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Resumen

En el presente trabajo se evalud el efecto de la incorporacion de Ti sobre la cristalizacion de la zeolita
EMC-2, utilizando un método de sembrado asistido por sonicacion. Para la metodologia de sembrado se
utilizo cristal semilla de fase zeolitica EMC-2, esta se dispers6 mediante agitacion mecanica o sonicacion.
Se estudio el efecto de la relacion Si/(Ti+Al) sobre la formacion de la fase zeolitica. Los materiales
obtenidos se caracterizaron mediante Difraccion de Rayos X (DRX), Microscopia Electronica de Barrido
(MEB) equipada con Espectroscopia de Rayos X de Energia Dispersiva (EDS). Los resultados indicaron
la obtencién de un inter-crecimiento de fases zeoliticas FAU-EMT. La cantidad de Ti presente en la
mezcla de reaccion influy6 sobre la cristalinidad y morfologia del titanosilicato obtenido. La sonicacion

favorecié un mayor contenido de titanio en el material zeolitico.

Palabras clave: Zeolita EMC-2; titanio; heterodtomo; sonicacion; cristal-semilla.

68


mailto:adriana.medina@ugto.mx

prem Naturaleza y Tecnologia
1. Namero especial

5 ISSN 2007-672X
Universidad de Guanajuato

11°" Encuentro Anual de

% Semana de
i Innovacion,
Estudiantes & Emprendiniatd
23 al 25 de octubre de 2024 E 0 e Investigacion

EFFECT OF SEEDING METHOD ASSISTED BY SONICATION ON THE Ti
INCORPORATION ON ZEOLITE EMC-2

Abstract

In the present work the effect of Ti incorporation on crystallization of zeolite EMC-2 by using a seeding

method assisted by sonication was evaluated. For seeding methodology, seeds of zeolite EMC-2 were

dispersed either by mechanical stirring or sonication. The effect of Si/(Ti+Al) ratio on the formation of

zeolite phase was studied. Materials were characterized by X Ray Diffraction (XRD), Scanning Electronic

Microscopy (SEM) equipped with Energy Dispersive X-ray Spectroscopy (EDS). The findings indicated

the formation of intergrowth FAU-EMT. The amount of titanium presents in the reaction mixture

influenced on the crystallinity and the morphology of the obtained titanosilicate. The sonication favored

higher titanium content on the zeolitic material.

Keywords: Zeolite EMC-2; titanium; heteroatom; sonication; seed-crystal

1. Introduccién

Zeolitas

Las zeolitas son aluminosilicatos cristalinos
de estructura microporosa. A diferencia de
otros materiales porosos, las zeolitas se
caracterizan por poseer poros ordenados que
pueden estar interconectados entre si. Esto
les permite que se utilicen como
adsorbentes,  intercambiadores  i6nicos,
catalizadores, entre otras aplicaciones.
Particularmente, la  estructura porosa
ordenada les confiere a las zeolitas actuar
como un tamiz molecular; siendo selectivos
por forma y tamafo. Esta caracteristica es de

gran importancia en procesos cataliticos. Las

dimensiones de estos poros varian entre un
tipo de zeolita y otra, lo cual depende de su
topologia. Esta esta constituida por
tetraedros TO4 (donde T puede ser Si, o Al)
que se van interconectando para formar
unidades mas complejas que se denominan

anillos, cadenas y cajas.

Las propiedades de las zeolitas pueden
ajustarse  modulando las condiciones de
sintesis y los tratamientos post-sintesis. Por
ejemplo, la sustitucion isomorfica que
consiste en sustituir al Si o Al por elementos
trivalentes o tetravalentes (heteroatomos).
Este cambio da lugar a caracteristicas

innovadoras de los materiales zeoliticos.
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Entre los heteroatbmos se encuentran el B,
Fe, Ga, Ge y Ti.

El Titanio

El titanio es uno de los elementos de
transicion que es abundante en nuestro
planeta. Por sus propiedades es usado en
procesos de tratamiento de agua, para
remover ylo degradar diversos
contaminantes; ademas posee propiedades
antimicrobianas y cataliticas para distintos
procesos quimicos (Foster y col.,, 2011,
ManBen & Schafer, 2020; Gopinath y col.,

2020).

Especificamente, los catalizadores basados
en titanio pueden obtenerse mediante
dispersion del titanio o por sustitucion
heteroatomica en estructuras de base silice lo
que les confiere una alta actividad y
selectividad (Bokhoven & Lamberti, 2014).
Los titanosilicatos juegan un papel critico
para la trasformacion de biomasa (Millini y
col., 2023). Sin mencionar, que la sustitucién
isomorfica abre nuevas posibilidades en
aplicaciones de catalisis heterogénea y

fotocatalisis.

En general los titanosilicatos de zeolita
combinan las ventajas de los catalizadores

libres de aluminio con las propiedades de los
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catalizadores de TiO2 debido a la dispersion
atémica del Ti (IV) dentro de la red zeolitica
0 en su superficie externa. Lo anterior,
promueve que las especies de titanio aisladas
activen perdxidos, en la oxidacion selectiva
de diversos compuestos organicos. Por lo
que, modulando las propiedades del
titanosilicato es posible disefiar un amplio
rango de materiales con estructura,
morfologia, tamafio de poro y cristalinidad

distintas (Barrocas y col., 2022).

Por otra parte, las especies de titanio
incorporadas a la estructura zeolitica han
mostrado una alta actividad fotocatalitica en
la descomposicion de NO a N2 y Oz. Estas
reacciones fotocataliticas son controladas
por la transferencia de carga de los estados
excitados de las especies aisladas de Ti (1V),
cuya reactividad depende de su ambiente
local, el cual es determinado por la
estructura cristalina de la zeolita (Barrocas y
col., 2022).

Sintesis de zeolitas

La obtencion de zeolitas generalmente, se
Ileva a cabo mediante el método hidrotermal.
Dependiendo de la topologia zeolitica a
sintetizar, se definen la temperatura y tiempo
de cristalizacion.  Ciertas  estructuras

zeoliticas requieren del uso de un agente
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director de estructura (SDA) para darle la
forma y tamafio especifico a sus cavidades y
poros. Sin embargo, el SDA suele ser de alto
costo y requiere de etapas adicionales para
su eliminacion. Una alternativa al uso de
SDA, es el método de sembrado. El proceso
consiste en afiadir a la mezcla de reaccion,
cristales de la fase zeolitica de interés, que
actuaran como centros de nucleacion para la
cristalizacion de la zeolita.

En la blasqueda de métodos de sintesis mas
verdes la sonicacion es de gran interés,
debido a que mejora la transferencia de masa
e impacta en las reacciones de
depolimeracién/polimerizacion aumentando
la concentracion de especies solubles
requeridas para la  formacion  de
nanocristales zeoliticos (Mintova y Col.,

2013).

Es por ello, que en el presente trabajo, se
planted evaluar el efecto de la incorporacion
de Ti en zeolita EMC-2 utilizando el método
de sembrado asistido por sonicacion, previo
al tratamiento hidrotermal. Para ello, se
evalud el efecto de la relacion Si/(Al+Ti) y
el método de dispersion del cristal semilla
(agitacion mecanica y sonicacion) sobre la
cristalinidad y morfologia de titanosilicatos
de zeolita EMC-2.
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2. Metodologia

La obtencion de los materiales zeoliticos se
realizd6 mediante el método hidrotermal con
adicién de cristal semilla. Los precursores
utilizados fueron silice coloidal, aluminato
de sodio, hidréxido de potasio, isopropdxido
de titanio, y agua desionizada como
disolvente. Se  prepararon  soluciones
precursoras de silice y de alimina en medio
alcalino. Una vez obtenidas las soluciones, la
solucion de alimina se adiciond gota a gota
a la solucion de silice, la mezcla se mantuvo
en agitacion por 10 min. Esta fue dividida en
2 volumenes iguales (EOM y E5M). A cada
volumen se le afiadié cristal semilla de
zeolita EMC-2 previamente sintetizada. Para
la dispersion del cristal semilla se utilizd
agitacion mecanica o sonicacion. La mezcla
EOM con el cristal semilla se sometio a
agitacion mecénica por 15 min, mientras la
mezcla E5M se llevo a sonicacion, mediante
sonicador de punta (150W) por 5 min.
Posteriormente, cada mezcla se sometio a
tratamiento hidrotermal a 40°C por 24 h. El
producto obtenido se recuperd, se lavd con

agua desionizada y se seco a 60°C por 12 h.

Para la incorporacion de titanio al material
zeolitico, el procedimiento fue el mismo, con

la diferencia de que el isopropdxido de
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titanio se afadio a la solucion precursora de
silice. En este caso se evaluaron dos
relaciones molares Si/(Al+Ti): 1.87 y 4.12.
En la Tabla 1 se resumen las condiciones de
sintesis evaluadas. Los materiales obtenidos
se caracterizaron mediante Difraccion de
Rayos X (DRX), Microscopia Electronica de
Barrido (MEB) y EDS.

3. Resultados y Discusion.

Como resultado de la caracterizacion
fisicoquimica de los materiales obtenidos se
encontrd que la cristalinidad, la morfologia y
composicion quimica de las zeolitas
sintetizadas se vieron influenciadas por la
aplicacion de la sonicacion y por el
contenido de Ti en la mezcla de reaccion, tal

como se describe a continuacion.

En la Fig. 1 se muestran los patrones de
DRX de los materiales sintetizados. Como
puede observarse se detecto la coexistencia
de las fases zeoliticas EMC-2 (ICDD 55-

11°" Encuentro Anual de

~ % Semana de
i Innovacion,
Estudiantes & Emprendiniatd
23 al 25 de octubre de 2024 E 0 e Investigacion

0747) y FAU (ICDD 76-0110) en todas las
muestras. La obtencion de la zeolita FAU en
conjunto con la EMC-2 se debe que ambas
topologias zeoliticas poseen como unidad de
construccion de la red zeolitica a la caja
SOD. Adicionalmente, la composicién
quimica del cristal semilla y del gel, asi
como los parametros de cristalizacion
influyen significativamente en el tipo de fase
obtenida. Particularmente, Chaterlard y col.,
(2024) reportan que el uso de cristal semilla
de EMC-2 es poco selectivo para dirigir la
sintesis hacia esta topologia, debido a que el
cristal semilla contiene dominios de tipo
FAU que conducen a obtener inter-
crecimientos de FAU-EMT, esto explicaria

lo observado por DRX.

Asi mismo, se observo que la adicion del
precursor de titanio a la mezcla de reaccion
influye en la cristalinidad del material
obtenido.

Tabla 1. Condiciones de sintesis evaluadas

Muestra Composicion quimica Dispersion de cristal
semilla

EOM 5.15Si02: 1Al203: 18.5Na20: 240H20 Agitacién mecénica
E5M 5.15Si0z2: 1Al203: 18.5Na20: 240H20 Sonicacion
AOM 5.15Si0z2: 1Al203: 0.75Ti: 18.5Na20: 240H20 Agitacién mecénica
A5M 5.15Si02: 1Al203: 0.75Ti: 18.5Na20: 240H20 Sonicacion
BOM 5.15Si02: 0.25Al203: 0.75Ti: 18.5Na20: 240H.O  Agitacion mecanica
B5M 5.15Si02: 0.25Al203: 0.75Ti: 18.5Na20: 240H20 Sonicacion
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Figura 1. Patrones de DRX de las zeolitas sintetizadas

Conforme se incremento la cantidad de Ti en
la mezcla de reaccién y se redujo el
contenido de Al, el material presentd un alto
contenido de fase amorfa (Fig 1c). Esto
puede relacionarse a que el heterodtomo
puede actuar como un disruptor de la
formacion de la red zeolitica (Mallete y col.,
2024). Ademas de que wuna alta
concentracion  del heterodtomo  puede
generar el colapso de la estructura zeolitica
(Moosavifar y col., 2023). Respecto a la
aplicacion de la sonicacion para la dispersion
del cristal semilla en la mezcla de reaccion,
se observd que el material obtenido presenta
una disminucion en la cristalinidad con
respecto a la dispersion mediante agitacion
mecanica. Esto se asocia a que la sonicacion
acelera la cinética de nucleacién pero
modifica la cinética de cristalizacion, la cual

se ve influenciada por el tiempo de

sonicacion que puede promover una
transicion orden-desorden (Jusoh y col.,
2017).

Los anélisis mediante MEB (Fig. 2)
muestran que el material zeolitico EOM de
tipo aluminosilicato estd constituido por
agregados de particulas alargadas, mientras
que cuando se aplica la sonicacién (E5M) la
morfologia  consisti6  de  particulas
laminares y agregados de particulas tipo
aguja. Lo anterior puede relacionarse a la
alta energia generada por la cavitacion, que
impacta en la morfologia y tamafio del

cristal obtenido (Zhou y col. 2022).

Por su parte, la adicién del titanio en el
material zeolitico, condujo a cambios

importantes en la morfologia (Fig. 3).
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Figura 2. Micrografias y espectros EDS de las

zeolitas aluminosilicato sintetizadas.

En el caso de los titanosilicatos con bajo
contenido de precursor de titanio (AOM y
A5M) se observaron agregados de pequefias
particulas  pseudo-esféricas (AOM) vy
particulas alargadas (A5M). Mientras que al
incrementar la cantidad de Ti (BOM y B5M)
se observaron particulas de morfologia
irregular y de aspecto esponjoso, asociadas a
la fase amorfa detectada por DRX. Asi
mismo, se observaron particulas tipo aguja.
Los cambios observados en la morfologia,
debido a la incorporacion del Ti se pueden
relacionar a que el heteroatomo influye a
nivel molecular en el proceso de
cristalizacion  alterando  su  cinética;
modificando el tamafio y forma de los

cristales zeoliticos (Mallete y col. 2024).
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De acuerdo al analisis EDS de los materiales
zeoliticos  sintetizados, la  sonicacion
aplicada previo al tratamiento hidrotermal
promueve una mayor incorporacion de
titanio en la zeolita. Para el titanosilicato
AOM se obtuvo una relacion Si/Ti de 5.4
mientras que para el titanosilicato ASM la
relacion Si/Ti fue de 3.23. Por su parte, la
relacion Al/Ti fue de 4.03 y de 2.58 para
AOM 'y A5M, respectivamente. Este
comportamiento se debe a que la sonicacion
promueve el proceso de disolucién de los
precursores en la mezcla de reaccion (Jusoh

y col., 2017).
4. Conclusiones

La incorporacién del cristal semilla asistido
por sonicacién promovid la obtencion de
titanosilicatos ~ cristalinos  con  inter-
crecimiento FAU-EMT. La cantidad del
precursor de titanio es determinante para la
formacion de un titanosilicato ordenado, a
alto contenido de Ti la cristalinidad se ve
reducida drasticamente. Respecto a la
sonicacion esta favorece la cantidad de Ti
incorporado en el material zeolitico.

Estudios adicionales se llevaran a cabo para
determinar las propiedades texturales asi
como el tipo de especies de Ti incorporados

al material zeolitico.
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Figura 3. Micrografias y espectros EDS de las zeolitas titanosilicatos sintetizadas.

Ademas de realizar un analisis mediante
Microscopia Electronica de Transmision
para observar a mayor detalle las
morfologias obtenidas en los titanosilicatos

sintetizados.
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