marco del aluminosilicato [74,75].
La remocién de dichas impurezas ha sido lograda por otros autores por medio de una
lixiviacion con HCI previo al tratamiento hidrotérmico [2,18,76] o a través de un método
de fusion alcalina [75] que requiere altas temperaturas. En contraste con estos
métodos, la despolimerizacion con glicerol requiere considerablemente menos

energia.

Alves y colaboradores [19] no fueron capaces de remover completamente el Ca por
medio de la lixiviacion con HCI. Otros han logrado utilizar diferentes compuestos a
base de Ca para sintetizar zeolitas [77], obteniendo una relacién molar de CaO/SiO2 =
0.03 para ser capaces de obtener buena cristalinidad. Aunque en el caso de este
proyecto, la composicién de CaO y SiO: esta fijada por la composicion de las botellas
de vidrio a una relacion de CaO/SiO2 = 0.23, que es 8 veces mayor que la utilizada por
Kawase [2007].

Utilizando glicerol en lugar de una solucion basica puede ser la razon por la cual se
producen zeolitas tipo MFI a un contenido mas alto de Ca. La localizacion exacta de

Ca dentro de la zeolita no pudo ser determinada, aunque con el patrén de difracciéon
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de ZS1, no se ve un cambio en la fase MFI que se vea afectada por las inclusiones de
Ca, y tampoco se observan fases de Ca presentes en el difractograma, las Unicas
fases apreciables siendo el cuarzo o cristobalita que aparece con sintesis que tienen
tiempos prolongados (96 h). Se puede interpretar que la metodologia utilizando glicerol
otorga condiciones al gel de sintesis favorables para la formacion de zeolita, aun

cuando contiene un alto contenido de impurezas.

La sintesis actual de zeolitas busca el poder utilizar materiales reciclados para la
obtencion de las mismas, ademas de minimizar tiempos de cristalizacion, cantidades
de reactivos que sean contaminantes con el medio ambiente como los agentes
directores de estructura, y al utilizar desechos urbanos cominmente utilizados por la
poblacion, se podria llegar a pensar en un mayor desempefio por parte del gobierno
para recolectar y separar dichos residuos, para que a su vez pueda dar trabajo a
millones de pepenadores que viven de este trabajo y mejorar su calidad de vida. De
esta manera se tendria un impacto social y econémico con el aprovechamiento de este

tipo de sintesis a gran escala.
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CONC

Que todos se levanten, que nadie se quede atras, que no seamos uno ni dos de
nosotros, sino todos — Popol Vuh

"Desde afuera, parece como si estuviera actuando igual que él. { Acaso importa
\o  que mis razones sean diferentes? - Avatar The Last Airbander: La Promesa *
o Parte Tres — Gene Luen Yang



10 Conclusiones

Los residuos de aluminio forman AlI(OH)s con fases de bayerita y gibbsita que pueden
ser utilizados para la sintesis de zeolitas. Una fase zeolitica de cancrinita (Si/Al=1)
puede ser sintetizada a partir de desechos de aluminio y botellas de vidrio . Puede
tener aplicaciones utiles en medicina y en la adsorcion de metales en sistemas
acuosos. La despolimerizacion — silanizacion — recristalizacion es un método que ha
probado ser Util para otorgar jerarquicidad a un catalizador previamente sintetizado. El
mismo método puede ser utilizado desde el principio de la sintesis de un catalizador.
La baja acidez de las zeolitas sintetizadas con Al(OH)s pudo verse influenziado por el
contenido de gibbsita. Aun asi, los materiales tuvieron un rendimiento alto hacia
propileno y conversiones 10% menores a las de un catalizador comercial. La formacion
de ZSM-5 con supermicroporos intracristalinos puede llevarse acabo sin un
pretratamiento de los residuos de aluminio y botellas de vidrio, a pesar de las
impurezas de Mg, Cr o Ca. Un procedimiento que utiliza glicerol a 250 °C para la
disolucién del vidrio molido y desechos de aluminio es util para realizar una sintesis
mas amigable con el medio ambiente, comparandola con sintesis convencionales para
generar zeolitas de tamafios micrométricos de ZSM-5 soportadas en un material
amorfo y mesoporoso con un didmetro de poro de 4 nm. Bajo las condiciones de
sintesis utilizadas en el presente estudio, la presencia de Ca en las botellas de vidrio

no influy6 en el resultado de obtener una zeolita ZSM-5.

108






11 Bibliografia

[1.] J. Yu, Y. Yang, W. Chen, D. Xu, H. Guo, K. Li, H. Liu, Green Energy Environ.
2016, 1, 166.

[2] Y.R. Lee, J.T. Soe, S. Zhang, J.W. Ahn, M.B. Park, W.S. Ahn, Chem. Eng. J.
2017, 317, 821.

[3.] R.M.Mohamed, H. M. Aly, M.F. EI-Shahat, I.A. Ibrahim, Microporous Mesoporous
Mater. 2005, 79, 7.

[4.] H.M. Aly, E.A. Abdelrahman, M.E. Moustafa, Der Chem. Sin. 2011, 2, 166. ISSN:
0976-8505

[5.] G. Pacheco-Malagon, P. Pérez-Romo, N. A. Sanchez-Flores, M. L. Guzman-
Castillo, C. Lépez-Franco, J. M. Saniger, F. Hernandez-Beltran, J. J. Fripiat, Inorg.
Chem. 2006, 45, 3408.

[6.] G. Pacheco-Malagén, N. A. Sanchez-Flores, J. Saniger-Blesa, L. Bafios, P.
Pérez-Romo, J. S. Valente, M. de L. Guzman-Castillo, F. Hernandez-Beltran, J.
J. Fripiat, Microporous Mesoporous Mater. 2007, 100, 70.

[7.] N. A. Sanchez-Flores, G. Pacheco-Malagén, P. Pérez-Romo, H. Armendariz, J.
S. Valente, M. de L. Guzméan-Castillo, J. Alcaraz, L. Bafios, J. M. S. Blesa, J. J.
Fripiat, J. Colloid Interface Sci. 2008, 323, 359.

[8.] A.Corma, J. Catal. 2003, 216, 298.

[9.] J.Pérez-Ramirez, C. H. Christensen, K. Egeblad, C. H. Christensen, J.C. Groen,

Chem. Soc. Rev. 2008, 37, 2530.



[10.] F. Collins, A. Rozhkovskaya, J. G. Outram, G. J. Millar, Microporous Mesoporous
Mater. 2020, 291, 109667.

[11.] V. P. Mallapur, J. U. K. Oubagaranadin, Trans. Indian Ceram. Soc. 2017, 76, 1.

[12.] R. Terzano, C. D’Alessandro, M. Spagnuolo, M. Romagnoli, L. Medici, Clean -
Soil, Air, Water. 2015, 43, 133.

[13.] E. A. Abdelrahman, J. Mol. Lig. 2018, 253, 72.

[14.] T. K. Sheel, P. Poddar, ABM W. Murad, AJM T. Neger, AM S. Chowdhury, J. Adv.
Chem. Eng. 2016, 6, 1000152.

[15.] N. S. Ahmedzeki, S. Hussein, W. A. Abdulnabi, J. Chem. Technol. Metall. 2018,
53, 239.

[16.] Y. F. Adans, A. R. Martins, R. E. Coelho, C. F. Das Virgens, A. D. Ballarini, L. S.
Carvalho, Mater. Res. 2016, 19, 977.

[17.] R. Lopez-Juéarez, N. Razo-Perez, T. Pérez-Juache, O. Hernandez-Cristobal, S. Y.
Reyes-Lépez, Results Phys. 2018, 11, 1075.

[18.] P. Vinaches, E. P. Rebitski, J. A. B. L. R. Alves, D. M. A. Melo, S. B. C. Pergher,
Mater. Lett. 2015, 159, 233.

[19.]J. A. B. L. R. Alves, E. R. S. Dantas, S. B. C. Pergher, D. M. A. Melo, M. A. F.
Melo, Mater. Res. 2014, 17, 213.

[20.] Secretaria de Medio Ambiente y Recursos Naturales (2020). Diagnéstico Basico
para la Gestion Integral de los Residuos. Mexico City, MX, p. 55 (Table 26).
https://www.gob.mx/cms/uploads/attachment/file/554385/DBGIR-15-mayo-
2020.pdf (accesado en Diciembre 2021)

[21.] M. Asim, S. A. Batool, M. N. Chaudhry, Resour. Conserv. Recycl. 2012, 58, 152.

111


https://www.gob.mx/cms/uploads/attachment/file/554385/DBGIR-15-mayo-2020.pdf
https://www.gob.mx/cms/uploads/attachment/file/554385/DBGIR-15-mayo-2020.pdf

[22.] https://www.eluniversal.com.mx/orgullomexicano/reciclan-plastico-y-dan-trabajo-

pepenadores (accesado en Diciembre 2021)

[23.] La falacia de la industria en la lucha contra la contaminacion plastica,
Greenpeace, 2018.

[24.] A. W. Chester, E. G. Derouane, Zeolite characterization and Catalysis, Springer,
2009.

[25.] G. Ertl, H. Knozinger, F. Schith, . Weitkamp, Handbook of heterogeneous
catalysis, Wiley, 2008.

[26.] Auerbach S. M., Carrado K. A. and Dutta P. K. in “Handbook of Zeolite Science
and Technology” (Ed. Marcel Dekker), New York, 2003.

[27.] D. M. Ruthven, M. F. M. Post, in Introduction to Zeolite Science and Practice, Vol.
137 (Eds: H. Van Bekkum, J. C. Jansen, P. A. Jacobs, E. M. Flanigen), Elsevier
Science, Amsterdam, The Netherlands 2001. Ch 12.

[28.] V. Blay, B. Louis, R. Miravalles, T. Yokoi, K. A. Peccatiello, M. Clough, B. Yilmaz,
ACS Catal. 2017, 7, 6542.

[29.] R. Xu, W. Pang, J. Yu, Q. Huo, J. Chen, Chemistry of zeolites and related porous
materials: synthesis and structure, Wiley, 2007.

[30.] M. Yoldi, E. G. Fuentes-Ordoiiez, S. A. Korili, A. Gil, Microporous Mesoporous
Mater. 2019, 287, 183.

[31.] A. Corma, M. J. Diaz-Cabafias, J. L. Jorda, C. Martinez, M. Moliner, Nature. 2006,
443, 842.

[32.] J. Jiang, J. Yu, A. Corma, Angew. Chem. Int. Ed. 2010, 49, 3120.

[33.] G. T. Vuong, T. O. Do, J. Am. Chem. Soc. 2007, 129, 3810.

112



[34.] M. Choi, K. Na, J. Kim, Y. Sakamoto, O. Terasaki, R. Ryoo, Nature. 2009, 461,
246.

[35.] M. Tsapatsis, W. Fan, ChemCatChem. 2010, 2, 246.

[36.] L. Tosheva, V. P. Valtchev, Chem. Mater. 2005, 17, 2494.

[37.] S. Van Donk, A. H. Janssen, J. H. Bitter, K. P. De Jong, Catal. Rev. 2003, 45, 297.

[38.] W. Schmidt, ChemCatChem. 2009, 1, 53.

[39.] P. Pérez-Romo, H. Armendariz-Herrera, J. S. Valente, M. de L. Guzméan-Castillo,
F. Hernandez-Beltran, J. J. Fripiat, Microporous Mesoporous Mater. 2010, 132,

363.

[40.] M. L. Guzman-Castillo, H. Armendariz-Herrera, P. Pérez-Romo, F. Hernandez-
Beltran, S. Ibarra, J. S. Valente, J. J. Fripiat, Microporous Mesoporous Mater.
2011, 143, 375.

[41.] Proyecto de doctorado de Monica Lopez Leodn, Facultad de Ciencias Quimicas,
Universidad Auténoma de San Luis Potosi, Posgrado en Ciencias en Ingenieria
Quimica.

[42.] D. P. Serrano, J. M. Escola, P. Pizarro, Chem. Soc. Rev. 2013, 42, 4004.

[43.] A. Primo, H. Garcia, Chem. Soc. Rev. 2014, 43, 7548.

[44.] J. Dwyer, P. J. O’'Malley, Relation Between acidic and catalytic properties of
zeolites, Vol. 35 (Ed: S. Kaliaguine), Elsevier, 1988. Ch. 1.

[45.] E. G. Derouane, J. C. Védrine, R. Ramos Pinto, P. M. Borges, L. Costa, M. A. N.
D. A. Lemos, F. Lemos, F. Ramos Ribeiro, Catalysis and reviews: Science and

Engineering, 55: 454, 2013.

113



[46.] A. Auroux, A. Brait, E. Brunner, F. Fajula, E. Garrone, A. entys, J. A. Lercher, H.
Pfeifer, Acidity and Basicity, Molecular Sieves, Science and Technology, Springer,
2008.

[47.] R. J. Gorte, Surface acidity, Handbook of Porous Solids, Wiley, 2002.

[48.] M. C. Shinzato, R. Hypolito, Waste Management, 25, 2005, 37.

[49.] E. P. Barrett, L. G. Joyner, P. P. Halenda, J. Am. Chem. Soc. 1951, 73, 373.

[50.] A. Galarneau, F. Villemot, J. Rodriguez, F. Fajula, B. Coasne, Langmuir 2014, 30,
13266.

[51.] B. Stuart, Infrared Spectroscopy: Fundamentals and Applications, Wiley, 2004.

[52.] Y. Waseda, E. Matsubara, K. Shinoda, X-ray diffraction crystallography:

introduction, examples and solved problems, Springer, 2011.

[53.] J. Kerry, in: Packaging Technology, (Eds: A. Emblem, H. Emblem), Woodhead
Publishing, Cambridge, United Kingdom 2012, Ch. 9.

[54.] T.P. Seward Il and T. Vascott, High Temperature Glass Melt Property Database
for Process Modeling, Wiley 2005.

[55.] N. J. Tapp, N. B. Milestone,m D. M. Bibby, Zeolites, 1988, 8.

[56.] H. Bassow, D. Hamilton, B. Schneeberg, B. Stad, J. Chem. Educ., 48, 5, 1971.

[57.] H. Shao, T.J. Pinnavaia, Microporous and Mesoporous Materials, 133 (2010) 10.

[58.] V. Cisneros, F. Ocanto, F. Linares, Rev. Latinoamer. Quim., 3, 12, 2011.

[59.] Esaifan M., Warr L.N., Grathoff G., Meyer T., Schafmeister M.-T., Kruth A,

Testrich H., Minerals 2019, 9.

114



[60.] Rivera, A.; Rodriguez-Fuentes, G.; Altshuler, E. Microporous and Mesoporous
Materials 1998, 24, 51.

[61.] Linares, C.F; Sanchez, S.; Urbina de Navarro, C.; Rodriguez, K.; Goldwasser,
M.R. Microporous and Mesoporous Materials 2005, 77, 215.

[62.] Piper, D. and Fenton, B. H. (1965). Ph stability and activity curves of pepsin with
special reference to their clinical importance. Gut, 6(5), 506—-508.

[63.] E. M. Flanigen, H. Khatami, and H. A. Szymanski, in Molecular Sieve Zeolites-l,
Vol. 101 (Eds: E. M. Flanigen, L. B. Sand), American Chemical Society,
Washington D. C., USA 1974. Ch. 16.

[64.] H. Zhang, L. Han, A. Duan, Ch. Xu, Z. Zhao, Y. Wei, G. Jiang, J. Liu, D. Wang, Z.
Xia. RSC Adv. 2017, 7, 28038.

[65.] J. Jiang, Y. Yang, C. Duanmu, Y. Xu, L. Feng, X. Gu, J. Chen, Microporous
Mesoporous Mater. 2012, 163, 11.

[66.] M. Thommes, K. Kaneko, A. V. Neimark, J. P. Olivier, F. Rodriguez-Reinoso, J.
Rouquerol, K. S. W. Sing, Pure Appl. Chem. 2015, 87, 1051.

[67.] P.J. M. Carrott, K. S. W. Sing, Stud. Surf. Sci. Catal. 1988, 39, 77.

[68.] Z. Xue, J. Ma, T. Zhang, H. Miao, R. Li, Mater. Lett. 2012, 68, 1.

[69.] L. Tang, K. G. Haw, P. He, Q. Fang, S. Qiu, V. Valtchev, Inorg. Chem. Front.
2019, 6, 3097.

[70.] Z. Liu, N. Fujita, O. Terasaki, T. Ohsuna, K. Hiraga, M. A. Camblor, M. J. Diaz-
Cabafias, A. K. Cheetham, Chem. Eur. J. 2002, 8, 4549.

[71.] M. Liu, J. Li, W. Jia, M. Qin, Y. Wang, K. Tong, Ch. Huanhui, Z. Zhu. RSC Adv.

2015, 5, 9237.

115



[72.] https://www.grandviewresearch.com/industry-analysis/refinery-catalysts-market.
(Accesado en Diciembre 2021)

[73.] J. Pérez-Ramirez, D. Verboekend, A. Bonilla, S. Abello, Adv. Funct. Mater., 2009,
19, 3972 - 3979

[74.] A. Molina, C. Poole, Miner. Eng. 2004, 17, 167.

[75.] Y. Kuwahara, T. Ohmichi, K. Mori, I. Katayama, H. Yamashita, J. Mater. Sci. 2008,
43, 2407.

[76.] P. Panitchakarn, N. Laosiripojana, N. Viriya-umpikul, J. Air Waste Manage.
Assoc. 2014, 64, 586.

[77.] R. Kawase, A. lida, Y. Kubota, K. Komura, Y. Sugi, K. Oyama, H. Itoh, Ind. Eng.
Chem. Res. 2007, 46, 1091.

[78.] C. Fernandez, |. Stan, J. P. Gilson, K. Thomas, A. Vicente, A. Bonilla, J. Pérez-
Ramirez, Chem. Eur. J. 2010, 16, 6224.

[79.] O. Ben Moussa, I. Borghol, D. Hu, S. Casale, Y. Millot, C. Sayag, J. Blanchard,
O. Durupthy, Microporous Mesoporous Mater. 2019, 287, 177.

[80.] E.M. Flanigen, J. M. Bennett, R. W. Grose, J. P. Cohen, R. L. Patton, R. M.
Kirchner, J. V. Smith, Nature 1978, 271, 512.

[81.] I. V. Pekov, L. V. Olysych, N. V. Chukanov, N. V. Zubkova, D.Y. Pushcharovsky,
K. V. Van, G. Giester, E. Tillmanns, Can. Mineral. 2011, 49, 1129.

[82.] C. R. Marcilly, Top. Catal. 2000, 13, 357.

[83.] K. Egeblad, C.H. Christensen, M. Kustova, C.H. Christensen, Chem. Mater., 20

(2008) 946,

116


https://www.grandviewresearch.com/industry-analysis/refinery-catalysts-market

[84.] J. Pérez-Ramirez, Claus H. Christensen, K. Egeblad, Christina H. Christensen, J.
C. Groen, Chem. Soc. Rev., 2008, 37, 2530

[85.] I. Hassan, S. M. Antao, J. B. Parise, American Mineralogist, 91, 2006, 1117

[86.] Aguilar D., Handy B. E., Huerta J. G., Marin Y. E., “Sintesis de zeolitas ZSM-5 a
partir de materiales reciclados” , Introduccion a la Ciencia, la Tecnologia y la
Innonvacion en la UASLP, 2018, Vol. 6, Num. 4.

[87.] Zhang H., Zhang X., Graham T. R., Pearce C. |., Hlushko H., La Verne J. A., Liu
L., Wang S., Zheng S., Zhang Y. Clark S. B., Li P., Wang Z., Rosso K. M. Inorg.
Chem. 2021, 60, 9820 — 9832.

Para mayor informacion respecto a la bibliografia utilizada durante todo este
proyecto puede visitar el siguiente enlace. Podra encontrar imagenes en esta

tesis, articulos y libros.

117






12 Anexos

Anexo A. Refinamiento Rietveld para muestras de AIFOIL
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Anexo B. Metodologia para disolucion de Al

Si se requiere conocer la masa de AI(OH)s por masa de aluminio a diferentes
volumenes de NaOH a 1.6 M, se harian disoluciones a diferentes cantidades conocidas
de aluminio, después de obtener los precipitados se llevaria a cabo un lavado para
remover el NaOH para continuar con un secado y obtener Al(OH)s. En la Figura 47,
podemos ver la relacién de moles de Al disueltos en diferentes volimenes conocidos

de NaOH contra los moles de Al(OH)s producidos.

De los experimentos anteriores, se logré6 obtener una ecuacion para calcular la
cantidad exacta que debe pesarse de papel aluminio para obtener una masa de
Al(OH)s fija a un volumen de NaOH fijo. En la Figura 48, se grafica la relacion de
volumen de NaOH y la masa de Al que se disolvera, esta relacion es diferente para
cada sintesis de zeolita, contra la masa de Al(OH)s producido después de un lavado y
secado. Con esta gréafica y gracias al software de Engineering Equation Solver (EES),
se obtuvo un modelo exponencial que nos permitird obtener la cantidad que debe de

disolverse de Al para producir Al(OH)s.
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Figura 47. Moles de aluminio vs. moles de Al(OH)3z obtenidos.

Durante las primeras disoluciones de Al en NaOH preparado por David Aguila en
Verano de la Ciencia (2018) [86], se obtuvo un minimo valor de disolucién para la
relacion Vnaon/Wai, con el cual se aseguraba una completa disolucion del Al, y como se
muestra en la Figura 48, debajo de la linea roja a una relacion Vnaon/wai = 25 el Al no

se va a disolver por completo.

El modelo que representa el comportamiento de los puntos experimentales esta dado
por la ecuacion (5), donde Vnaon es el volumen [ml] de NaOH a 1.6 M que se utilizara
para disolver el Al, wai es la masa [g] de Al que se va a disolver, waion)s es la masa [g]
de AI(OH)s que se obtendra, Ay B son parametros funcion del volumen de NaOH que

se utilizara

VNaoH

_ B
war AW 0m), )

La Tabla 12 presenta los valores obtenidos para cada volumen de NaOH, y debido a

que estos parametros son funcién del volumen de NaOH que se utilizara en la
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disolucidn, ecuaciones para calcular dichos parametros en funcion del Vnaon fueron

obtenidas ajustando los datos a un modelo utilizando el software de EES como se

muestra en la Figura 48.
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0.0

WAI(OH)3 [a]

Figura 48. Relacion de capacidad de disolucién vs. masa de Al(OH)3.

Tabla 12. Parametros Ay B

Parametros
VNaoH [Ml] A B
5 19.7357 -0.23182
7 22.3432 -0.20298
10 23.3882 -0.19751
13 23.9461 -0.20298
16 26.5748 -0.22568

Y a su vez, cada uno de estos parametros Ay B, seran funcién de 4 nuevos parametros

denominados «, ,y,n como se muestra en la Tabla 13, y cada una de estas funciones
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sera una funcién cubica del Vnaon. Las ecuaciones que describen los modelos para

calcular Ay B son las ecuaciones (6) y (7).

Tabla 13. Parametros A y B en funcion de 4 parametros

a B 14 n
A 0.937844 6.15979 -0.567848 0.0176898
B -0.451827 0.0708632 -0.00620367 0.000165907
A= ay+ BaViaon — YaVaor” + NaVnaon” (6)
B = ag + BsVvaon — Y5Vnaon" + M8Vnaon" (7)

Ahora podemos sustituir estos parametros en funcién del Vnaon en la ecuacion (4) y

obtener la ecuacion (8).

VNaoH _ 2 3 ag+BgV —vgV 4 3
Twa {aA + BaVnaonw — YaVnaor” + NaVnaon }WAI(OH)3{ 5+PEVNaon—YBVNaon +15VNaon’} (8)

El inverso de la ecuacion (8) seria:

AL = - ©)
N 2 3 {“B+BBVNa0H—VBVNa0H2+UBVNa0H3}
{aa+BaVNaoH-YAVNaOH?* 14V NaOH }WAl(OH)g

VNaoH

Despejando wy;, obtenemos finalmente la ecuacion (10):
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Figura 49. Variacién de parametros Ay B en funcién de Vaon.

_ VNaoH
War = {aB+BBVNaOH-YBVNaOH* +1BY NaOH"} (10)
{€a+BaVNaoH~VAVNaOH? +114VNaoH> W at(om); “B " " B NaOH™VB NaOH *1BYNaOH
Donde w,; nos dara la cantidad exacta que se necesita pesar de papel aluminio, para
obtener una cantidad de Al(OH)s fija, Vy.on €S €l volumen que se utiliza para disolver
el Al y es fijado por el usuario para que se ajuste a la estequiometria de la sintesis, y

Wai0m), €S la cantidad de Al(OH)s que se desea producir.
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La ecuacion (10) nos permite calcular la cantidad de Al que debe pesarse para producir
una cantidad fija de Al(OH)s en funcion del volumen de NaOH que se utilice en una

sintesis, siempre y cuando se cumpla la relacién de Vnaon/wai = 25.

Se utilizé la ecuacion (8) para volver a calcular la cantidad de Al(OH)s en la Figura 50

y asi comparar los valores obtenidos experimentalmente con la ecuacién obtenida.
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Figura 50. Masa de aluminio a disolver vs. masa de Al(OH)s obtenida.

Ademas de zeolitas, los desechos de aluminio pueden utilizarse para obtener Al(OH)s

y de ahi obtener otro tipo de materiales de alto valor agregado como la alimina.

Zhang y colaboradores (2021) [87] encontraron relaciones similares a las propuestas
en este trabajo, estudiando diferentes concentraciones de NaOH, temperaturas y
concentraciones de aluminio, encontraron que a una relacion de 1 < Al/ OH <25 la
reaccion de disolucién de aluminio en medio basico favorece a precipitados altamente

cristalinos.
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Anexo C. Fundamentos para la caracterizacion de zeolitas

Anexo C-1. Fisisorcion de N> a 77 K

La adsorcion de gases es y ha sido utilizada ampliamente por varias décadas para la
determinacion de propiedades texturales en diferentes materiales, tales como area
superficial, distribucion de tamafio de poros, volumen de poro, volumen de microporos,

volumen de mesoporos, area externa, entre otras.

La fisisorcion es el fenémeno que ocurre cuando una molécula de gas (adsorbato) es
puesta en contacto con la superficie de un sélido (adsorbente), a esta interaccidon
también se le conoce como adsorcién de Van der Waals. Los poros pueden ser
clasificados comunmente por su diametro: microporos (< 2nm), mesoporos (2 nm <d

< 50 nm) y macroporos (> 50 nm).

La informacion que podemos obtener de este experimento es a través de la isoterma
de adsorcion/desorcion, la cual es construida a partir de datos de presiones adquiridas
mediante sensores electronicos dentro del sistema volumétrico. Las isotermas son

funcién de la presion relativa P/P° y a su vez de la presion de equilibrio P°.

Es necesario retirar la humedad de la muestra antes de realizar la adsorcion del gas,
para ello se cuenta con un sistema de calentamiento automatizado en National
Instruments, en donde es posible monitorear la temperatura y la presion del equipo.
Este experimento es realizado de manera isotérmica ya que la muestra debe estar a
una temperatura de 77 K (con ayuda de N2 liquido). Con una muestra pretratada
térmicamente, el volumen del gas adsorbido s6lo dependera de la P°, de ahi que la
presion relativa es una relacion entre el gas adsorbido y la presion de equilibrio a una
temperatura de referencia. Se mide una cantidad conocida de gas (presion medida en
el equipo) en la seccién de dosis y después se dosifica hacia la muestra hasta que

alcance una presion de equilibrio (sin cambios). Se continua hasta llegar a una presién
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entre 620 y 625 Torr para la mayoria de las muestras, que es la presion de equilibrio
P°. Una vez que se ha alcanzado la P° en el experimento se procede a retirar el gas
adsorbido en la superficie de la muestra para lograr una desorcion del adsorbato y de
esta manera completar la isoterma. La desorcion debe ser en pequefias dosis,

preferentemente la misma cantidad de puntos de adsorcion.

Las isotermas pueden ser clasificadas de acuerdo a su microporosidad,
mesoporosidad, tipo de adsorcién o desorcion. Existen diferentes textos que hablan
respecto a este tema en donde podra encontrarse mayor informacion al respecto de

isotermas y el posterior andlisis BET y BJH [49].

En la literatura hay varios métodos para interpretar los datos obtenidos de un
experimento de fisisorcion, el mas utilizado es el método BET para determinacion de
area especifica y el método t-plot con el cual se determina el area microporosa y el
volumen de los mismos. En este trabajo se utilizara la correccion del método t-plot para
materiales microporosos y materiales compuestos por micro/mesoporos, propuesto

por Galarnau [50].

Con el método BJH, se utiliza la ecuacién Kelvin para describir la condensacién de N2
liquido y gracias a ello puede también utilizarse para obtener una distribucion de
tamafos de poro. Un diagrama del equipo que se tiene en el laboratorio se muestra en

Figura 51.
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Figura 51. Diagrama de equipo de fisisorcion de N2 a 77 K. Diagrama desarrollado

por Fernanda Torres en Verano de la Ciencia [2018].
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Anexo C-2. Espectroscopia infrarroja con transformada de Fourier

(FTIR)

La ventaja de la espectroscopia infrarroja es que casi cualquier muestra puede ser
estudiada, liquidos, soluciones, polvos, fibras, gases, superficies como en el caso de
catalizadores. Estos equipos se encuentran desde los afos 1940’s, y el avance mas
importante ha sido el resultado de introducir a la espectroscopia infrarroja la
transformada de Fourier. Este tipo de equipos contienen un interferometro que utiliza
el ya conocido proceso mateméatico de la transformada de Fourier. Lo anterior ha
ayudado a mejorar la calidad de los datos y a disminuir el tiempo requerido para

obtener los datos.

La espectroscopia infrarroja es una técnica que se basa en las vibraciones de los
atomos de una molécula. Para que una molécula muestra absorciones infrarrojas debe
de poseer una caracteristica principal: su momento dipolar debe cambiar durante la
vibracion. EI momento dipolar de una molécula debera de cambiar mientras el enlace
se expande y se contrae, como en el caso de moléculas diatbmicas heteronucleares
(HF, por ejemplo). Un caso de una molécula que no cumpliria este caso son las

moléculas diatbmicas homonucleares (N2, por ejemplo) [51].

129



Spectrometer

IR Tight
source

Interferometer

| |
1 I 0.0012
= | m ,
‘H' ’ 00008 /J\

‘ - “A_ - B ... %
: |\ o il \‘AMMM

Actinic light == Sample '|‘ 1| a
; | . f

\
\I 1 1 00
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000
o BonHosoe uncno, cM
- Spectrum

“ Ttsferogranm Fourier transform on PC

Detector @

Figura 52. Esquema de funcionamiento de un equipo de FTIR

Un ejemplo del funcionamiento de un equipo de FTIR se encuentra en la Figura 52.
Los métodos de espectroscopia infrarroja son altamente utilizados en catélisis
heterogénea debido a la informacion sobre interacciones entre adsorbatos y la
superficie de catalizadores que se producen. Existen varios modos de analisis por IR,
transmision, emision, reflectancia difusa y reflexion atenuada, en este caso utilizamos
transmision para las zeolitas sin adsorbato y reflectancia difusa para el caso de la
adsorcién de piridina en las zeolitas. En el equipo, el haz de luz IR es enfocado hacia
la muestra, la cual se encuentra en el foco de una elipse, la luz difusa es colectada por
un espejo eliptico que manda el haz a un detector colocado en el segundo foco de la
elipse. La celda de reflectancia difusa viene incluida con una capacidad de
calentamiento hasta 773 K, ademas de una entrada de flujo de gas (N2 en este caso)

y adaptaciones para un enfriamiento controlado de la celda.
Los pasos a seguir para la adsorcién de piridina en zeolitas fueron los siguientes:

1.- KBr es colocado en la celda ambiental, para posteriormente tomar un escaneo a
temperatura ambiente y con flujo de Nz. Al final se puede reutilizar el mismo KBr para

el paso siguiente.
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2.- Se utiliza una disolucion de KBr con 5% de la zeolita y se coloca en el receptaculo

para la celda.

3.- Una vez lista la muestra con las conexiones a la celda para su enfriamiento y el
flujo de N2, se hace un primer escaneo de la muestra a condiciones de temperatura

ambiente y con la poca humedad que pudiera tener.

4.- Después, la muestra se calienta hasta 450 °C (esta temperatura puede variar segun
el experimento) para asegurarnos que no haya ninguna especie adsorbida en nuestra
zeolita. Se hace un escaneo a 450 °C y posteriormente se baja la temperatura a 300
°C, 200 °Cy 150 °C, tomando un escaneo cada temperatura. De esta manera tenemos
un espectro de nuestra zeolita a cada temperatura sin una molécula adsorbida y
podremos hacer una diferencia de espectros y observar con mejor detalle los sitios

acidos de las muestras.

5.- Cuando la muestra se encuentra hnuevamente a temperatura ambiente, también se
toma un escaneo a dicha temperatura y después de ello, puede llevarse a cabo la
inyeccion de piridina. En la tuberia de la entrada de flujo de N2 se conect6 desde un
principio del experimento una “T” que contiene un capilar en donde se inyecta la
piridina. Hay que asegurarse que exista flujo de N2, de lo contrario la piridina no se
adsorbera en la muestra. Inyectando la piridina, con las respectivas medidas de
seguridad, se debera dejar pasar al menos 30 min, para que la adsorcion se lleve a

cabo. Pasando este tiempo, se podra tomar un escaneo de la muestra con piridina.

6.- De igual manera, se elevara la temperatura a las mismas condiciones que en el
paso #3, de manera ascendente hasta 450 °C en donde en principio toda la piridina
deberia desorberse.

7.- Recolectados los espectros para cada temperatura, se podran analizar por
separado, haciendo una diferencia de espectros, o también realizando un “suavizado”

de los datos para su interpretacion.
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Anexo C-3. Difraccion de rayos X

La difraccion de rayos X para muestras solidas (polvos) es una técnica de
caracterizacion bien establecida y altamente utilizada para materiales a una escala de
estructuras atdmicas. Existen muchos avances en esta técnica a lo largo de los afios,
desde el descubrimiento de la difraccion de rayos X en cristales por Max von Laue en
1912 y en 1913 por W. L. Bragg y W. H. Bragg. Los rayos X tienen longitudes de onda
desde 10 nm a 103 nm. La produccién de los rayos X se obtiene cuando un alto voltaje

de varias decenas de kV es aplicado entre dos electrodos.

Un difractobmetro es un instrumento de precisidbn que nos permite obtener datos de
diferentes distancias interplanares de los arreglos atomicos de los rayos X difractados,
como una funcién del angulo que satisface la ley de Bragg. Estan constituidos por 3
partes: una fuente de rayos X, un porta-muestra y un detector, como se muestra en la
Figura 53.

Detector \

Fuente de Portador de
rayos X muestra

Figura 53. Esquema de funcionamiento de difractometro de rayos X.

Los cristales estan clasificados en 7 sistemas cristalinos que a su vez consisten en 14

redes de Bravais, como se muestra en la Figura 54. Las redes cristalinas estan
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compuestas por celdas unitarias que son las formas geométricas que se repetiran a lo
largo de los 3 ejes. La celda unitaria tiene 6 parametros importantes, las longitudes de
sus aristas a, by c, y los angulos entre sus caras a, B y y. Cada sistema cristalino tiene
los parametros mencionados de tal manera que es facilmente distinguirlos entre si.

Estos parametros son llamados parametros de red.
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Figura 54. 7 sistemas cristalinos y 14 redes de Bravais.

Una red cristalina podra analizarse de diferentes angulos, por lo que los indices de
Miller nos ayudan a mostrar un plano cristalino en particular. Los indices de Miller son
definidos como el reciproco de la fraccion de los interceptos producido donde el plano
cruza con alguno de los ejes cristalinos. Los indices de Miller son descritos como (h k
). También existen los llamados indices de Miller-Bravais para referirse a planos con

4 ejes (h kil) como es el caso del sistema hexagonal.

Los atomos en los cristales pueden ser acomodados no solo por su plano en la red
cristalina sino también por un grupo de lineas rectas que son mutualmente paralelas
como en la Figura 55. En esta figura pueden observarse los espacios interplanares,

los parametros de celda (para celdas cubicas unicamente “a”) y también los indices de

133



Miller que pueden llegar a tener. La Figura 55 nos ayuda a comprender la necesidad
de calcular la distancia interplanar y no confundirla con los parametros de celda,

ademas de que contribuye al entendimiento de la ley de Bragg:
nd = 2dy,sen(0) (11)

Si los rayos X incidentes con una longitud de onda (1) chocan con un cristal cuyos
atomos se encuentran en un acomodo periédico y regular con un distanciamiento
interplanar (dyy;), el rayo difractado de suficiente intensidad sera detectado solo si
satisface la ley de Bragg, donde n es llamado el orden de reflexion y generalmente es
igual a la unidad. Existe una ecuacién para calcular la distancia interplanar para cada

sistema cristalino [52].

(110) plano 1
(110) plano 2

A (110) plano 3

‘/II()

‘/lm

Figura 55. Vista superior de una celda unitaria cibica mostrando la distancia entre
los planos cristalinos (110).
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Anexo C-4. Microscopia electronica de barrido (MEB)

El microscopio electronico de barrido (MEB) o por su nombre en inglés “scanning
electron microscopy” (SEM), es utilizado para observar superficies de distintas
muestras. Cuando la muestra es irradiada con un rayo de electrones, electrones
secundarios son emitidos de la superficie de la muestra. Existen mas formas de
energia que son emitidas en este momento y que tienen distintas aplicaciones para
diferentes técnicas de caracterizacion, como los electrones retrodispersados,
electrones Auger, entre otros como se muestra en la Figura 56. Los electrones
retrodispersados contienen mayor energia que los electrones secundarios, y esto nos
hace que este tipo de electrones sean sensibles a la composicion de la muestra, en
comparacion con los electrones secundarios que son sensibles a la superficie de la

muestra.

Morfologia de la superficie de la muestra puede ser observada gracias a la adquisicién

de los electrones secundarios detectados.
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Figura 56. Emision de los variados electrones y ondas electromagnéticas de una
muestra.

Un MEB necesita de una fuente de electrones, un sistema Optico para dirigir el rayo de
electrones, un espacio donde colocar la muestra, un detector de electrones
secundarios y de un monitor para observar las imagenes obtenidas. El sistema éptico
consiste de lentes condensadores y lentes objetivos. Es necesario mencionar que todo
el sistema del microscopio debe estar al vacio. Las partes de este microscopio se

muestran en la Figura 57.
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Figura 57. Esquema de muestra las partes de un microscopio electronico de barrido.

Anexo C-5. Microscopia electronica de transmision (MET)

La microscopia electronica de transmision (MET) o por su nombre en inglés
“transmission electron miscroscopy” (TEM) es una técnica en donde el haz de
electrones es transmitido a través de la muestra, interactuando con ella mientras pasa
a través de la misma. Una imagen se forma de la interaccion de electrones transmitidos
de la muestra, que después es magnificado y enfocado hacia una pantalla
fluorescente. De igual manera que en el MEB, se requiere de una fuente de electrones
para ser dirigidos a través del vacio entre catodo y anodo, pero también es necesario
gue se produzca un haz de electrones de alto brillo y alta coherencia temporal y

espacial.
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Figura 58. Diferencias entre MEB y MET.

El sistema Optico es similar al de un MEB, s6lo que en el caso del MET pueden llegar
a tener de 3 a 4 sistemas de lentes condensadores y de 3 a 8 lentes previos a la

pantalla fluorescente para manipular la intensidad y distribucién de los electrones.

La principal diferencia entre el MEB y el MET es el tipo de electrones que utiliza para
crear la imagen, MEB utiliza electrones retrodispersados o electrones secundarios,
mientras que MET utiliza los electrones transmitidos a través de la muestra. Por lo
anterior MET ofrece informacion valiosa respecto al interior de una muestra como es
la estructura cristalina. Otro punto importante es la capacidad de resolucién de un MET
es 50 veces mayor que un MEB. Un esquema de las diferencias entre un MET y un

MEB se observa en la Figura 58.
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Anexo D. Microcalorimetria utilizando dietil éter como molécula de prueba

Se compararon 3 estudios de microcalorimetria diferentes usando el mismo catalizador

CBV8014 y usando 2 moléculas de sonda diferentes, amoniaco y éter dietilico.

Como se puede observar rapidamente en la Figura 59, los calores diferenciales de
adsorcion tampoco son los mismos con el “supuesto” amoniaco y el dietil éter, en
comparacion con el unico estudio realizado con amoniaco sobre este catalizador por
José Luis Sanchez en octubre de 2010, cuyos valores se reportan en torno a 150
kJ/mol. También otra cosa que vale la pena remarcar es que en ambos casos del
“supuesto” amoniaco y éter dietilico, los perfiles de calor diferencial se ven casi iguales,
primero un calor anormal de alrededor de 300 kJ/mol que va disminuyendo lentamente
hasta una cobertura por debajo de 250 uymol, un segundo punto es que los primeros
calores de adsorcion no son constantes como suele ser para este tipo de catalizadores
(si tiene sitios de Brgnsted).

340 - —a— Diethyl ether 2020
320 u e Ammonia 2010
3001 ™ "\ —a— Ammonia 2017
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Figura 59. Microcalorimetrias de CBV8014 utilizando amoniaco 2010 [circulos], 2017
[rectangulos] y con dietil éter en 2020 [triangulos].
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Figura 60. Sefales adquiridas para cada dosis de la microcalorimetria de dietil éter.
La Figura 60 muestra las sefiales adquiridas de las termopilas y de baratrones,
mostrando un comportamiento regular para este tipo de experimentos. Por lo anterior
se descarta un problema en cuanto a sensibilidad de las termopilas. Deberan probarse
mas catalizadores con dietil éter antes de concluir respecto al uso de esta molécula de

prueba.
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Anexo E. Control de temperatura para sintesis de zeolitas (qglicerina y

agua)

Un punto importante en este tipo de sintesis es la temperatura, se utiliza una parrilla
de calentamiento para controlar la temperatura y esto puede llegar a ser
contraproducente. Ocurri6 mas de una vez que la temperatura del reactor subia
rapidamente y no se lograba obtener un buen control. Se han utilizado bafios de
calentamiento con glicerina en la antigiiedad, pero requieren una cantidad grande de
glicerina y no se tiene un buen control. Por lo cual se desarroll6 una estrategia de
control para controlar la temperatura en el reactor sin la necesidad de tener un sensor
dentro de él. Para lo cual se desarrollaron dos experimentos con adquisicién de datos
y control de temperatura en LabView. El experimento consiste en tener colocados un
termopar en la resistencia de una mantilla de calentamiento y otro termopar dentro de
la solucién. Controlando la temperatura de la resistencia conoceremos la temperatura
a la cual se controla dentro de la solucion, de ahi que con una correlacién podremos
lograr el control de temperatura. Primero se utilizé agua como fluido dentro del reactor
y después glicerina porque es el fluido que se utilizara en la despolimerizacion-
recristalizacion. Al final se obtuvieron dos correlaciones para saber a qué temperatura
se debe controlar la resistencia de la mantilla para que la solucién esté a la temperatura
gue se necesita. En las gréficas de correlacién es necesario mencionar que se tendra
un comportamiento asintético a medida que se va alcanzando el punto de ebullicion
de la solucién. Un ejemplo del sistema para obtener dichas correlaciones se muestra

en la Figura 61.
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Termopar B

Termopar A

Figura 61. Sistema para obtener correlaciones entre temperaturas de solucién y de
canastilla de calentamiento.
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Figura 62. Correlacién de temperatura de resistencia vs. temperatura de solucion
(agua).
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Figura 63. Correlacion de temperatura de resistencia vs. temperatura de solucion

(glicerina).

Con las correlaciones obtenidas se puede controlar la temperatura de la solucién sin

tener un sensor dentro de la misma.
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Anexo F. Software desarrollado para la adquisicion de datos en equipo de

fisisorcidn
Durante el doctorado se trabajé en la adquisicién de datos en los equipos de fisisorcidn
y microcalorimetria de adsorcion. Las siguientes figuras muestran la imagen de la
instrumentacion virtual que puede obtenerse en el laboratorio. La adquisicion de datos

de temperatura, presion, voltaje y el control de la temperatura ayuda a realizar los
experimentos de una mejor manera.
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13 Glosario

BET: Brunauer, Emmett and Teller

BJH: Barrett, Joyner and Halenda

EDS: Espectroscopia de energia dispersiva

MEB: Microscopio electrénico de barrido

MET: Microscopio electronico de transmision

DRX: Difraccién de rayos X

TPABr: Bromuro de tetrapropilamonio

FTIR: Espectroscopia infraroja con transformada de Fourier

RHA: Rice Hull Ash

FCC (“Fluidized Catalytic Cracking”) inglés para: Cragueo catalitico fluidizado
TEOS: tetraetilortosilicato (Si(OC,Hs),)

IR: Infrarrojo

CAGR (“Compound Annual Growth Rate”) inglés para: Taza de crecimiento anual

compuesta
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