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Resumen:

Se presenta una revision sobre la sintesis, caracterizacion y aplicaciones cataliticas de tamices moleculares que
combinan micro y mesoporosidad. Se hace un resumen de las diferentes vias usadas para la preparacién de este
tipo de sélidos, mediante las citas de trabajos recientes publicados al respecto. En algunos casos, se describe
brevemente algunos estudios de actividad catalitica realizados con el fin de evaluar el potencial catalitico de estos

nuevos sélidos.
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Abstract

Molecular sieves combining micro and mesoporosity: a review. A review of molecular sieves combining micro and
mesoporosity is presented. A summary of different routes employed for the preparation of these solids, is showed by citing
recent works reported in this subject. In order to evaluate the catalytic potential of these new solids, several catalytic

studies are presented.

Keywords: Combined Materials; Mesoporosity; Microporosity; Molecular Sieves.

Introduccion

Las zeolitas son aluminosilicatos cristalinos microporosos
con importantes aplicaciones en catalisis heterogénea, y en
procesos de separacion y purificacion. Estas son
ampliamente usadas en la refinacion de petréleo y
procesos petroquimicos, asi como en quimica fina y
procesos ambientales. El sistema microporoso en las
zeolitas les confiere importantes propiedades de
selectividad de forma y funcionalidad quimica. En algunos
casos, las propiedades cataliticas de las zeolitas pueden
estar limitadas por problemas de transporte debido a la
lenta difusion de los reactivos y productos deseados en los
microporos (0.3-1.5 nm). Otro problema principal es la
desactivacion por bloqueo de poros, causada a menudo por
la formacion de componentes pesados dentro de los
microporos. Para enfrentar estos temas, la industria emplea
varios tipos de tratamiento post-sintesis de zeolitas, tales
como el “steaming”, el cual crea mesoporos pero también
afecta la actividad catalitica intrinseca. Los tratamientos
post-sintesis crean mesoporos de forma y tamafios
arbitrarios, los cuales no estan necesariamente conectados
al exterior de las particulas, un factor clave que influye en

la difusion, y en la actividad catalitica. Reducir el tamafio
de particula a un tamafio de sub micrones también puede
mejorar la difusion. Esto no siempre es facil ya que se ha
reportado que el volumen de microporos disminuye
cuando el tamafio de particula de la zeolita esta por debajo
de 100 nm debido a una cristalizacién menos perfecta.

Por otra parte, los tamices moleculares mesoporosos tales
como MCM-41, HMS y SBA-15 que hicieron su aparicion
a partir de 1990%2 debido a su mayor tamafio de poro
representaron un alto potencial para la conversion de
moléculas voluminosas. Sin embargo, la aplicacion
practica resulto limitada dada su acidez comparable a la de
silice alimina amorfa y a su baja estabilidad
hidrotérmica*®. Todo esto ha dirigido el interés hacia la
preparacion de tamices moleculares con un sistema
combinado de poros, micro y meso, que combinen las
ventajas de las zeolitas y los tamices moleculares
mesoporosos. Estos sistemas han recibido varios nombres:
tamices moleculares compuestos, sélidos con estructura
jerarquica de poros, zeolitas mesoporosas, son algunos de
ellos. El interés por estos sélidos ha ido en aumento desde
sus inicios en el afio 2000 y actualmente existe una
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cantidad notable de trabajos reportados sobre sintesis,
caracterizacion y aplicaciones cataliticas de estos solidos.

El presente trabajo consiste en una revisién sobre los
aspectos relacionados con la sintesis, caracterizacion y
aplicaciones cataliticas de Tamices Moleculares que
combinan micro y meso porosidad. Se presentan las
diferentes rutas de sintesis ensayadas dentro de un nimero
representativo de trabajos reportados en la literatura, a fin
de establecer en lo posible una comparacién de los
métodos ensayados.

Métodos de preparacion de tamices moleculares micro-
Mesoporosos

De acuerdo a la bibliografia analizada, fue posible detectar
al menos 6 métodos de preparacion de los tamices
moleculares compuestos: (i) recristalizacion de las paredes
de tamices mesoporosos mediante un tratamiento post-
sintesis, (ii) el ensamblaje de las mesoestructuras a partir
de soluciones precursoras de zeolitas, (iii) templado con
carbon y cristalizacion, (iv) extraccion alcalina de silicio
en zeolitas, (v) uso de diversos agentes meso-
estructurantes, y el método mas reciente (vi) solo el agente
director de la estructura zeolitica sin agente meso-
estructurante.

(i) Recristalizacién de
moleculares mesoporosos

las paredes de tamices

Kloetstra y col.® ensayaron la recristalizacion de sélidos
AIMCM-41 y AIHMS (Si/Al 30) intercambiados con
solucion de Hidroxido de Tetrapropilamonio (TPAOH),
sometido a tratamiento hidrotérmico a 120 °C por 24 h.
Los solidos mesoporosos modificados mostraron una
mejora sustancial en la actividad catalitica para el craqueo
de cumeno, comparada con la de los sélidos sin modificar
pero menor a la de una ZSM-5 con Si/Al 78, explicada en
base a la formacion de nlcleos de ZSM-5. La relacion
Si/Al resultd una variable importante, ya que los solidos
con alto contenido de Al (Si/Al 10) resultaron amorfos
después del tratamiento de recristalizacion. Mas tarde,
Verhoef y col.” reportaron la recristalizacion parcial de la
pared de AIMCM-41 (Si/Al 32) por impregnacién con
TPAOH mediante tratamiento hidrotérmico (100 °C, 2
dias). Mediante este procedimiento se logré la formacion
de pequefias particulas de ZSM-5 (3 nm), observadas
usando Microscopia Electronica de Transmision (MET),
sin embargo, después de calcinar el sélido no se
observaron estas particulas. Otro aspecto a destacar fue
que la estabilidad de la estructura MCM-41 resultd
afectada por el tratamiento hidrotérmico. Los autores
indican que el uso de hexadecilamina como molécula
plantilla adicional, ayuda a estabilizar la estructura
mesoporosa durante el tratamiento hidrotérmico de

recristalizacion. En los dos trabajos citados, el patron de
Difraccion de Rayos X (DRX) y las propiedades texturales
de los sélidos mesoporosos tratados no difieren
notablemente de los s6lidos mesoporosos de partida.

Més recientemente J. Wang y col.® utilizan SBA-15 como
material de partida aplicando tres rutas de sintesis para la
obtencion de Silicalita mesoporosa. En la primera ruta
ensayada, parten de SBA-15 calcinada llenando los poros
con carbon producido de la carbonizacion de alcohol
furfuril. EI SBA-15 con carbén fue impregnado con
TPAOH 1 M y dejado a temperatura ambiente por 16 h,
luego de este periodo fue sometido a un proceso de
cristalizacion a 130 °C por 7 a 48 h. En el segundo método
SBA-15 sin calcinar (con el polimero en los poros), fue
impregnada con TPAOH y sometida a cristalizacion a 130
°C por 3 a 12 h. Para la tercera ruta, el polimero usado en
la sintesis de SBA-15 fue empleado como precursor de
carbon, calentado SBA-15 sintetizada a 850 °C en
atmosfera de Argén. Luego el solido resultante fue
impregnado con TPAOH y sometido a cristalizacion a 130
°C entre 6 y 24 h. En los tres métodos empleados se
observé un decrecimiento en el ordenamiento de la meso-
estructura al aumentar el tiempo de cristalizacion. En el
primer método este deterioro comienza a mayor tiempo (>
de 24 h), indicando que una estructura de carbdn bien
desarrollada (dentro de los poros de SBA-15) estabiliza la
estructura mesoporosa durante la cristalizacién. De este
modo, segun los autores, el primer método permite un
mejor control sobre la mesoporosidad y la cristalizacion,
aungue no el control independiente de los cristales de
silicalita y la mesoporosidad.

Chu y col.® reportan la sintesis de una zeolita ZSM-5
mesoporosa, denominada ZSM-5-MS, a partir de la
impregnacion de SBA-15 silicica calcinada, con TPAOH y
aluminato de sodio como fuente de aluminio. El gel de
composicion  Al,03:60Si0,:4Na,0:4800H,0:18TPAOH
fue sometido a un proceso de envejecimiento con agitacién
por 12 h a temperatura ambiente, y luego a tratamiento
hidrotérmico a 175 °C por 48 h. La ZSM-5-MS obtenida
fue modificada para formar un catalizador Mo/HZSM-5-
MS, con buen funcionamiento catalitico en la dehidro-
aromatizacion de metano a 700 °C y 1 atm. Los autores
proponen un modelo para explicar el crecimiento de ZSM-
5 mesoporosa en la forma particular de micro-esferas.

(i) Ensamblaje de las mesoestructuras a partir de
soluciones precursoras de zeolitas

Este método parece uno de los mas empleados dado el
mayor nimero de trabajos reportados que lo usan. En
lineas generales el método involucra dos etapas de
cristalizacion, en la primera etapa se forman los
precursores de la estructura zeolitica deseada (sin llegar a
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completa cristalizaciéon) y luego en la segunda etapa se
adiciona a la solucion precursora de zeolita, llamada por
algunos autores “siembra de zeolitas”, el agente director de
la meso-estructura (surfactante). En esta segunda etapa
ocurre el ensamblaje del sélido mesoporoso, cuyas paredes
estdn conformadas por las unidades precursoras de las
zeolitas. El sistema ZSM-5/MCM-41 ha sido uno de los
mas estudiados, y en menor extension los sistemas que
contienen zeolitas Beta y tipo Y.

Liu y col.® describen la sintesis de una meso-estructura
aluminosilicato hexagonal derivada de *“siembras de
zeolitas” que normalmente conducen a la cristalizacién de
zeolitas tipo Y. Para la preparacion se parte de un gel de
sintesis de composicion SiO,/Al,0; = 18; Na,O/SiO, =
0,49; H,O/SiO, = 9,44 calentado a 100 °C con agitacion
durante 12 h. Al finalizar este periodo se adiciond una
solucion de bromuro de cetil-trimetil-amonio (CTAB) y
H,SO, (para pH 9), alcanzando las siguientes relaciones
molares, CTAB/SIO, = 0,22; H,0/Si0,=151; H,SO,/SiO,
= 0,58. Esta mezcla fue calentada a 100 °C por 20 h. El
producto solido fue identificado como AIMSU-S con Si/Al
9, el cual mantuvo su estructura después de un tratamiento
con vapor a 800 °C y resultd activo para el craqueo de
cumeno.

Guo y col.'! prepararon materiales compuestos Zeolita
Beta/MCM-41, combinando geles de sintesis de zeolita
Beta (BEA) con varios grados de cristalinidad y soluciones
de CTAB. En la primera etapa el gel de sintesis de la
zeolita que contiene Hidrdxido de Tetraetilamonio
(TEAOH) como agente director de la estructura fue
calentado a 140 °C por 48 h. Luego de esta etapa, la
mezcla es enfriada y el producto coloidal afiadido a una
solucion acuosa de CTAB, ajustando el pH a 9,6 con
solucion de acido acético. Los patrones de DRX de los
s6lidos indicaron la presencia de las fases MCM-41 y
BEA. La relacion Si/Al fue de 25-26 con areas entre 500 y
560 m?/g y mesoporos entre 2,61 y 2,74 nm. La acidez de
los sélidos aumento con el grado de cristalinidad de BEA y
como consecuencia estos fueron los materiales mas activos
para el craqueo de n-heptano.

Liu y Pinnavaia'?, presentan una revision donde resumen
las estrategias prometedoras para mejorar la estabilidad
hidrotérmica y la acidez de aluminosilicatos mesoporosos.
Los autores consideran que la mejor estrategia es la basada
en el uso de “siembras de zeolitas”, como unidades de
ensamblaje para estructuras mesoporosas hexagonales,
cubicas y desordenadas, ya que puede ser extendida a
composiciones diferentes que contengan metales e incluso
composiciones aluminofosfato®. Liu y Pinnavaia® han
empleado soluciones de siembra de zeolitas faujasita
(FAU), ZSM-5 (MFI) y BEA para la preparacion de
mesoestructuras aluminosilicatos desordenadas con Si/Al

entre 1,6 y 49, utilizando como agente director de la
estructura CTAB, dodecilamina (DDA) y trietanolamina
(TEA) respectivamente. Los s6lidos  mesoprosos
preparados presentaron una buena estabilidad hidrotérmica
y acidez adecuada para el craqueo de cumeno. Tang Yy
col.”® evaluaron la actividad de catalizadores de Pd
soportado en una zeolita Beta mesoporosa obtenida segun
el método de Liu y Pinnavaia', en la hidrogenacion de
naftaleno y pireno en ausencia y presencia de azufre (200
ppm), y en la hidrodesulfuracion (HDS) de 4,6-
dimetildibenzotiofeno (4,6-DMBT). El catalizador Pd/Beta
mesoporosa mostré una mejor tolerancia al azufre en la
reaccion de hidrogenacion y mayor actividad para HDS de
4,6-DMBT, comparado con Pd soportado sobre AIMCM-
41, diferencia atribuida a la diferente acidez de los
soportes, ya que la zeolita Beta mesoporosa presentd un
mayor porcentaje de sitios acidos fuertes. Otros autores
como Goncalves y col.® han empleado el método de
“geles de siembra” para preparar materiales combinados
ZSM-5/MCM-41, partiendo de geles de composicion
Si0,:xAl,05:0.2TPAOH:38H,0 (x entre 0,05 y 0,02),
envejecidos entre 30 y 90 °C por 24-72 h. Para los geles
envejecidos a 60 °C, se obtuvieron cristales de ZSM-5 con
tamafio de poro uniforme alrededor de 2,5 nm. La
formacion de un arreglo de poros hexagonal fue indicada
por DRX. Esta simetria decrece al aumentar la
cristalinidad de ZSM-5.

Agundez y col.’” reportan la sintesis de aluminosilicatos

mesoporosos con arreglo hexagonal de poros, a partir de
soluciones que contienen iones tetrametilamonio (TMA”)
como precursores de cristales de faujasita con tamafio
coloidal, de composicion: Al,03:1.53(TMA),0:0.088
Na,0:3.62Si0,:246H,0, calentado a 100 °C por 24 h.
Luego de este tratamiento, la mezcla es enfriada,
combinada con una solucién acuosa de CTAB al 20% en
peso y calentada a 100 °C entre 3 y 6 h. Los sélidos
resultantes presentaron el patrén de DRX tipico del
ordenamiento hexagonal y fueron mas activos para la
transformacién de m-xileno en comparacién con sélidos
AIMCM-41 de relacion Si/Al similar, preparados de
manera convencional.

Prokesovda y col.'® prepararon materiales micro-
mesoporosos, por tratamiento hidrotérmico de la
combinacion de una solucion precursora de MCM-48 y
una solucion precursora de BEA, para dar una mezcla de
composicién 103Si0,:Al,03:36 TEAOH:0.8CTAB,
calentada a 100 °C entre 5 y 11 dias. En las sintesis se
varié la fuente de silicio y la cantidad de surfactante para
la mesofase. Las diferentes técnicas de caracterizacion
empleadas revelan la formacion de materiales compuestos
y no de dos fases fisicamente separadas. En general se
observo un incremento en el volumen de poro total relativo
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a la zeolita BEA y un desplazamiento en la etapa de
condensacion de N, en los poros, hacia presiones relativas
mas altas debido a la formacion de materiales con
diametros de poros mayores. Mas tarde Prokesové y col *°
realizaron un estudio comparativo de la actividad catalitica
de zeolitas BEA (coloidal y comercial) con materiales
compuestos preparados a partir de soluciones precursoras
de BEA y de AIMCM-41 en la alquilacion de tolueno con
propileno. La actividad catalitica mantuvo el orden: BEA
coloidal > BEA comercial > materiales micro-
mesoporosos > AIMCM-41, indicando que la conversion
de tolueno depende de (i) el tamafio de los cristales de
zeolitas y (ii) la acidez de los catalizadores usados. La
mayor conversién lograda para los materiales compuestos
se atribuyé a la presencia de particulas de zeolita que
incrementan la acidez del material.

Xia y Mokaya® sintetizaron compuestos micro-
mesoporosos ZSM-5/MCM-48, mediante el ensamblaje de
especies precursoras de ZSM-5 a varias etapas de
cristalizacion en un material mesoporoso. La solucion
precursora de ZSM-5 con tetraetilortosilicato (TEOS)
como fuente de silicio e hidroxido de tetrapropilamonio
(TPAOH) como agente organico fue calentada a 100 °C
entre 2 'y 8 h, luego de enfriar se agregd solucion de CTAB
para dar una mezcla de composicion:
TEOS:0.12CTAB:0.5TPAOH:0.5Al,05: 118H,0, la cual
fue calentada a 150 °C por 8 h. Variando el tiempo de
calentamiento de la solucion precursora de ZSM-5, fue
posible modificar la relacion ZSM-5/MCM-48 de los
materiales compuestos, asi como obtener formas puras de
las fases por separado. Las propiedades de los materiales
compuestos fueron, en algunos casos, comparables a la de
materiales mesoporosos convencionales, con la acidez y la
estabilidad hidrotérmica proporcional al grado de
zeolitizacion del solido.

Huang y col.® utilizaron un procedimiento de
cristalizacion en dos etapas para preparar aluminosilicatos
mesoporosos  ordenados  cubicos y  hexagonales,
denominados MB48 y MB41. En este método utilizan
precursores de zeolita BEA como unidades de ensamblaje
de la estructura mesoporosa con CTAB como plantilla en
la segunda etapa de cristalizacion, empleando solucion de
HCI para ajuste del pH. En la primera etapa de
cristalizacion la mezcla de composicion
Si0,:0.02Al1,05:0.028Na,0:0.6 TEAOH:0.2HCI:20H,0 fue
calentada a 120 °C por 20 h bajo condiciones estéticas, al
finalizar la mezcla se enfria y se mezcla con solucion de
CTAB 19% en peso para cambiar la composicion a
Si0,:0.02A1,05:0.028Na,0:0.6 TEAOH:0.14CTAB.0.3HC
1:33H,0, calentada a 140 °C por 24 h. Para obtener la
zeolita BEA pura la primera etapa de cristalizacion fue
prolongada hasta 7 dias. Los sdlidos MB48 y MB41,

presentaron patrones de DRX tipicos de las estructuras
clbica y hexagonal, con distribucion estrecha de poros
entre 2,9 y 2,7 nm de diametro y areas del orden de 800
m?/g, isotermas de adsorcion de N, tipo IV e histéresis H1.
Para el craqueo de cumeno las formas proténicas de MB48
y MB41, resultaron mas activas en comparacion a la
zeolita BEA.

Yongzhong y col.”, evaluaron un material compuesto
micro-mesoporoso Al-MSU-Sgay (Si/Al entre 9 y 70),
preparado empleando siembras de zeolita tipo Y como
precursores y siguiendo la metodologia reportada por Y.
Liu y col.’’, en la ciclizacién de citronelal en fase liquida a
80 °C. La actividad catalitica del s6lido AI-MSU-Sga con
Si/Al 50 fue comparable con la de la zeolita HY. El
catalizador usado después de cada carga de reaccion tiene
una actividad méas baja que el catalizador fresco, la cual no
pudo ser restaurada por simple lavado con tolueno. Sin
embargo, si el catalizador es calcinado a 540 °C por 4h,
recupera su actividad y selectividad (95% de conversion y
98% de selectividad a iso-pulegol). Materiales tipo Al-
MSU-S sintetizados a partir de siembras de zeolita BEA
(Si/Al 49), con CTAB y TEA como agentes directores de
la mesoestructura, denominados como MSU-S/Hgea Y
MSU-S/Wgea, han sido evaluados para el craqueo de
gasoils®® y en el mejoramiento de vapores de pirélisis de
biomasa a 500 °C** resultando mas activos cataliticamente
y maés estables al vapor comparados con so6lidos AIMCM-
41 convencionales.

|22

Eimer y col.® reportan la sintesis de materiales

Mesoporosos que contienen titanio a partir de unidades de
construccion de Ti-silicalita obtenidos en presencia de
cationes TPA". El ensamblaje de estos precursores con el
surfactante CTAB para dar la meso-estructura
titanosilicato fue realizada a temperatura ambiente. Estos
solidos mostraron una alta actividad catalitica para la
oxidacion dex -pineno comparados con titanosilicatos
mesoporosos convencionales.

Huiyong y col.?, presentan un estudio sobre la sintesis de

un material compuesto micro-mesoporoso ZSM-5/MCM-
41, utilizando un proceso de cristalizacion de dos etapas
basado sobre la polimerizacion de nano-agregados de
ZSM-5 utilizando radiacion de micro-ondas (100°C, 5
min). Una vez formados los nano-agregados, se adiciona
CTAB para obtener un gel de composicion
0.35Na,0:Si0,:0.033A1,04:0.25CTAB:0.25TPABI:55H,0
(pH= 11), el cual es sometido a una segunda etapa de
cristalizacion por micro-ondas (100°C por 15 min). Estos
autores ademdas construyeron un modelo de estructura
ZSM-5/MCM-41 usando técnicas de modelado molecular,
caracterizado mediante diferentes programas, obteniendo
resultados que se corresponden con la caracterizacion
experimental de la muestra sintetizada.
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Una variante del método de “siembras de zeolitas” ha sido
el uso de zeolitas para la formacion de la meso-estructura.
Zhang y col.?’ reportan la preparacion de un material
biporoso Zeolita Y/MCM-48, a partir de zeolita Y de
relacién Si/Al 2.4 en el precursor coloidal de MCM-48 de
composicion: TEOS:0.45CTAB:0.48NaOH:55H,0,
sometido a cristalizacion hidrotérmicaa 110°Centre 2y 7
h. En el proceso de sintesis la zeolita Y afiadida actla
como un material de siembra y el MCM-48 crece sobre la
superficie de la zeolita Y. La caracterizacion realizada
indicé que el material compuesto fue diferente a la mezcla
mecanica de Zeolita Y y MCM-48 puras, con un tamafio
de poro menor y mayor acidez en comparacion con MCM-
48. S. Tanaka y col %, usaron una zeolita Na-A comercial,
como precursor de Al y Si para la sintesis de
aluminosilicatos mesoporosos. Este método involucra dos
etapas: (1) la zeolita Na-A es disuelta en una solucién de
HCI para producir una solucion homogénea y (2) se usa un
copolimero no-iénico Pluronic F127, como agente meso-
estructurante en presencia de una base organica hidréxido
de tetrametilamonio (TMAOH), seguido de tratamiento
hidrotérmico a 100 °C por 20 h. Los s6lidos mesoporosos
con Si/Al menor de 5 presentaron una estructura
desordenada, por el contrario para Si/Al >7 se observé una
meso-estructura de alto ordenamiento con areas del orden
de 470 m?g y diametro de poro de 6,4 nm.

Otra variacion del método de siembra con dos etapas ha
sido usada por Liu y col.”®, quienes presenta un método de
una sola etapa para la sintesis controlada de materiales
ZSM-5/KIT-1, a partir de un gel que contiene los agentes
directores de la zeolita y de la meso-estructura. La
composicion molar del gel de partida fue: 60SiO,:Al,Os:
15TPAOH:20CTAB:6000H,0, cristalizado entre 90 °C y
150 °C por 120 h a 90 °C y 48 h para las otras temperaturas
evaluadas. Los autores concluyen que este método es
simple 'y muy reproducible. La temperatura de
cristalizacion es un factor clave para controlar la
estructura, porosidad y morfologia de los materiales
compuestos  micro-mesoporosos. La formacion de
aluminosilicatos mesoporosos con unidades zeoliticas esta
favorecida a menores temperaturas de cristalizacion,
mientras que a temperaturas mas altas se forma una
estructura de dos fases. Las muestras cristalizadas entre
110 y 130 °C presentaron una mayor area especifica y mas
alta estabilidad hidrotérmica.

(i) Templado con carbén y cristalizacion

A inicios del afio 2000, Jacobssen y col.** mostraron que

se pueden generar mesoporos en los cristales de zeolitas,
realizando la cristalizacién hidrotérmica dentro y sobre
una superficie de una matriz de particulas con tamarios
entre 10 y 500 nm. Las particulas usadas han sido carbones
de varios tipos, ya que pueden ser removidas por una

combustion controlada generando de esta forma los
mesoporos en el cristal.

Schmidt y col.** mostraron la posibilidad de crecimiento

de cristales de silicalita-1 mesoporosa usando nanotubos
de carbon, preparados segun la metodologia descrita por
lijima®. En primer lugar los nanotubos de carbon son
purificados con HCI concentrado, para remover las
impurezas  presentes. Luego  son  impregnados
secuencialmente con solucién de TPAOH (40% en peso) y
TEQOS, para mantenerlos en digestion por 3 h.
Posteriormente se realiza el tratamiento hidrotérmico a 175
°C por 24 h. El carbén usado es removido por calcinacién
en aire a 600 °C por 20 h. Los autores concluyen que el
método ofrece un alto grado de control sobre los didmetros
y el arreglo espacial de mesoporos en materiales sélidos.
Los mesoporos generados en los cristales de zeolitas
mesoporosas obtenidas usando nanotubos de carbén como
plantilla, han sido visualizados usando la técnica de
Microscopia Electrénica de Transmision®,

Jansen y col.* estudiaron la influencia de la fuente de

carbon y las condiciones de sintesis de la zeolita sobre los
mesoporos generados después de haber quemado el
carbédn, logrando obtener muestras de silicalita-1 con
volumen mesoporosos entre 0,05 y 0,71 cm®/g. De las
fuentes de carbdn estudiadas, los nanotubos de carbon
resulté el material mas prometedor ya que fue posible
obtener mesoporos de baja tortuosidad.

Christensen y col®. evaluaron zeolitas ZSM-5
mesoporosas obtenidas segin el método de Jacobssen y
col.*, en la alquilacién de benceno con etileno® y en la
transformacion de n-hexadecano (cragueo e
isomerizacion)®, obteniendo un mejor funcionamiento de
la ZSM-5 mesoporosa en comparacién a una ZSM-5
convencional de relacion  Si/Al  similar.  Este
comportamiento fue atribuido a una mejora en el
transporte de las especies dentro del cristal de zeolita.
Estos autores mostraron experimentalmente la mejor
difusion de iso-butano en ZSM-5 mesoporosa, y mediante
calculos de parametros como el modulo de Thiele,
demuestran que el transporte de benceno y etilbenceno en
ZSM-5 convencional estd limitado por difusion, mientras
que esto no ocurre en ZSM-5 mesoporosa®’.

Kim y col.® utilizaron carbones obtenidos a partir del

método de impresion de una fase mesoporosa con tamafio
de poro entre 12 y 85 nm, obtenidos siguiendo la
metodologia de Li y Jaroenic®, como plantillas para la
obtencion de ZSM-5 mesoporosa. Los carbones son
impregnados con el gel de sintesis de la zeolita y
sometidos a cristalizacion a 180 °C por 48 h, para
finalmente remover el carbdn por calcinacion del solido en
aire a 570 °C por 8 h. Las ZSM-5 sintetizadas mantienen el
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DRX tipico de la estructura con un aumento considerable
del volumen poroso de 0,20 a 1,27 cm*/g.

Tao y col.”’ reportan la sintesis de ZSM-5 y Zeolitas Y

utilizando aerogeles de carbon preparados mediante
pirélisis de aerogeles de resorcinol-formaldehido, como
plantillas para la obtencion de las zeolitas mesoporosas.
Los aerogeles de carbén presentaron areas entre 1000 y
1300 m*/g con mesoporos entre 23 y 15 nm. Para la ZSM-
5 se partio de TEOS e isopropdxido de aluminio con
TPABr como agente director de la estructura, usando la
siguiente  composicion  de  gel:  Na,0:200SiO,:
Al,03:20TPABI:16000H,0, sometido a cristalizacion a
150 °C por 72 h. En el caso de la zeolita Y, se partio de
solucidn de silice coloidal (30% en peso) y TMAOH como
agente director de la estructura con un gel de composicion
0.065 Nago: 4.35 S|02 A|203 2.39 (TMA) Og: 248 Hzo,
sometido a 100 °C por 216 h. Se lograron obtener zeolitas
cristalinas con volumen de poros entre 0,2 y 1,37 cm®/g y
poros de alrededor 11 nm de didmetro.

Wei y col.* reportan la preparacion de ZSM-12

mesoporosa con Si/Al entre 40 y 100, usando carbon negro
como plantilla para el desarrollo de mesoporosidad.
Después de quemar el carbon, los materiales presentaron
un volumen mesoporoso entre 0,15 y 0,19 cm®/g. A mayor
relacion C/Si y H,O/Si se favorecié la generacion de
mesoporos en la zeolita ZSM-12. Los solidos presentaron
el patrén de DRX tipico de la estructura con buena
cristalinidad y una relacién Si/Al similar a la del gel de
partida. Las muestras ZSM-12 mesoporosas presentaron
ademas mayor actividad catalitica para las reacciones de
craqueo de tridecano y 1,3-dimetilciclohexano, atribuida a
la mejor accesibilidad de los reactivos a los sitios activos
de la zeolita por la mesoporosidad generada.

Egeblad y col.** utilizaron una combinacién de la ruta de
sintesis de zeolitas con iones fluoruro y un nuevo
procedimiento para introducir carbon negro con diametro
de 12 nm, para la sintesis de zeolitas y zeotipos
mesoporosos con diferente estructura. Los materiales
mesoporosos  fueron  preparados por cristalizacion
hidrotéermica de geles adsorbidos sobre el carbén, que
luego es removido por combustién. Con este método
fueron preparadas satisfactoriamente zeolitas tipo MFI,
MEL y BEA y tamices moleculares aluminofosfatos
AIPO4-5 y AIPO,-34 mesoporosos. En todos los casos se
comparé con los tamices moleculares microporosos
obtenidos sin el agregado de carbon. Los patrones de DRX
de los sdlidos resultantes fueron tipicos de la estructura en
particular, con un volumen de mesoporos entre 0,29 y 0,36
cm®/g, comparativamente mayor al de los solidos
microporosos, el cual estuvo entre 0,01y 0,03 cm%g.

(iv) Extraccion alcalina de silicio en zeolitas

Este método consiste en la creaciobn de mesoporos por
extraccion de silicio de las zeolitas mediante tratamiento
con soluciones alcalinas, principalmente de NaOH.
Algunos de los métodos reportados incluye tratamiento
hidrotérmico con adicion de agente mesoestructurante,
después de realizar el tratamiento alcalino a la zeolita.

Ogura y col.”® investigaron el mecanismo de formacion de

mesoporos Yy los efectos del tratamiento alcalino sobre las
propiedades estructurales y cataliticas de una ZSM-5 con
Si/Al 39.4, usando soluciones de NaOH 0,5 a 0,2 M, entre
55y 80 °C de 5 a 300 min. Ocurre una extraccion selectiva
de silicio, aunque también se remueve aluminio en menor
extension. El tratamiento alcalino generé mesoporos con
un tamafio uniforme de 4 nm. La acidez fue poco afectada
por el tratamiento, con mayor actividad catalitica al
craqueo de cumeno atribuida a la mejor difusion del
reactivo en la zeolita.

Groen y col.* presentan una metodologia para la
modificacion de las propiedades porosas y acidas de
zeolitas ZSM-5. Esta metodologia combina un proceso de
desilicacion por tratamiento alcalino seguido de un
proceso de desaluminacion mediante vapor de agua a alta
temperatura. La desilicacion mediante tratamiento alcalino
conduce a una alta mesoporosidad sin modificacion
notable de la acidez, mientras que el tratamiento con vapor
modifica principalmente la acidez. Las condiciones de
tratamiento alcalino con NaOH 0.2M fueron optimizadas
en un trabajo previo®, realizado a 65 °C con agitacién por
30 min. El tratamiento con vapor fue realizado con vapor
de agua bajo flujo de He (30 cm*min) a presion
atmosférica, con 300 a 500 mbar de agua, entre 600 y 800
°C. La relacion Si/Al es una variable importante en el
proceso, logrando los mejores resultados con ZSM-5 de
Si/Al 37. Dong y col.”®, evaluaron una serie de zeolitas
ZSM-5 con relacion Si/Al entre 10 y 500, sometidas a
tratamiento con soluciones de NaOH entre 0.05y 0.2 M,
en la adsorcion de nitrosaminas contenidas en un jugo
gastrico artificial. El tratamiento alcalino crea
mesoporosidad en la zeolita y aumenta la capacidad de
adsorcién de las nitrosaminas. La ZSM-5 con Si/Al 38,
presentd la mayor capacidad de adsorcion.

También Groen y col*. han empleado el método de

tratamiento alcalino con otras zeolitas como mordenita y
Zeolitas Beta. La extraccion alcalina de silicio en
mordenitas con Si/Al entre 20 y 30 genera mordenitas con
una mesoporosidad intracristalina sustancial, manteniendo
la microporosidad y propiedades &cidas de la zeolita y con
mayor actividad catalitica en la alquilacion de benceno con
etileno, con menor formacion de coque y mayor
produccion de etilbenceno®. Por el contrario para zeolitas
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Beta con Si/Al 35, el tratamiento alcalino en condiciones
similares a las usadas con mordenitas y ZSM-5, influye
negativamente sobre las propiedades microporosas y
acidas de la muestra resultante, aunque también genera una
mesoporosidad  sustancial®®.  Consecuentemente, las
zeolitas Beta tratadas mostraron una menor actividad en la
alquilacion de benceno con etileno comparadas con la
zeolita microporosa. La diferencia encontrada con los otros
tipos de zeolitas fue explicada en términos de la baja
estabilidad del aluminio en la estructura de la zeolita Beta.

Inagaki y col.*, emplearon una disolucion alcalina de una
zeolita ZSM-5 con Si/Al 20, el cual contiene especies
aluminosilicato que son fragmentos de la zeolita, para la
sintesis de materiales mesoporosos tipo MCM-41, usando
CTAB como agente meso-estructurante. EI solido
sintetizado bajo condiciones de alta alcalinidad tiene baja
estabilidad térmica, sin embargo después de tratamiento
con solucion de NH," resultd estable a 540 °C y catalizan
el craqueo de cumeno a 250 °C.

Wang y col.>**" reportan la sintesis de tamices moleculares

compuestos MOR/MCM-41 a partir de zeolitas mordenita.
El método involucra el ensamblaje de micelas de
surfactante CTAB con zeolita mordenita sometida a
tratamiento alcalino (NaOH 0,5 a 3,0 M). Los materiales
preparados mostraron una alta estabilidad hidrotérmica
comparados con AIMCM-41 convencional y relacion Si/Al
similar, con una mayor actividad catalitica en la
dealquilacion de hidrocarburos aromaticos Cio.. Este
comportamiento fue atribuido a la presencia de MCM-41
(poros grandes) y mordenita (acidez fuerte).

Habib y col.”® reportan la preparacion de materiales
AIMCM-41 a partir del ataque alcalino con solucién de
NaOH de ZSM-5, combinado con tratamiento
hidrotérmico en presencia de CTAB. Las zeolitas ZSM-5
de partida fueron muestras sintetizadas en el laboratorio
con Si/Al 37 y 13, usando TPAOH como agente director
de la estructura. Los autores encuentran que la adicion de
silice solida en el gel de sintesis de ZSM-5 Si/Al 13,
permiti6 obtener sélidos mesoporosos con  mejor
ordenamiento. Ademds, estos solidos resultaron mas
activos que la zeolita de partida en la transformacion de
metilciclohexano. El uso de soluciones de NaOH 1.9 M
permitié un mejor compromiso entre la meso-estructura y
la acidez del material.

También han sido preparadas zeolitas Beta mesoporosas a
partir del tratamiento alcalino con solucion de NaOH de la
zeolita  microporosa, con  posterior  tratamiento
hidrotérmico con CTAB como agente estructurante®>*.
Estos materiales presentaron isotermas tipo IV, con
diametros de poro de 3.6 nm y volumen poroso de 0,454
cm®/g. El material present6 una mayor actividad catalitica

para el craqueo de 1,3,5-tri-isopropilbenceno comparados
con la zeolita Beta microporosa.

(v) Uso de diversos agentes meso-estructurantes

Varios autores han intentado la sintesis de tamices
moleculares  micro-mesoporosos  usando  agentes
estructurantes diferentes a los normalmente usados para las
estructuras mesoporosas mas conocidas como MCM-41,
SBA-15 y HMS. Asi por ejemplo, Zhang y col.> describen
una forma de preparacion de materiales zeoliticos con una
organizacion de micro/meso/macroporos, en la cual usan
geles y esponjas de almidon con nano-particulas de
silicalita para formar monolitos o peliculas delgadas. Los
materiales mostraron la microporosidad de las paredes de
silicalita, los espacios macroporosos de la estructura del
monolito y un tercer nivel de meso-porosidad como
resultado de la coalescencia de las nano-particulas de
silicalita. Modificando la concentracion de almidon o la
relacién en peso almidén/silicalita es posible controlar el
tamafio y el espesor de los depdsitos de silicalita.

Ha sido reportado el uso de compuestos organo-silanos
para la obtenciébn de mesoporosidad controlada en
zeolitas®™. Este método ha sido empleado por algunos
autores como Suzuki y col.’” quienes emplearon cloruro de
[3 - (trimetoxisilil) propil] — hexadecil - dimetilamonio,
TPHAC, como agente meso-estructurante para obtener
ZSM-5 mesoporosa con poros entre 5y 11 nm y relacion
Si/Al entre 24 y 36. Estos autores realizaron un estudio
comparativo de la acidez y actividad catalitica para
cragueo de n-octano de la ZSM-5 mesoporosa con ZSM-5
convencional, AIMCM-41 y una silice alimina amorfa. La
ZSM-5 mesoporosa presento sitios acidos Brgnsted fuertes
como ZSM-5 convencional, pero en menor concentracion,
por lo que se concluye la formacidn parcial de la estructura
zeolitica en los materiales mesoporosos. Los soélidos
AIMCM-41 vy la silice alimina amorfa mostraron una
acidez y actividad catalitica similar, y mucho menor que la
obtenida con las ZSM-5. Sun y Prins® evaluaron una
ZSM-5 mesoporosa preparada con TPHAC como agente
meso-estructurante, en la bencilacion de benceno con
alcohol bencilico y en la isomerizacion de 2-metil-2-
penteno (2M2P), encontrando mayor actividad con ZSM-5
mesoporosa, siendo ademas re-usable por tres ciclos de
reaccion. La isomerizacion de 2M2P mostr6 que la ZSM-5
meso-porosa poseia una acidez fuerte similar a la ZSM-5
microporosa convencional.

También Shetti y col.*® reportan el uso del érgano-silano
cloruro  de  [3-(trimetoxisilil)propil]-dodecil-dimetil-
amonio, TPDAC, como agente director para la obtencién
de ZSM-5 mesoporosa con Si/Al alrededor de 30, volumen
poroso de hasta 0,7 cm’g y mesoporos de 15 nm
aproximadamente. Estos autores evaluaron la actividad



120 Carmen M. Lopez, Virginia Sazo, Caribay Urbina, Maria G. Garcia /Avances en Quimica 4 (3), 113-125 (2009)

catalitica de las zeolitas mesoporosas para varias
reacciones que involucran moléculas voluminosas, como
la  condensacion de  benzaldehido  con 2-
hidroxiacetofenona, la esterificacién de alcohol bencilico
con acido hexanoico y el craqueo de polietileno
ramificado, resultando mucho mas activas comparadas con
ZSM-5 microporosas de relacion Si/Al similar.

Liu y col.®’ sintetizaron zeolitas NaX mesoporosas (Meso-

NaXs) a partir de una combinacién de precursores de
zeolita tipo FAU y plantillas organicas del polimero
cationico cloruro de poli-dialil-dimetil-amonio
(PDADMAC) o espirulina (SP), cristalizados a 100 °C por
5 h en presencia de SP y de 16 h en presencia de
PDADMAC. Las zeolitas Meso-NaXs poseen el patrén de
DRX tipico de la estructura FAU, con tamafios de poro
entre 4 y 50 nm y éreas especificas del orden de 700 m%/g.
Una propiedad importante observada fue que las zeolitas
mesoporosas  mantienen  buenas  propiedades de
intercambio ionico, lo cual las hace de interés a escala
industrial.

Wang y col.”* reportan la sintesis de ZSM-5 meso-porosa

usando un almidén derivado del pan como meso-plantilla.
Los geles de sintesis con la siguiente composicion 47-
141Si0,:Al,03:18-28TPAOH:Na,O, conteniendo entre 2 y
10% en peso del almidon plantilla fueron envejecidos con
agitacion a temperatura ambiente entre 8 y 32 h, para
luego ser transferidos a un autoclave para cristalizacion a
180 °C entre 48 y 168 h. El patrén de DRX del s6lido fue
tipico de ZSM-5, con un volumen mesoporoso de 0.68
cm®/g, microporos de 5.5 nm y mesoporos entre 5y 40 nm
y éreas especificas de 363 m%g. La ZSM-5 mesoporosa
sintetizada mostré una alta estabilidad hidrotérmica y una
mayor actividad catalitica para el craqueo de moléculas
voluminosas como 1,3,5-tri-iso-propilbenceno que la
mostrada por una ZSM-5 convencional sintetizada en
condiciones similares sin la presencia de almidén en el gel
de sintesis.

Zhu y col.% utilizaron el poli-vinil-butiral (PVB) como

plantilla para materiales ZSM-5 meso-estructurados,
mediante tres rutas de sintesis: tratamiento hidrotérmico de
un agregado compuesto de silice solida y PVB preparado
por dos vias y recristalizacion de precursores de la zeolita
con la asistencia de PVB mediante tratamiento
hidrotérmico. Los solidos preparados mostraron el patron
de DRX tipico de ZSM-5 con volumen meosporoso entre
0,1y 0,2 cm®/g y éreas especificas comparables a ZSM-5
convencional con volumen mesoporoso nulo. Ademas
presentaron una actividad catalitica mejorada en la
reaccion de desproporcion de tolueno y en la
transalquilacion de aromaticos Cqy y Cy.

Shanbhag y col.”® reportan la sintesis de sodalita (Si/Al =

1) con una estructura micro-mesoporosa, usando el
organo-silano TPHAC como plantilla. La sintesis estuvo
basada en un tratamiento hidrotérmico de geles con la
composicién  1.7-1.5Si0,:15-20Na,0:Al,05:80-160H,0:
0.3-0.5TPHAC, calentados a 100 y 150 °C por 6 h. Fue
posible obtener una sodalita mesoporosa con una
superficie especifica 10 veces mayor y 4 veces mas de
volumen poroso de la sodalita microporosa. Estos sélidos
mostraron buena actividad catalitica y regenerabilidad para
reacciones de catélisis basica como la condensacién de
Knovenagel y Claisen-Schmidt para sustratos voluminosos
y mas pequefios.

Li y col.** comparan tres métodos para la obtencion de
mordenita mesoporosa: (i) tratamiento &cido seguido por
tratamiento bésico, (ii) uso de TPHAC como agente meso-
estructurante y (iii) uso de una plantilla de carbén negro.
La composicién del gel de sintesis de mordenita fue
6Na,0:Al,05:30Si0,:780H,0, sometido a cristalizacion a
180 °C por 24 a 48 h. Los resultados mostraron que las
muestras sometidas solo a tratamiento &cido o basico no
poseen mesoporosidad. Las muestras sometidas primero a
tratamiento acido (HNO; 2M, 100 °C, 4 h) seguido de
tratamiento bésico (NaOH 0,2M, 100 °C, 30 min),
presentaron la mejor combinacion de micro-porosidad, alta
area especifica y externa, alto volumen mesoporoso y
acidez fuerte, con buena actividad catalitica en la
alquilacion de benceno con alcohol bencilico y en la
isomerizacion de 2-metil-2-penteno. Las sintesis con
TPHAC vy carbdn negro como plantilla, no condujeron a
mordenita mesoporosa, sino a una mezcla de una fase
cristalina y una fase amorfa sin propiedades de acidez
aunque con cierta mesoporosidad.

(vi) Solo el agente director de la estructura zeolitica sin
agente meso-estructurante.

Algunos de los métodos para obtener tamices moleculares
micro-mesoporosos  no  utilizan  agentes  meso-
estructurantes, por ejemplo, Holland® describe un método
para generar mesoporos en ZSM-5 donde la estructura
interna de la zeolita provee los microporos y el
empaguetado suave de nano-cristales de ZSM-5 introduce
los mesoporos. Las particulas iniciales fueron preparadas a
partir de la mezcla 20TPA,O:Al,03:80Si0,:7500H,0,
partiendo de &cido silicico, aluminato de sodio y TPAOH,
sometida a reflujo por 30 h. Después de este periodo, la
mezcla fue introducida en un autoclave a 100 °C por 1y 7
dias. Durante el reflujo se genera una pequefia cantidad de
ZSM-5 como material coloidal mesoscopico. El
procesamiento adicional genera nano-cristales de ZSM-5
con mesoporosidad interparticula. No parece haber ventaja
en prolongar el tiempo en el autoclave méas de un dia, ya
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que las caracteristicas de las muestras a 1 y 7 dias son
similares.

Wang y col.®® reportan la sintesis de un material

compuesto denominado TUD-C, constituido por cristales
de ZSM-5 embebidos en una matriz mesoporosa bien
conectada, usando TPAOH como plantilla para formar la
zeolita y como agente estructurante para la mesoestructura.
Mas tarde, estos mismos autores®’ reportan materiales
compuestos similares a TUD-C, con una ruta de sintesis
relacionada pero invirtiendo las etapas de cristalizacién y
formacion de la mesoestructura. En esta metodologia, la
etapa de cristalizacién de los nanocristales de ZSM-5 se
realiza a 100 °C entre 0 y 20 h, usando un gel de sintesis
gue contiene NaOH (diferencia con TUD-C). En la
segunda etapa, la solucion anterior es envejecida con
evaporacion suave a temperatura ambiente por 10 dias,
para obtener materiales en forma monolitica. Son variables
importantes en el proceso, la relacién Si/Al del gel de
sintesis de partida, asi como la duracion del proceso de
cristalizacion. En general, para las muestras con mayor
contenido de Al se observd una mayor area externa y
mejor estabilidad hidrotérmica. En un trabajo reciente
Wang y col.?® reportaron la influencia del contenido de
aluminio, tiempo y temperatura de cristalizacion en la
sintesis de TUD-C, ademé&s de comparar los materiales
TUD-C y TUD-M. Relaciones Si/Al més bajas resultan en
una formacion mas lenta de la zeolita y acidez mas débil.
La estructura mesoporosa de TUD-C Si/Al 20 se mantiene
hasta 50 h de cristalizacion, mientras que para Si/Al 5 se
pierde a las 6 h. El aumento de temperatura de 130 °C a
150 °C aumenta el volumen mesoporoso, sin embargo a
150 °C los cristales de zeolita tienden a formarse fuera de
la estructura mesoporosa. Los materiales TUD-c mostraron
mejor estabilidad hidrotérmica.

Han y col.® emplearon el método sol-gel sin agente meso-
estructurante para la preparacion de materiales micro-
Mesoporosos con estructura ZSM-5. Este método consistio
en tres etapas. La primera fue la preparacion de un sol
precursor de ZSM-5 de composicion: TEOS.0.02Al(i-
OPr)3:0.25TPAOH.11.3H,0. Luego este sol es secado bajo
vacio (6,65 kPa) a 30 °C, finalmente el xerogel obtenido
fue sometido a recristalizacién con agua en una proporcién
xerogel:agua de 1:150, entre 80 y 130 °C por 24 h. El
material cristalizado a la menor temperatura, presentd un
DRX tipico de un sélido amorfo, sin embargo la isoterma
de adsorcidn-desorcion de N, fue una mezcla de tipo | y
IV, correspondiente a materiales micro-mesoporosos. Al
aumentar la temperatura, obtuvieron sélidos con isotermas
de N, tipo | y |IlI, indicando materiales micro-
macroporosos, el espacio inter-particula serd el
responsable de los macroporos.

Van Oers y col.”” reportan la sintesis de materiales
compuestos micro-mesoporosos usando nano-particulas de
zeolita Beta, sin el uso de agente director para formar
mesoporos. La preparacion utiliza una mezcla de
composiciéon SiO,:0.02Al1,05:0.028Na,0:0.6TEAOH, con
aluminato de sodio y silice sélida como fuentes de
aluminio y silicio, sometida a envejecimiento a 140 °C por
24 h. Luego de este periodo, la mezcla se enfria a
temperatura ambiente, acidificando con HCI 12 M hasta
pH menor de 0, y llevada a un autoclave a 150 °C por 72 h.
La velocidad de enfriamiento después del envejecimiento a
140 °C, tiene un marcado efecto en las propiedades de los
materiales compuestos. En general, estos materiales
consisten de nano-particulas de zeolitas embebidas en una
fase amorfa. La microporosidad es debida a la zeolita y la
mesoporosidad a la fase amorfa. El enfriamiento lento
conduce a una estructura con mayor microporosidad,
mayor contenido de aluminio y mejores caracteristicas
zeoliticas.

Una nueva variedad de tamices moleculares compuestos
fue reportada por Zheng y col.”, constituida por una
combinacion de las estructuras zeoliticas MFI y MOR.
Estos autores partieron de una composicion de gel tipica
para la obtencion de MOR. 6Na,0:30Si0,:Al,03:780H,0,
calentado a 170 °C entre 18 y 22 h sin agitacion. Luego del
periodo de calentamiento, se usé directamente la mezcla
de sintesis ajustando su composicién a: (2.2-
4.5)Na,0:19Si0,:Al,03:525H,0:12EDA, agregando
etilendiamina (EDA) y aluminato de sodio. La mezcla fue
agitada por 2 h a temperatura ambiente y luego calentada a
180 °C por 48-72 h a presion autogena. El producto fue
denominado como MMZ y comparado con una mezcla
fisica de MOR y MFI, denominada Z+M. El patron DRX
de MMZ mostro lineas de difraccion caracteristicas de las
zeolitas MOR y MFI, con una isoterma de N, tipo IV,
mientras que la isoterma de la mezcla fisica fue de tipo I.
Los autores indican que fueron creados mesoporos
intracristalinos en MOR debido al tratamiento con la
solucion bésica y la mayor temperatura en la segunda
etapa de sintesis. Ademas se formaron macroporos debido
al agregado poli-cristalino de ZSM-5 alrededor de MOR.
La actividad catalitica para el craqueo de n-octano y
cumeno fue mayor con MMZ que con Z+M, sugiriendo
que la existencia de meso y macroporos en el material
compuesto facilita el transporte molecular con mejor
accesibilidad a los sitios &cidos.

Conclusiones

A partir de la revision efectuada, se puede concluir que
existe un gran interés en la preparacion de los tamices
moleculares que combinan micro y mesoporosidad, dado
el gran nimero de trabajos publicados (de los cuales esta



122 Carmen M. Lopez, Virginia Sazo, Caribay Urbina, Maria G. Garcia /Avances en Quimica 4 (3), 113-125 (2009)

revision es solo una muestra) sobre el tema, a pesar de que
el mismo es bastante reciente.

En general todos los métodos presentan ventajas y
desventajas. A continuacién se expresa la opinion
particular de los autores de la presente revision sobre los
métodos de preparacion reportados.

(i) El método de recristalizacion de las meso-estructuras,
no garantiza la permanencia de la estructura
mesoporosa, debido a su baja estabilidad hidrotérmica
ya que este método requiere tratamientos
hidrotérmicos a mas de 100 °C y tiempos
prolongados, para la obtencidn de la fase zeolitica.

(if) El método de ensamblaje de las meso-estructuras a
partir de soluciones precursoras de zeolitas, ha sido
uno de los més usados. Algunos de los trabajos que
usan este método no muestran evidencias de la
formacion de la fase zeolitica, sin embargo, se
reportan sélidos de mayor estabilidad y actividad
catalitica, en relaciéon a los solidos mesoporosos
obtenidos de forma convencional. En los trabajos
donde se evidencia la presencia de las fases
mesoporosa Y zeolitica, no esta claro si se trata de una
mezcla de fases, o si realmente se tiene una estructura
mesoporosa con paredes zeoliticas, lo cual constituye
un objetivo ideal.

(iii)Para el método de templado con carbén vy
cristalizacién, se requiere en primer lugar la
formacioén de carbén con tamafio entre 10 y 500 nm.
La preparacion de este material en muchos casos
puede ser mas critica que la de la fase mesoporosa,
ademas de requerir una etapa adicional de calcinacion
para la eliminacion de las particulas de carbon.

(iv) EI método de extraccion alcalina de silicio, parece
uno de los mas convenientes o practicos. En este caso
la mesoporosidad generada, se debe principalmente a
porosidad inter-particula, ya que el tratamiento
alcalino, en muchos casos reduce considerablemente
el tamafio de particula. Sin embargo, se puede perder
propiedades de selectividad de forma, que muchas
veces son claves en algunas zeolitas. En los métodos
de tratamiento alcalino combinado con el uso de
surfactante como agente meso-estructurante, se
evidencia por DRX la existencia de las fases
mesoporosa y zeolitica, aunque no queda claro si se
trata de una mezcla de fases.

(v) El uso de diversos agentes estructurantes (método V),
implica compuestos especificos que pudieran ser mas
dificiles de obtener, en comparacion a los empleados
cominmente en la sintesis de sélidos mesoporosos.
La ventaja de usar otros agentes estructurantes radica

principalmente en su mayor disponibilidad y facilidad
de eliminacion en el sélido resultante, como es el caso
de los métodos que usan almidon.

(vi) EI método (iv), sin el uso de agente meso-
estructurante, involucra el empleo de bases orgénicas
como agentes directores de la estructura zeolitica. En
la mayoria de los casos este método implica el uso de
largos tiempos de preparacion (dias), ya que es
necesaria la formacion de nano-particulas de zeolitas
que se obtienen en solucion coloidal. La
mesoporosidad final se consigue por porosidad inter-
particula de las zeolitas.

Desde el punto de vista econémico y ambiental, el uso de
surfactantes como el CTABr y de bases organicas como
agentes directores, hace que la preparacion de los sélidos
pueda ser costosa y poco favorable desde el punto de vista
ambiental ya que es necesario eliminar los agentes
directores mediante calcinacion. En base a estas
consideraciones, el método de extraccidon alcalina de
Silicio y/o el método sin agentes estructurantes o
directores, resultarian convenientes. En todo caso, las
propiedades, tanto texturales como cataliticas, del producto
solido final deciden en gran parte el método mas
conveniente. De cualquier forma, algin esquema de
preparacion pensado para un nivel comercial, debe pasar
por escalas intermedias entre el laboratorio y la escala
industrial para poder describir los parametros que
intervienen en las etapas de preparacion.
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