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Resumen

Los silicatos de circonio fueron preparados por un
método no hidrotérmico, la preparacién de los materiales
fue muy répida y sencilla en comparacion con los
métodos tradiciones de sintesis para ésta familia de
s6lidos mesoporosos. Los materiales resultantes fueron
caracterizados por analisis térmico y por espectroscopia
FTIR-piridina. Los resultados TGA muestran que a 600
°C los materiales son estables térmicamente, por esta
razén fueron calcinados a 600 °C. La introduccion del
oxido de circonio en la estrucuta del silicato puro
promovio la acidez del sdlido, sin embargo, esta no se
incremetno con la adicion de iones sulfatos en el
precursor del silicato.

Silicato de circonio, sulfato, Acidez

Abstract

Zirconium silicates were prepared by a non-hydrothermal
method, preparation of materials was very quick and
simple compared to the traditional methods of synthesis
for this family of mesoporous solids. The resulting
materials were characterized by thermal analysis and
FTIR-pyridine spectroscopy. The TGA results show that
at 600°C the materials are stable thermically, for this
razon these were calcined at 600°C. The introduction of
zircomiun oxide in the structure of pure silicate improves
the acidity in the solids, hovewer it not was increased
with the addition of sulphurs ions in the precursors of
silicates.
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Introduccion

Los silicatos porosos como son la MCM y SBA
tienen areas especificas elevadas, por lo que
encuentran aplicaciones como adsorbentes,
catalizadores y soportes de fases activas, la
preparacion de éstos materiales requiere de
tensoactivos o surfactantes para la formacion de
micelas, cuyas formas y tamafios dependen
esencialmente de los métodos de preparacion y
pardmetros de sintesis. Ente los métodos de
sintesis mas comunes se encuentran los
métodos hidrotérmicos (Bhagiyalakshmi y col.
2010), neutralizacién retrasada (Chen y col.
2001) y sintesis por microondas (Cao y col.
2009). Los silicatos obtenidos a partir de estos
métodos poseen estructura porosa uniforme y
arreglos ordenados, sin embargo, presentan baja
estabilidad térmica y acidez superficial débil
que limita su aplicacion como catalizador o
soporte. La introducciébn de metales de
transicion como el circonio (Jiang y col. 2010)
en la estructura del silicato promueve la acidez
y mejora el desempefio catalitico, otra forma de
aumentar mas la acidez en los silicatos de
circonio es mediante impregnaciones con iones
S042, POs* y heteropoliacidos (Alharbi y col.
2014), resultando en materiales estables
térmicamente y activos en reacciones de
deshidratacion de alcoholes, isomerizacion,
alquilacion, etc. (Trakarnpruk, 2013, Gupta y
Satya, 2014, Chang y col. 2002, Ramos y col.
2001).

En el presente trabajo de investigacion, se
muestra el proceso de sintesis de un silicato de
circonio y un silicato de circonio sulfatado a
partir de un método de sintesis rapido y sencillo
en comparacion con los métodos tradicionales
donde se invierte mucho tiempo para la
preparacion de éstos silicatos mesoporosos.
Este método no hidrotérmico permite obtener
materiales con propiedades texturales 'y
estructurales semejantes a los obtenidos con los
método de sintesis ya mencionados.
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Metodologia

La preparacion de los silicatos de circonio se
realiza siguiendo la metodologia reportada por
Sepehrian y col. 2006, en la cual se usa
bromuro de cetil-trimetil-amonio (Aldrich;
99%) como agente estructurante mezclado con
agua destilada por 15 min y posteriormente, a
esta solucion se le adiciona una cantidad
conocida de silicato de sodio (Na207Sis;
Aldrich), homogeneizando en agitacion
constante durante 30 min a temperatura
ambiente. El pH de la solucion alcalina se
ajusta de un valor de 12 hasta 9 mediante la
adicion de H2SO4 2 M. A ésta mezcla resultante
se le adiciona por goteo lento una solucion de
oxicloruro de circonio (ZrOCl2-H20; E. Merck,
98%) y se homogeniza mediante agitacion
constante por 4 h a temperatura ambiente. El
precipitado obtenido es filtrado, lavado y
finalmente secado a 80 °C durante 48 h. El
polvo blanco resultante de divide en dos
porciones: la primera se calcina a 600 °C por 6
h en flujo de aire extraseco, denominandose
silicato de circonio mesoporoso (ZSM) y la
segunda porcién del polvo se impregnado con
una solucion de H2SO4 2 M por la técnica de
humedad incipiente, depositando 12% en peso
tedrico de iones sulfatos (SO4%), el secado del
material sulfatado fue a 80° C por 12 h. La
calcinacion se realiza bajo las mismas
condiciones material ZSM. A este material
resultante se le denomina silicato de circonio
sulfatado (12SZSM).

Los materiales solidos fueron
caracterizados por andlisis  térmico vy
espectroscopia FTIR-piridina.

Resultados

La figura 1 y 2 muestra el comportamiento
térmico de los precursores ZSM y 12SZSM, en
ambos materiales se observa tres etapas de
pérdida de peso.
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En la primera etapa, la pérdida de peso es
aproximadamente del 5% entre temperatura
ambiente y 100 °C, debido a la eliminacion del
agua fisisorbida (Souza y col. 2011). La
segunda etapa, se observa en el rango de 100 y
350 °C la cual se atribuye a la eliminacion del
agente estructurante (Occelli y col. 1999). En
éste intervalo del tratamiento térmico el
material ZSM pierde el 23% de peso mientras
que el material 12SZSM pierde
aproximadamente 19% en peso, de acuerdo a
los reportado por Souza y col. 2011, en esta
etapa existe una interaccion fuerte entre los
grupos aminos resultantes de la descomposicién
del agente estructurante con las especies
dopantes provocando un taponamiento en los
poros del material que impide una fécil
evacuacion de la materia organica, por lo que se
necesita mayor temperatura para  su
eliminacién. Este comportamiento lo presenta
el material 12SZSM que tiene una menor
pérdida de peso a diferencia del silicato
modificado solamente con circonio.
Finalmente, la Gltima etapa de pérdida de peso
se da en el rango de 350 y 600 °C. En este
rango de temperatura todavia se tiene pérdida
de peso por eliminacion de materia organica
residual, asi como también, pérdida de peso
por deshidroxilacion de los precursores para
formar enlaces Si-O-Si (Souza y col. 2011).

Por otra parte, en la curva DTG se
observan sefiales de salida de materia en el
rango de 50 °C hasta los 331 °C, relacionados
con los procesos de eliminacion de agua ocluida
fisicamente en la porosidad de los precursores y
eliminacién de materia orgénica. La salida de
materia centrada en 497 °C se debe a la
condensacion de los grupos silanos 'y
eliminacioén de los grupos sulfatos para el caso
del material 12SZSM, el cual presenta una
pérdida de peso en la curva TG del 18%
indicando que existe eliminacion de especies
sulfatos. La pérdida de peso total para los
materiales fue de alrededor del 40%.
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Figura 1 Analisis térmicos (TG-DTG) del silicato de
circonio mesoporoso (ZSM)
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Figura 2 Andlisis térmico (TG-DTG) del material
12SZSM.

Los espectros de adsorcion de piridina de
los materiales ZSM y 12SZSM se muestran en
la figura 3 y 4. Ambos materiales presentan
sitios &cidos Lewis en 1445, 1580, 1595 y 1609
cm los cuales son originados por la presencia
de &tomo de circonio en la estructura del
silicato mesoporoso (Occelli y col. 1999, Pizzio
y col. 2003), la impregnacion del material ZSM
en fase precursora con iones sulfatos modifica
ligeramente la naturaleza &cida del material
12SZSM debido a que los grupos sulfatos en
asociacion con moléculas de agua permiten la
formacion de sitios &cidos tipo Bronsted,
observando una sefial débil en la regién de 1544
cm™? (Fuentes y col. 2006), asi como también,
una sefial en 1490 cm™ atribuida a sitios acidos
del tipo Bronsted —Lewis. En general, se puede
decir que el material ZSM presenta sitios acidos
débiles y el material 12SZSM sitios acidos de
intensidad, débil, intermedia y fuerte.
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Figura 3 Espectroscopia FTIR con adsorcion de piridina
del silicato de circonio mesoporoso
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Figura 4 Espectroscopia FTIR con adsorcion de piridina
del silicato de circonio sulfatad
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Conclusiones

Los silicatos preparados presentaron caracter
acido y fueron estables térmicamente. La
sulfatacion en la etapa precursora del silicato no
mostro incremento en la acidez como se
esperaba, por lo que sera necesario realizar la
sulfatacion en en otra etapa.
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