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Resumen

La zeolita VVPI-7 es un zincosilicato cristalino con propiedades quimicas y estructurales Unicas. En
particular, exhibe una estructura nanoporosa que es crucial para aplicaciones potenciales como
separacion de gases, biomedicina, intercambio i6nico, catalisis y remediacién ambiental. El
desempefio de los zincosilicatos depende de sus propiedades fisicoquimicas que pueden modularse
durante el proceso de sintesis. En este sentido, el objetivo de este estudio fue evaluar el efecto del
tratamiento de sonicacién sobre la cristalizacion del zincosilicato VPI-7. La sintesis se llevo a cabo
por el método hidrotermal evaluando las condiciones del tratamiento de afiejamiento (tiempo de
sonicacion) previo al paso de cristalizacién. Los productos sintetizados se caracterizaron por
Difraccion de Rayos X (DRX), Espectroscopia Infrarroja por Transformada de Fourier (FT-IR) y
Microscopia Electronica de Barrido (MEB). De acuerdo con los resultados obtenidos, la
incorporacion de la etapa de sonicacion tuvo un efecto significativo sobre la cristalinidad y la
morfologia del zincosilicato, obteniéndose cristales en forma de agujas, nanohojas y nanoestructuras

tipo setas.
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EFFECT OF SONICATION TREATMENT ON THE SYNTHESIS OF
ZINCOSILICATE VPI-7

Abstract

VPI-7 zeolite is a crystalline zincosilicate with unique chemical and structural properties. In
particular, it exhibits a nanoporous structure that is crucial for potential applications such as
gas separation, biomedicine, ion exchange, catalysis, and environmental remediation. The
performance of zincosilicates depends on their physicochemical properties that can be
modulated during the synthesis process. In this sense, the objective of this study was to
evaluate the effect of the sonication treatment on the crystallization of the zincosilicate VPI
7. The synthesis was carried out by the hydrothermal method, evaluating the conditions of
the aging treatment (sonication time) prior to the step of crystallization. The synthesized
products were characterized by X-ray Diffraction (XRD), Fourier Transform Infrared
Spectroscopy (FT-IR) and Scanning Electron Microscopy (SEM). According to the results
obtained, the incorporation of the sonication stage had a significant effect on the crystallinity
and morphology of the zincosilicate, obtaining crystals in the form of needles, nanosheets

and mushroom-like nanostructures.

Keywords: zincosilicate; VPI-7; aging; sonication.

1. Introduccién
Zeolitas

Las zeolitas son aluminosilicatos
cristalinos con propiedades quimicas y
estructurales Unicas, en particular, exhiben
una estructura microporosa que es crucial
para muchas aplicaciones industriales
como separacion de gases, membranas,
medicina, intercambio ionico, catalisis y

remediacion medio ambiental

(Sankarapandian K., 1997). Esta
compuesta de tetraedros TOa4 unidos entre
si por iones de oxigeno. Para una
estructura completamente silicea, la
combinacion de unidades TO4 (T = Si) de
esta manera conduce a la silice (SiO2), que
es un sélido sin carga (Payra P., 2003). La
red de silice cargada negativamente

requiere la presencia de cationes externos
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a la red dentro de la estructura para

mantener la red principal neutra.

Los cationes extraestructurales son
intercambiables y dan lugar a wun
intercambio i6nico que modifica la

quimica de estos materiales.

En los uUltimos afios, las zeolitas han
encontrado su lugar en el campo de las
aplicaciones biomédicas, particularmente
en la ingenieria de tejidos 6seos y dentales,
asi como en sSu uso como agentes
antibacterianos. Aunque la zeolita por si
sola tiene un impacto limitado en las
propiedades antimicrobianas, se ha
demostrado que su efectividad aumenta
cuando se incorporan iones como plata o
zinc (Hao, 2021).

La sintesis de zeolitas se realiza en
sistemas discontinuos, en el que se
mezclan soluciones de aluminato vy
silicato, y luego se somete a un tratamiento
hidrotermal (HT) a temperaturas de 30—
180 °C por diferentes tiempos (minutos a
dias) (Payra P., 2003) esto ultimo depende
de la fase zeolitica que se desea obtener.

La suposicion general es que la
cristalizacion de las zeolitas procede a

través de dos pasos (Figura 1):
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Figura 1: Gréfico que muestra las etapas de
nucleacién y crecimiento de las zeolitas.
Tomada y adaptada de Odriozola (2010).

a) Nucleacion de particulas discretas de la
nueva fase; y b) crecimiento de cristales de

zeolita.

La etapa de crecimiento y el producto final
dependeran en gran medida del
tratamiento de afiejamiento dado a la

solucién precursora.

Los procedimientos de afiejamiento se han
utilizado cada vez mas para controlar el
tamarfio del cristal de las zeolitas. De esta
manera, son una herramienta valiosa en los
estudios sobre el mecanismo de nucleacion
(Cundy, 2005).

El afiejamiento de las mezclas de reaccion
se lleva a cabo con mayor frecuencia a
temperatura ambiente. Sin embargo, puede
realizarse a temperaturas mas elevadas, e
incluso superior a la temperatura de
sintesis. Asi mismo, se incorporan
pretratamientos de afiejamiento como la

sonicacion.
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El efecto neto del tratamiento de
afiejamiento, es introducir en la mezcla de
reaccion entidades que no estarian
presentes si la composicion simplemente
se prepara y calienta a la temperatura de
funcionamiento normal. La mezcla de
reaccion afejada tendrd un perfil de
nucleacion diferente al de la composicién
no modificada, lo que da como resultado
un comportamiento cinético diferente y
cambios en el tamafo del cristal del
producto, asi como en la distribucién

nucleica.

La incorporacion de heteroatomos
distintos a Si y Al en la estructura zeolitica,
da lugar a zeotipos, como titanosilicatos,

aluminifosfatos, zincosilicatos, etc.

Entre los zincosilicatos se encuentra la
zeolita VVPI-7 que es un zincosilicato de
topologia VSV (Figura 2).
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Figura 2: Estructura VSV de la zeolita VVPI-
7.Tomada de International Zeolite
Association (1ZA).

En los zincosilicatos los tetraedros SiOs4 y
ZnO4s?% forman estructuras de anillos
simples de 3, 4 y 5 miembros (3MR, 4MR
y 5MR, respectivamente) y dobles como
anillos de 8 y 9 miembros (8MR y 9MR)
(unidades secundarias), que a su vez
forman unidades terciarias de las cuales
surgen cavidades y canales, las cuales

conforman la estructura zeolitica.

Los zincosilicatos de topologia VSV
resultan de interés para aplicaciones en el
area biomédica. Wang S. (2019) sintetiz
andamiajes de zincosilicato VPI-7, que
evaluo para la reconstruccion como tejido
6seo, reportando resultados favorecedores
donde se observd que el andamiaje que
contenia a la zeolita VPI-7 presentaba
actividad remineralizante por lo que se

puede utilizar en la reconstruccion dsea.
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Por lo anterior, el objetivo de este trabajo
fue evaluar el efecto del tratamiento de
sonicacion sobre el grado de cristalinidad

y morfologia de la zeolita VPI-7.
2. Metodologia
2.1. Sintesis de la zeolita VPI-7

La sintesis de la zeolita VPI-7 se llevo a
cabo a través del método hidrotermal a un
tiempo de cristalizacion de 3 dias y
temperatura de 175°C con una
composicion quimica molar de (Pérez L.
2022):

Si0,:0.13 Zn0:0.42 Na,0: 44 H,0
En este proceso de sintesis se evaluo el
efecto del tiempo de sonicaciénentre Lhy
2 h (Tabla 1) sobre la cristalinidad, tamafio

y morfologia del material zeolitico.

Tabla 1: Condiciones de sintesis de la zeolita
VPI-7.
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2.2. Caracterizacién de la zeolita VP1-7

La caracterizacion de los materiales se
utilizaron las técnicas de difraccion de
rayos X (DRX), usando un difractometro
PANalytical Modelo Empyrean a una
radiacion CuK o (A=1.5604 A) en el rango
de 5°-80° de 20. Para conocer los cambios
en la estructura zeolitica se utilizo
Espectroscopia de  Infrarrojo  con
Transformada de Fourier (FTIR), usando
un equipo Perkin-Elmer Spectrum 100 en
el rango de 4 000-400 cm-1. Finalmente,
para conocer la morfologia se usé
Microscopia Electronica de Barrido
(SEM) vy la distribucion elemental en el
material se determind mediante de
Espectroscopia de Energia Dispersiva
(EDS) para lo cual se utilizd6 un
microscopio JEOL modelo JSV-661LV.

2.3. Resultados y Discusion

En la Figura 3a y 3b se muestran los
patrones de DRX de los zincosilicatos
VPI-7 sintetizados, evaluando el efecto del
tiempo de sonicacion de 1h y 2h

respectivamente.
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Figura 3: Patrones de DRX de 7: Sintesis de
la zeolita VPI-7 a tiempo de sonicacién de 1 h
y 8: Sintesis de la zeolita VPI-7 a tiempo de
sonicacion de 2 h.

El efecto del tiempo de sonicacion resulta
importante en el proceso de nucleacion y
cristalizacion de la zeolita, resultando mas
favorecedor un tiempo de sonicado de 1h,
esto se debe a que la aplicacion de
sonicacion antes del calentamiento podria
dar como resultado la produccién de mas
nacleos de cristal a niveles de
sobresaturacion mucho més bajos (Askaris
S., 2013). En la muestra 2 claramente se
identifican menos sefiales de los planos
cristalograficos que en la muestra 1
correspondientes a la carta cristalografica
de la zeolita VPI-7 (ICDD 00-046-0563)
ya que en el experimento 2 debido a los
periodos de sonicacién mas largos (2h)

interfirieren con el proceso de nucleacion
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y como consecuencia en la cristalinidad
final del material sintetizado. El efecto del
tratamiento de sonicado se debe a que las
vibraciones propias de la sonicacion,
producen burbujas o cavidades en el
liquido precursor las cuales acumulan
energia mientras crecen hasta cierto
tamafo hasta alcanzar la méaxima presion
de rarefaccion. Posteriormente, las
burbujas colapsan y liberan una gran
cantidad de energia de ondas de choque
que provoca un efecto de agitacion que da
como resultado una mezcla mas uniforme
y rapida de las especies de Siy Zn, lo que
mejora la transferencia de masa en la
solucion reactiva de manera mas eficiente.
Con esta transferencia de masa mejorada,
la energia liberada es suficiente para
iniciar la nucleacion y promover el
crecimiento de cristales en la solucion,
mejorando  finalmente el grado de
cristalinidad y obtencion de la fase
deseada (Ng T., 2019).

En la Figura 4 se muestran los espectros
obtenidos para los  zincosilicatos

sintetizados.
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Figura 4: Espectros de IR de las sintesis de la
zeolita VPI-7 a diferentes condiciones.

En los espectros de infrarrojo se pueden
observar distintas sefiales dentro de las
cuales destacan 405-450 cm-1 que
corresponde a la vibracién de los enlaces
Si-O-Si (Han J., 2019). Por otra parte, se
observa una sefial 780-784 cm™ vibracion
gue indica flexion simétrica del tetraedro
externo a la red cristalina de la zeolita
(Dong A., 2002).

atribuye para los anillos de 4 miembros,

Esta vibracion se

los cuales son algunas de las unidades de

construccion secundarias de la fase
zeolitica VPI-7, debido a que estos anillos
contienen un namero bajo de miembros,
las bandas que se obtienen a partir de estos
anillos se producen en numeros de onda
relativamente altos en los que se

encuentras unidades de construccion en los
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materiales zeoliticos (Mozgawa W.,
2011). Finalmente, se observa una sefial
alrededor de 930-1000 cm™ que indican
las vibraciones de estiramiento asimétrico
del enlace Si-O-Si segun Ng T. (2019).
Estas caracteristicas vibratorias dependen
del tipo de estructura zeolitica considerada
y de la relacién Si/Al (Zecchina A., 1997).
El ensanchamiento de la sefial cercana a
los 405-450 cm™ puede atribuirse a la
sustitucion de un atomo de Si por un atomo
de Zn en el enlace Si-O-Si quedando un

enlace Si-O-Zn (Palcic, 2019).

Las micrografias obtenidas por SEM y los
resultados de la composicion elemental de
los materiales zeoliticos sintetizados se

muestran en la Figura 5y 6.

b)

|! l
_[ s =5
Figura 5: Micrografia y EDS del
experimento 1: FT40S1
B b)
5|, F' bl

Energia Dispeniva (keV)

Figura 6: Micrografiay EDS del
experimento 2: FT40S2
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En ambos resultados por EDS se observa
que los materiales tienen una composicién
elemental correspondiente a la zeolita
VPI-7 con presencia de Si, O, Na y Zn.
Con respecto a las micrografias se observa
que los materiales obtenidos se obtuvieron
en morfologias alargadas de tipo
nanoldminas apiladas de manera que
asemejan a un acorde6n o la parte trasera
de una seta (Figura 7). Cabe mencionar
que la morfologia caracteristica del
zincosilicato es de tipo rod Wang S. (2019),
por lo que, con base en los resultados
obtenidos, la etapa de sonicacion permite
diversificar la morfologia del zincosilicato

lo cual incide de forma directa en su campo

de aplicacion.

Figura 7: Semejanza de la morfologia de las
zeolitas sintetizadas y las setas.

3. Conclusiones

La incorporacion de una etapa de
sonicacién en conjunto con el afiejamiento
influy6 de forma significativa en la

cristalinidad y morfologia del zincosilicato
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VPI-7. Estos resultados indican que la

sonicacion modifica la cinética de

nucleacion en la mezcla de reaccidn,

promoviendo la formacion de

nanoestructuras conformadas por

nanolaminas, morfologia que diversifica

las aplicaciones de los zincosilicatos.
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