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En este trabajo se han estudiado laminas de silicalita con aplicacién en los procesos de separacién de gases. Dichas ldminas se han depositado
mediante sintesis hidrotermal durante distintos tiempos y usando varias composiciones en el gel precursor. La deposicién se hizo sobre un
soporte de aliimina con crecimiento preferencial en dos direcciones. Finalmente las 1dminas se calcinaron a 753 K durante 8 h para eliminar el
agente estructurante, usando velocidades de calentamiento y enfriamiento de 0.5 y 1 K/ min respectivamente. Las superficies resultantes se
han analizado mediante microscopia de fuerza atémica en modo de contacto-intermitente (tapping) con el fin de ver si efectivamente se ha
conseguido depositar cristales de silicalita en las direcciones indicadas y seguir la evolucién de crecimiento de los nticleos. Por otro lado, se
ha determinado la estructura porosa de la silicalita comprobando que los resultados concuerdan con los obtenidos por otras técnicas.
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Study by afm of silicalite sctructure for gas separation

In this work, we study films of silicalite crystals used in gas separation processes. These crystals were obtained by hydrothermal synthesis
during different times and using different gel composition. They were deposited on an alumina support growing in two preferential directions.
Finally, the material was placed in a stove at 480°C during 8 h in order to remove the structurant agent with heating and cooling rates of
0.5 y 2 °C/min respectively. The resulting surfaces were analysed by atomic force microscopy (AFM) in tapping mode in order to notice the
deposition of the silicalite crystals in the indicated directions, and also to distinguish the evolution of the nuclei growth. At the same time, the

porous structure of silicalite has been determined, leading to results in good agreement with those obtained by other techniques.
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1. INTRODUCCION

Durante afios, el campo de aplicacién de las zeolitas se ha exten-
dido desde los procesos de separacion (1) hasta los reactores de mem-
brana (2), sensores (3) y otros microdispositivos (4). También se han
llevado a cabo grandes avances en el caso de procesos de separacion
usando membranas de zeolita: se pueden encontrar, en la actualidad,
algunas aplicaciones industriales, como en la deshidratacién de com-
puestos organicos por pervaporacién (5), la separacién de trazas en
gases (6) asimismo varios grupos muestran la posibilidad de separa-
cién de xilenos (7). Respecto a la sintesis de membranas de zeolita o,
mas ampliamente, de ldminas de zeolita, hay todavia bastantes cosas
que no se entienden respecto a la interaccién compleja entre la mezcla
de la reaccién y el soporte (8): la formacién de una capa continua de-
pende de varios factores, tales como la composicién, el pretratamiento
del soporte ademds de su localizacién en el reactor.

Por otra parte, la Microscopia de Fuerza Atémica (AFM) es una
técnica de caracterizacién desarrollada en los tltimos afios. Esta pre-
senta un amplio abanico de posibilidades de desarrollo y aplicaciones
en el campo de la observaciéon microscépica y en la caracterizacién de
muy diversas superficies, con la ventaja de que permite observar lo
que ocurre a una escala de nanémetros (9), incluso en la superficie del
cristal. Hay ejemplos de un gran ntimero de zeolitas cuya estructura
superficial ha sido analizada por esta técnica, (10-11). No obstante, la
mayor parte de los estudios que se han realizado hasta ahora con AFM
eran de cristales ya formados. En este trabajo se ha intentado hacer un
seguimiento del crecimiento de los pequefios nticleos hasta la forma-
cién de los cristales de silicalita.

Bol. Soc. Esp. Ceram. V., 43 [1] 19-22 (2004)

2. MATERIALES Y METODOS EXPERIMENTALES

2.1. Materiales

Aqui, se ha estudio la formacién de cristales tipo MFI de zeolita, a
partir de pequefios ntcleos implantados sobre un substrato. Las lami-
nas de silicalita objeto de estudio se prepararon por sintesis hidroter-
mal sobre un soporte no poroso de alimina de dimensiones 4 x 25.4 x
0.635 mm (Rubalit 708S, 96 % Al,O, de CeramTec) y tamarfios medios de
grano en el intervalo de 3 a 5 um. Dos composiciones se usaron para el
gel precursor, una de ellas (12) induce el crecimiento en la direccién c,
mientras que la otra (13) da cristales orientados en la direccién b.

Los soportes fueron sumergidos en un autoclave de teflén, lleno
del gel descrito y situado en un horno a 438 K durante tiempos desde
50 min hasta 8 horas. Para eliminar el agente estructurante, las mues-
tras se calcinaron a 753 K durante 8 h con velocidades de calentamien-
to y enfriamiento de 0.5 y 1 K/ min respectivamente.

2.2, Métodos de caracterizacion

Las superficies se caracterizaron mediante microscopia de fuerza
atémica, donde el instrumento empleado era Nanoscope Multimode
IIIA de Digital Instruments, trabajando en modo contacto-intermiten-
te (“tapping”). El drea barrida vari6é desde 125 um hasta 5 nm segin
zonas. Las imdgenes fueron tratadas usando el software NanosScope
V4.23 que permite analizar las imdgenes haciendo filtrados para elimi-
nar ruidos cuando ello sea necesario (14).
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3. RESULTADOS Y DISCUSION

Se hicieron imédgenes de muestras con direcciones de crecimiento
¢y b. En ambos casos, aunque el fin era obtener una capa continua de
cristales de zeolita, la produccién se paré en varias etapas con el fin
de examinar los cambios que sufrfan los cristales tanto en morfologfa
como en tamarfio en funcién del tiempo de sintesis.

En un primer paso (figura 1) lo que se observan son pequefios
puntos (de tamafio inferior a 50 nm) sobre el substrato; estos puntos
son los ntcleos de zeolita de tipo MFI formados sobre la superficie,
proceso favorecido por la rugosidad de la altimina. El substrato pron-
to empieza a verse cubierto por los cristales que van creciendo como
se puede comprobar si analizamos las imdgenes en el momento de la
siembra y 50 minutos después (figura 2a y 2b, respectivamente). En
esos primeros estados el proceso es lento ya que la temperatura de
comienzo del proceso es muy préxima a la temperatura ambiente y
al principio la energia térmica se emplea en calentar el sistema hasta
la temperatura de reaccién (438 K). Esa lentitud del proceso facilita la
deteccién de los nicleos.

No obstante y gracias a la potencialidad de la AFM es posible
detectar los nicleos después de pasadas 8 horas, los cuales no se pu-
dieron detectar con imédgenes SEM realizadas con el fin de comparar.
Esto se puede ver en la figura 3b, que corresponde a la imagen de
contraste de fase de un cristal en orientacién b después de 8 horas de
sintesis. Con el fin de poder comparar como ha cambiado, en la figura
3a se muestra la imagen de fase de la misma muestra pero tras sélo
50 minutos de sintesis. Si de estas mismas muestras se presentan las
imdgenes de topografia en lugar de las de contraste de fase (figuras 4a
y 4b), apenas se puede percibir la presencia de los nticleos, aunque sf
es patente el cambio de forma y tamafio que han experimentado los
cristales. Para estas mismas muestras, después de un tiempo de sinte-
sis de 2 horas los cristales tienen un tamafio superior a 2 um (figura 5)
y los nticleos de unos 170 nm.

Amedida que avanza el proceso los cristales de silicalita contintian
creciendo hasta un tamarfio de 5 um después de 8 horas. No obstante
parece que, después de un cierto tiempo de sintesis, alguno de los nu-
trientes del gel se han consumido, no habiendo suficiente concentra-
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Fig. 1. Imagen topogréfica por AFM (modo tapping) del soporte de
alimina con ntcleos de zeolita en orientacién c (instantes iniciales
del proceso).

cién para una nucleacién heterogénea y sélo es posible que los cristales
se alarguen. Un hecho importante es que los nicleos siempre coexisten
con cristales, de ahf que se pueda observar una estructura de 2 6 3 ni-
veles de cristales (figura 4b), con cristales de distintos tamafios.

Como ultimo paso se estudié la estructura porosa de los mono-
cristales de silicalita. Para ello se realizaron imdgenes de dreas muy
pequefias (inferiores a 50 nm) y después de un andlisis de Fourier
con el correspondiente filtrado del ruido generado en las imdgenes se
pudo comprobar que los poros en las dos direcciones del cristal tenfan
tamarios en torno a los 0,5 nm, de acuerdo con los esperables para esa
estructura (ver figura 6).
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Fig. 2. Imdgenes topogréficas por AFM (modo tapping) de ldminas de silicalita (orientacién c) para tiempos de sintetizado de 0 y 50 minutos.
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Fig. 3. Imdgenes de contraste por fase de AFM (modo tapping) de laminas de silicalita (orientacién b) para tiempos de sintetizado de 50 minutos

y 8 horas.
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Fig. 4. Imdgenes topogréficas por AFM (modo tapping) de laminas de silicalita (orientacién b) para tiempos de sintetizado de 50 minutos y 8

horas.

4. CONCLUSIONES

Como conclusién a los resultados e imdgenes presentados pode-
mos decir que:

e Efectivamente se ha conseguido depositar cristales de silicalita
en las direcciones indicadas.

* Ha sido posible observar las distintas etapas de crecimiento de
los cristales comenzando por pequefios puntos de tamarios inferiores a
50 nm que corresponden a los nticleos de cristalizacién de la zeolita.

® De forma comparativa se realizaron imagenes SEM de las mues-
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tras pero en estas no se llegaron a apreciar los ntcleos de zeolita, lo
cual confirma la potencialidad del AFM como técnica microscépica,
llegando a la escala de nanémetros.

¢ En el andlisis de la evolucién del tamafio de los cristales se ob-
serva un aumento progresivo de éstos asf como de los nticleos, aunque
estos cada vez son mds escasos. Para tiempos superiores a 4 horas en
las imédgenes de topografia ya no se distinguen los nticleos y hay que
analizar las imdgenes de contraste de fase.
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Fig. 5. Imagen topogréfica en tres dimensiones por AFM (modo tap-
ping) de ldmina de silicalita (orientacién b) para tiempos de sintetiza-
do de 2 horas.

® Debido a la coexistencia de cristales y nticleos es posible obser-
var una estructura de 2 6 3 niveles de cristales con cristales de distintos
tamafios.

e La estructura porosa de los monocristales de silicalita ha podido
ser resulta mediante andlisis de Fourier con el correspondiente filtrado
del ruido generado en las imédgenes resultantes. De este modo se ha
comprobado que los poros en las dos direcciones del cristal estdn de
acuerdo con los esperables para su estructura.
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