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Resumen y Abstract Vi

Resumen

Actualmente, uno de los polimeros sintéticos mas importantes a nivel industrial es el
polipropileno, debido a sus buenas propiedades fisicas y quimicas y a su bajo costo. Sin
embargo, las propiedades térmicas y mecanicas del polipropileno pueden ser
potencializadas utilizando particulas nanoestructuradas como zeolitas microporosas tipo
ZSM-5. El uso de estas particulas nanoestructuradas, puede mejorar las propiedades
mecanicas y térmicas de la matriz polimérica, para obtener materiales compuestos con
mejor calidad (Xu et al., 2016a).

De acuerdo con lo anterior, en este trabajo se sintetizaron zeolitas ZSM-5 por método
hidrotermal, en el laboratorio de Polimeros de ITM, a partir de tetraetilortosilicato (TEOS),
isopropoxido de aluminio e hidréxido de tetrapropilamonio. Las particulas
nanoestructuradas fueron caracterizadas por Microscopia Electronica de Barrido, analisis
infrarrojo, andlisis BET y analisis termogravimétrico. Las zeolitas se adicionaron al
polipropileno por mezclado en fundido utilizando reémetro de torque, con el fin de modificar
sus propiedades mecanicas y térmicas. Las pruebas de tensién fueron evaluadas de
acuerdo con la norma estandar ASTM D638 y las propiedades mecéanicas fueron
evaluadas por Calorimetria Diferencias de Barrido y andlisis termogravimétrico.

Los resultados mostraron que las zeolitas sintetizadas presentan una estructura esférica
tridimensional. El analisis infrarrojo mostré que las zeolitas tienen dobles anillo de 5
miembros del tipo MFI, evidenciado por la absorcién tipica alrededor de 550 cm™, con un
area de superficie de 337 m?g y tamafio de poro de 8,3 nm. Se modificaron las
propiedades mecanicas del compuesto y en la mayoria de los casos fueron mejoradas.
Las temperaturas de degradacion y de fusién del material compuesto fueron muy similares
a las observadas para el polipropileno puro.

Palabras claves: Zeolita ZSM-5, Sintesis Hidrotermal, polipropileno, Propiedades
mecanicas, Propiedades térmicas.
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Abstract

Currently, one of the most important synthetic polymers is polypropylene because it has
good physical and chemical properties and it is a low-cost material. However, thermal and
mechanical properties of polypropylene can be enhanced by using nanostructured particles
such as micro porous ZSM-5 zeolites. The use of those nanostructured particles can
improve mechanical and thermal properties of the polymeric matrix in order to obtain
composites with improved quality (Xu et al., 2016a).

In this work ZSM-5 zeolites were synthesized by the hydrothermal method in the Polymers
laboratory of Instituto Tecnoldgico Metropolitano, using tetraethylorthosilicate (TEOS),
aluminum isopropoxide and tetrapropylammonium hydroxide. The nanostructured particles
were characterized by a Field-Emission Scanning Electron Microscope, Infrared analysis
and BET analysis. Tensile tests according to ASTM D638 standard were performed and
the thermal properties were evaluated by a Differential Scanning Calorimeter and thermo
gravimetric analysis. The zeolites were added to polypropylene to modify its thermal and
mechanical properties. Tensile tests according to ASTM D638 standard were performed
and thermal properties were evaluated by a Differential Scanning Calorimeter and thermo
gravimetric analysis.

The results showed that synthesized zeolites have a three-dimensional spherical structure.
Infrared analysis showed that zeolites have double five rings of the MFI-type of typical
absorption at about 550 cm™* and the surface area is 337 m?/g with a pore size of 8,3 nm.
The mechanical properties were modified and in most of the cases they were enhanced.
The melting temperature and degradation temperature of the composites were very similar
to those observed for the polypropylene.

Keywords: ZSM-5, hydrothermal synthesis, polypropylene, mechanical properties,
thermal properties
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Introduccion

La utilizacion de materiales poliméricos se hace cada vez méas popular en diferentes
procesos y aplicaciones industriales, como en la industria de plasticos, empaques para
alimentos, embalajes, peliculas delgadas, sector automotriz, entre otras. Dentro de estos
materiales poliméricos, el polipropileno, disponible comercialmente, presenta buena
estabilidad térmica, alta estabilidad quimica, facil procesabilidad y bajo costo, en
comparacion con otros materiales poliméricos como el polietileno. Sin embargo, la
aplicacion del polipropileno es aun limitada, debido a su baja resistencia al impacto,
especialmente en condiciones bajas de temperatura (Xu et al., 2016b). En este sentido, las
investigaciones con respecto a este material se han enfocado en buscar nuevas
alternativas que ayuden a potencializar sus propiedades mecanicas. Por lo tanto, las
propiedades del polipropileno, disponible comercialmente, como el “melt strength”, la
resistencia a la combustion, la conductividad térmica y en general las propiedades
mecanicas, pueden ser potencializadas, utilizando particulas nanoestructuradas como
reforzantes, masificando de esta manera su uso a nivel industrial (Hu, Chen, Zhao, & Liu,
2015).

En este sentido, es valido utilizar nanoparticulas y materiales nanoestructurados como
refuerzo de matrices poilméricas. Los materiales nanoestructurados y las nanoparticulas,
gracias a sus pequefias dimensiones, son adecuadas para ser incrustadas dentro de las
matrices poliméricas, puesto que al exhibir grandes areas superficiales y pequefios
tamafos favorecen su intercalacién dentro de las cadenas poliméricas, reforzando, de esta
manera el material polimérico. Los materiales compuestos exhiben propiedades Unicas,
gue no se encuentran en compuestos tradicionales. Las propiedades excepcionales, de
los materiales formados a partir de una matriz polimérica combinada con bloques de
construccién inorganicos a nanoescala, se deben a que poseen la ventaja de combinar las
propiedades de los materiales inorganicos como son rigidez, dureza, estabilidad térmica,
con las propiedades de los materiales poliméricos, flexibilidad, ductibilidad, dialéctrica y
procesabilidad, dando como resultado materiales con propiedades mejoradas comparadas
con los compuestos puros (Kango et al., 2013).

Entre los materiales que se pueden utilizar para su uso como refuerzo, se encuentran las
zeolitas, estas pueden ser utilizadas en diversos procesos como reforzantes de diferentes
matrices, entre ellas, las de materiales poliméricos y en particular en la familia de las
poliolefinas (Valdés, Pérez-Cordoves, & Diaz-Garcia, 2006).

En la década pasada, y aun hoy en dia numerosos estudios han sido desarrollados para
entender las propiedades fisicoquimicas de las zeolitas. Entre las ventajas de la utilizacién
de zeolitas, podemos mencionar: bajo costo de extraccién, disponibilidad en grandes
voliumenes y su excelente estabilidad en procesos quimicos y térmicos (Narayanan, Vijaya,
Sivasanker, Kennedy, & Jesudoss, 2015a).
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Igualmente, las zeolitas pueden sintetizarse en el laboratorio, a partir de fuentes de silicio
y aluminio. Entre las ventajas de utilizar zeolitas sintetizadas, podemos mencionar, la
pureza de las mismas, puesto que las zeolitas naturales traen consigo trazas de
contaminantes, que pueden interferir en los procesos de utilizacién final de la zeolita. Un
aspecto importante en la sintesis de zeolitas, es entender el proceso de cristalizacién, esto
ha sido una meta por muchos afios y varios grupos han revisado los progresos en la ciencia
de las zeolitas. El entendimiento del proceso de cristalizacion permite controlar la
morfologia y el tamafio de los cristales. La preparacion de cristales de alta calidad es
esencial para la determinacion estructural de los materiales (Lethbridge, Williams, Walton,
Evans, & Smith, 2005).

De otro lado, se sabe que el control del tiempo de cristalizacion de las particulas
nanoestructuradas es fundamental, puesto que de este depende la morfologia, el tamafio
y area de superficie que exhiben estds particulas. Estas caracteristicas fisicas de las
particulas nanoestructuradas son esenciales para determinar el efecto de la particula
cuando son utilizadas como refuerzo de materiales poliméricos (Baradaran, Sohrabi,
Moghimpour Bijani, & Royaee, 2015a).

Los materiales poliméricos sintéticos estan remplazando rapidamente a los materiales
tradicionales, tales como, metales y materiales poliméricos naturales. La mayoria de estos
materiales poliméricos sintéticos tienen propiedades mecanicas inferiores (resistencia a la
tensién, modulo de elasticidad) y baja resistencia a condiciones ambientales,
inflamabilidad y propiedades térmicas. Las particulas inorganicas nanoestructuradas
incorporadas a este tipo de matrices, mejoran considerablemente las propiedades fisicas,
mecanicas y térmicas de los materiales compuestos (Kumar, Depan, Singh Tomer, &
Singh, 2009).

Los compuestos poliméricos convencionales, con incorporacion de particulas de refuerzo
del orden de los micrémetros, mejoran las propiedades térmicas y mecanicas del polimero.
Sin embargo, cuando se utilizan particulas nanoestructuradas estas propiedades se
incrementan aun mas. Estas propiedades, estan relacionadas con la fraccion de volumen,
forma y el tamafio de las particulas de refuerzo. Cuando los reforzantes tienen particulas
en el rango de los nandémetros, sus mezclas con matrices poliméricas se llaman
nanocompuestos o materiales compuestos (Salim & Ho, 2015). El primer caso exitoso de
matrices poliméricas reforzadas con nanoparticulas, fue reportado por el grupo Toyota,
mezclando motmorillonita y Naylon (Sinha Ray & Okamoto, 2003). La adicion de pequefias
cantidades de nanoparticulas o particulas nanoestructuradas a matrices poliméricas,
representa notables mejoramientos en las propiedades fisicas y mecéanicas, comparadas
con las propiedades de un compuesto polimérico tradicional. Las propiedades térmicas y
mecéanicas incluyen: temperatura de transicion vitrea, conductividad eléctrica,
conductividad térmica, médulo de Young, resistencia a la tension, entre otras (Pavlidou &
Papaspyrides, 2008%). El mejoramiento en las propiedades térmicas y mecanicas de los
materiales compuestos, se debe principalmente, a las dimensiones del reforzante que
generan una fuerte interaccién entre la nanoparticula o las particulas nanoestructuradas y
la matriz polimérica. En la literatura existen reportes donde se verifican las ventajas de la
incorporacion de nanoparticulas a matrices como poliamida, polipropileno y poliestireno
(Peponi, Puglia, Torre, Valentini, & Kenny, 2014) (Salim & Ho, 2015). Algunos trabajos
reportan que la adiciébn de nanoparticulas o particulas nanoestructuradas con altos
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contenidos de aluminio y silicio, como las zeolitas, mejoran las propiedades térmicas y
mecanicas de fibras poliméricas (Hao et al., 2016).

Teniendo en cuenta lo anterior, en este proyecto de investigacion, se evalud la influencia
de la adicién de particulas nanoestructuradas de tipo zeolitas ZSM-5 a matrices poliméricas
de polipropileno con respecto a las propiedades térmicas y mecénicas del polimero. Las
zeolitas ZSM-5 fueron sintetizadas por método hidrotermal variando el tiempo de
cristalizacion (24, 48 y 120 horas) y manteniendo una temperatura fija de 150 °C. Las
particulas  nanoestructuradas, se caracterizaron morfologica, estructural 'y
fisicoquimicamente utilizando difraccion de Rayos X (DRX), andlisis Infrarrojo (FTIR),
microscopia electrénica de Barrido (SEM), analisis de area superficial y volumen de poro
por adsorcién de nitrégeno (BET) y termogravimetria.

El material compuesto, se prepar6é por mezclado en fundido del polimero y la posterior
adicién de la particula nanoestructurada (1-5%) en reémetro de torque. Las propiedades
mecanicas se evaluaron de acuerdo con la norma ASTM D638 determinandose el Modulo
de Young, resistencia a la tension y deformacion en ruptura. Las propiedades térmicas
fueron evaluadas por analisis termogravimétrico (TGA) y calorimetria diferencial de barrido
(DSC).

Los resultados mostraron la sintesis de Zeolita ZSM-5 de forma esférica. El analisis
morfoldgico evidencié tamafos de particulas en el rango de 174,27 + 95,37 nm, 210,87 +
94,93 nm, y de 264,71 + 95,36 nm, para los tiempos de cristalizacién de 24, 48 y 120 horas
respectivamente. En el analisis por Difraccion de Rayos X se observaron los picos
caracteristicos de las estructuras tipo MFI correspondientes a 26 = 7.92°, 8.77°, 14.76°,
23.07°, 23.69°, 23.92° y 24.40, los cuales estan asociados con los planos intercristalinos
[101], [020], [301], [051], [303], [313] y [610], indicando la presencia de estructura cristalina
ordenada. El analisis FTIR indic6, la presencia de los grupos funcionales caracteristicos
de la zeolita. El analisis de superficie (BET) mostré isotermas de adsorciéon — desorciéon
tipo 1V, con areas de superficie 261, 337 y 308 m?/g para los tiempos de cristalizaciéon de
24, 48 y 120 horas respectivamente.

Igualmente, los resultados mostraron la modificacion de las propiedades mecénicas de los
materiales compuestos. Se evidenci6é incrementos en el modulo de Young y disminucion
de la deformacién en ruptura en presencia de bajos porcentajes ZSM-5 (1%). Respecto a
las propiedades térmicas, el material compuesto no presento cambios significativos en la
temperatura de cristalizacién y de fusion en relacién al polipropileno puro, sin embargo, se
evidencié una disminucion en la temperatura de degradaciéon del polimero, lo cual pudo
deberse a que la zeolita promovio reacciones cataliticas que aceleraron la degradacion del
material.

Se espera que los impactos de esta investigacion sean de gran utilidad para la industria
gue utiliza el polipropileno para varias aplicaciones. El material compuesto a partir de
polipropileno y pequefios porcentajes de ZSM-5 1%, procesado en el laboratorio de ITM,
mostro un mejoramiento de las propiedades mecanicas de la matriz polimérica sin mostrar
mayor afectacion de la propiedad térmica, haciendo de esta manera que se amplien la
gama de posibilidades de utilizar este material a nivel industrial sin un mayor incremento
en los costos de manufactura.



1. Capitulo 1. Estado del Arte y Marco Tedrico

1.1 Zeolitas

Las zeolitas son soélidos microporosos altamente cristalinos, constituyen un grupo de
aluminosilicatos hidratados compuesto por tetraedros de [SiO4]* y [AlO4]*> , los cuales
comparten uno de sus vértices para formar estructuras abiertas altamente estables
(Narayanan et al., 2015a).

Las zeolitas se forman en la naturaleza como resultado de las reacciones quimicas entre
el material volcanico y el agua salada a temperaturas de 27 a 550 °C, en un rango de pH
entre 9 — 10 y tardan millones de afios en completar la reaccién quimica. En la formacién
natural de las zeolitas, interfieren varios tipos de contaminantes como hierro Fe*?, cuarzo
(SO®) y otros cristales de zeolitas amorfos que intervienen negativamente en las
reacciones cataliticas o de mejoramiento de materiales oliolefinica (Valdés et al., 2006).

Las zeolitas sintéticas a diferencia de zeolitas naturales, pueden manufacturarse en fases
puras. Los principales materiales usados para sintetizar zeolitas son la silice y la alimina.
Estos minerales se encuentran ampliamente en la naturaleza y se pueden aprovechar para
fabricar diversos tipos de particulas nanoestructuradas. La formula empirica de las zeolitas
se relaciona a continuacion:

Mo/nO . A|203 . XSiO>. YH,O

Donde M representa el catién intercambiable de valencia n. M generalmente es un ion
metdlico del grupo | o del grupo Il. Las estructuras de las zeolitas contienen dos tipos de
unidades estructurales: primaria y secundaria. Estas estructuras son de tipo tridimensional
en las cuales los sitios poliédricos son enlazados por atomos de oxigeno (Alastuey et al.,
2002).

Las zeolitas son ampliamente utilizadas en la refineria de petréleo y en la industria, como
catalizadores heterogéneos, adsorbentes selectivos, intercambiadores idnicos y para
purificacion de agua. Cerca de 190 clases de zeolitas habian sido codificadas hasta 2010
y cada afio aparece un nuevo namero de zeolitas (Narayanan et al., 2015a).

Dos caracteristicas particulares de las zeolitas que generalmente se consideran como
materiales reforzantes para matrices poliméricas son: la capacidad de las particulas de
silicio para dispersarse dentro de sus capas individuales y la capacidad de afinar su
superficie quimica a través de reacciones de intercambio de iones con cationes organicos
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e inorganicos. Estas dos caracteristicas estan relacionadas con el grado de dispersion de
las capas de silicatos en la matriz polimérica (Sinha Ray & Okamoto, 2003).

Las zeolitas se construyen a partir de bloques de aluminosilicatos interconectados de
unidades tetraédricas de AlO. y SiO., las cuales forman estructuras tridimensionales
unidas a sistemas de canales y de microporos bien definidas. Las zeolitas al poseer un alto
grado de apertura de poros y naturaleza porosa, presentan elevadas areas de superficie.
Ademds de tener propiedades Unicas como la estabilidad térmica, fuerte acidez y presencia
de espacios de tamafio nanométrico dentro de sus poros. Las zeolitas al tener espacios
dentro de sus poros de tamafio nanométrico pueden ser consideradas como particulas
nanoestructuradas (Kim, Rajesh, & Yu, 2013).

Entre las caracteristicas cristalograficas principales de las zeolitas se pueden evidenciar
los sistemas de canales y jaula. Los sistemas de canales se clasifican de acuerdo al
namero de oxigenos o atomos- T que forman una ventana junto con la dimensién
geométrica de los dos canales dimensionales abriéndose. Por definicién los atomos T
necesarios para construir un canal son seis. Las jaulas pueden ser definidas como grandes
cavidades de diametro mayor que los canales. Son accesibles Unicamente a través del
sistema de canales. La jaula mas simple esta formada por el cruce de dos sistemas de
canales (Ghobarkar, Schéaf, & Guth, 1999).

Las unidades primarias de construccion para las zeolitas son los tetraedros y las unidades
de construccién secundaria corresponden a arreglos geométricos de los tetraedros. Las
unidades de construccion secundaria pueden ser simples poliedros tales como cubos,
prismas hexagonales o cubos octaédricos. Estas estructuras pueden ser formadas por
unidades de construccion secundarias repetidas y de acuerdo con esto, ellas pueden ser
clasificadas en 8 grupos (Georgiev & Bogdanov, 2009). En la figura 1 se presentan lo
componentes de la estructura de las zeolitas.

o Oxigeno

Silicio/ Aluminio

Figura 1 Componentes de la estructura de zeolitas. Adaptada de (Georgiev &
Bogdanov, 2009).

La estructura abierta de la zeolita consiste de muchos canales y/o cavidades
interconectadas de tamafio discreto los cuales son ocupados por cationes o moléculas de
agua. Cada tetraedro de AlO4 tiene en la estructura una carga negativa formando una red
la cual es balanceada por un cation. Los cationes, a su vez pueden ser intercambiados
reversiblemente por otros iones de igual carga en medio acuoso. El intercambio catiénico
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en la estructura de la zeolita provoca la reduccion del diametro de poro de los canales de
la zeolita. El agua puede ser removida por la aplicacién de calor (Haag, 1994).

Las unidades de construccion secundaria pueden ser arreglos simples de tetraedros con
4,6, 8,10 0 mas anillos. Ademas, otros factores como la localizacion, tamafio y los cationes
estructurales de coordinacion pueden influir el tamafio de poro. En la tabla 1, se muestra
una clasificacion sencilla de las unidades de construccion secundaria y sus abreviaturas
(Georgiev & Bogdanov, 2009).

Tabla 1 Clasificacion estructural de Zeolitas

Numero de tetraedros  Unidades de construccion Abreviatura
unidos secundaria
4 Anillo de 4oxigenos S4R
5 Anillo de 5 oxigenos S5R
6 Anillo de 6 oxigenos S6R
8 Anillo de 8 oxigenos S8R
8 Anillo de 4 - 4 oxigenos D4R
12 Anillo de 6 - 6 oxigenos D6R
16 Anillo de 8 - 8 oxigenos D8R

Nomenclatura: S = simple, D = doble, R = anillo.

Un tipo de zeolita denominada Zeolite Socony Mobil-5 y abreviada como ZSM-5, es una

de las clases mas importantes de catalizadores zeoliticos que fue sintetizada por primera
vez en el afio de 1967 por cientificos de la Mobil Oil Aragauer y Landolt (Narayanan et al.,
2015a). ZSM-5 pertenece a las zeolitas clasificadas como estructuras tipo mordenita con
estructura invertida tipo MFI (MFI por sus siglas en inglés). Este tipo de zeolitas son
materiales sintéticos. La analogia natural de la ZSM-5 fue descubierta en la Antéartica, su
estructura consta de canales de interseccion bidireccional, uno en linea recta y los otros
sinusoidales con 10 anillos estructurales abriéndose. Pentasil es el nombre genérico de
este tipo de zeolitas. Entre las caracteristicas mas notables de las zeolitas ZSM-5 se
encuentra su alta estabilidad térmica, resistencia a la desactivacion, alta acidificacion,
forma molecular y selectividad, propiedades que provienen de su estructura Unica.
Igualmente, gracias a estas propiedades, se puede diferenciar de otro tipo de zeolitas como
la zeolita Y y la Mordenita (Fouad, Mohamed, Hassan, & Ibrahim, 2006).

La zeolita comercial ZSM-5 es un material microporoso compuesto de Si/Al en una razén
molar de 50/19 respectivamente y de cristalinidad relativa mayor al 90%. Son importantes
en catalisis 4cida debido a la estructura de sus poros y a su acidez intrinseca, ademas la
distribucion bimodal de sus poros las hace atractivas para el mejoramiento de compuestos
moleculares (C. Zhang, Liu, Xu, & Wan, 2003).

Las zeolitas de tipo estructural ZSM-5 adicionadas a compuestos moleculares de tipo
organico, tienen un gran potencial de aplicaciébn en diversos campos de la industria
moderna relacionados con procesos de catdlisis, adsorcion y separacion. Estos materiales
son aprovechables gracias a que poseen, entre otras caracteristicas, gran area superficial,
tamafio de poro ajustable y alta estabilidad térmica y quimica (Tao et al., 2013).
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Los materiales nanoestructurados, especificamente las zeolitas, recientemente, han
recibido mucha atencién, debido a sus propiedades fisicas, quimicas y electrénicas Unicas.
Las zeolitas nanoestructuradas ZSM-5, tienen la ventaja de poseer altas areas
superficiales, tamafio ajustable de particula y naturaleza heterogénea. Ademas, las
zeolitas ZSM-5 tienen ciertas caracteristicas superficiales, que le permiten ampliar ain mas
el espectro de aplicaciones a nivel industrial. Dentro de esas propiedades, podemos
mencionar: flexibilidad, que les confiere a las zeolitas la posibilidad de optimizar su
estructura, para maximizar su estabilizacion por fuerzas de Van der Waals; presentan gran
variedad de sitios activos que pueden acomodar o albergar moléculas reactivas tanto en
el interior como en la superficie. La posicion de estos sitios activos dentro de la estructura
de la zeolita es esencial para selectividad. Pueden existir efectos estéricos que impiden la
formacion de estados de transicion, afectando de esta manera, la actividad catalitica y la
selectividad de las zeolitas; sin embargo, gracias al tamafio ajustable de las particulas de
zeolitas, se puede mejorar el fendmeno de impedimento estérico. Ademas de la naturaleza
hidrofilica y polar, caracteristicas de las zeolitas (Mohamed, Zidan, & Fodail, 2007).
Ademas, las zeolitas presentan en su estructura grupos OH que le confieren polaridad a la
molécula, lo que conlleva a que busque compatibilizarse con moléculas afines, es decir
moléculas hidrofilicas. En general, las zeolitas son polares, hidrofilicas y tienen la
capacidad de realizar intercambio i6nico, gracias a los grupos de silicio y aluminio que
presenta en su estructura.

1.2 Métodos de sintesis de zeolitas ZSM-5

Los esfuerzos por sintetizar zeolitas se remontan a 1862. Los intentos de sintetizar estas
zeolitas se centraron en condiciones mineralégicas que involucraron altas temperaturas (T
superior a 200 °C) y altas presiones (P superior a 100 bar). En 1948 Barrer sintetiz6 la
primera zeolita sin contrapartida natural. Sin embargo fue solo hasta la década de 1940
cuando se inicia la sintesis a escala industrial; a partir de este afio autores como Georgiev
y colaboradores desarrollaron sintesis hidrotermal de zeolitas utilizando metales alcalinos
de aluminosilicatos en gel a condiciones bajas de temperatura (aproximadamente 100 °C)
y presion autdgena (Georgiev & Bogdanov, 2009). En 1961 Barrer y Denni reportaron
sintesis de zeolitas utilizando cationes de tetrametilamonio, evidenciaron que la adicién de
iones de alquilamonio a geles de aluminosilicatos de sodio incrementa la relacion Si/Al en
la estructura de la zeolita (Zaarour, Dong, Naydenova, Retoux, & Mintova, 2014). El uso
de materiales organicos en la sintesis de zeolitas se expandid rapidamente luego del
trabajo inicial de Barrer y Deni (Davis & Lobo, 1992).

Debido a la importancia industrial de estos minerales, muchos esfuerzos se han hecho
para entender el mecanismo de sintesis responsable desde sus precursores. Las sintesis
de zeolitas de aluminosilicatos involucran mezclas de especies de silicio y aluminio,
cationes metalicos, moléculas organicas y agua, los cuales son mezclados y tratados por
diversos mecanismos de reaccion o sintesis para ser convertidos en zeolitas microporosas
cristalinas (Byrappa & Adschiri, 2007).

Mintova y Valtchev estudiaron el efecto de utilizar diferentes fuentes de silicio en la sintesis
de zeolitas tipo MFI (ZSM5), obtuvieron cristales de 15, 25 y 50 nm. Van Grieken y
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colaboradores reportaron cristales de MFI (ZSM-5) entre 10 y 100 nm, los cuales fueron
obtenidos utilizando mezclas homogéneas supersaturadas con un tiempo de cristalizacién
de 24 horas en condiciones hidrotermales. Recientemente Iwakai y colaboradores
utilizaron un polioxietileno como surfactante para la sintesis de ZSM-5 y reportaron que el
tamano de la particula disminuye con el aumento de la concentracion de polioxietileno (0
— 15). Los autores obtuvieron cristales de 25 a 30 nm (Morales-Pacheco et al., 2011).

1.2.1 Reaccidén hidrotermal

La mayoria de las zeolitas son sintetizadas bajo condiciones hidrotermales, en condiciones
alcalinas de reaccion. Tradicionalmente las investigaciones de sintesis de zeolitas, fueron
basadas principalmente en la observacién de los productos finales en relacion con el
cambio de los reactantes y las condiciones de proceso (Narayanan, Vijaya, Sivasanker,
Kennedy, & Jesudoss, 2015b). Recientemente utilizando resonancia magnética nuclear,
se ha obtenido informacion de la estructura del silicato durante la mezcla de sintesis y en
las interacciones entre la especie de silicato y la estructura organica (de Moor, Beelen, &
van Santen, 1999).

Para sintetizar zeolitas de tipo MFI (ZSM-5) en condiciones hidrotermales, en el sistema
de reaccién debe de existir una fuente de aluminio, una fuente de silicio y un compuesto
organico utilizado como patron de reaccion. El Tetrapropilamonio (TPA) fue la primera
molécula orgénica reportada en la literatura utilizada como patron para sintesis de zeolitas,
por su capacidad de inducir la formacion de ZSM-5. El Tetrapropilamonio (TPA) permite la
sintesis de este tipo de zeolitas con una proporcion de Si/Al desde 25 hasta infinito. Otras
moléculas reportadas en la literatura utilizadas para inducir la formacion de ZSM-5 se
encuentran: 1,6 hexanediol y 1 propanol. (Gaag, Jansen, & Bekkum, 1985).

Las rutas de procesos de cristalizacion, asi como la morfologia y propiedades singulares
(distribucion y tamafio de cristal) de las zeolitas tipo MFI, son influenciadas por diferentes
variables como: las fuentes de silicio y aluminio, el contenido de aluminio, la relacién
patrén/silicio, la naturaleza de los cationes presentes en el medio de reaccion, la
alcalinidad, la temperatura de cristalizacion, la presencia de semilla, el contenido de agua
entre otras, las cuales determinaran el tamafio, el area de superficie y el porcentaje de
cristalizacion de las zeolitas ZSM-5. (Van Grieken, Sotelo, Menéndez, & Melero, 2000).

El mecanismo convencional para sintesis de zeolitas ZSM-5 propuesto por Van Grieken y
colaboradores es comunmente entendido como un proceso en solucion que se lleva a cabo
en dos pasos: nucleacion (formacion de la primera y mas pequefia entidad cristalina) y
crecimiento del cristal alrededor de este nucleo. (Van Grieken et al., 2000).

La sintesis de zeolitas ZSM-5 desde hidrogeles, ocurre a través de un proceso de
policondensacion de los polianiones de aluminosilicatos precursores direccionados por
estructuras llamadas agentes directores o patrones. Estos patrones pueden ser moléculas
neutras o cargadas, organicas o inorganicas. Los patrones juegan varios roles en el
proceso de zeolitizacion, entre ellos, alteran la quimica del gel y favorecen la formacion de
oligbmeros tipicos en solucion, direccionan la condensacion directa de estas unidades en
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estructuras especificas, las cuales se estabilizan a través de interacciones electrostaticas
y de dispersion en los microporos en los que son atrapados (Fouad et al., 2006).

La ruta de sintesis hidrotermal, es una técnica para sintetizar materiales nanoestructurados
cristalinos de o6xidos metalicos o hidréxidos a partir de soluciones acuosas de sales
metdlicas, en las cuales el tamafio, la morfologia y la estructura son controlables. La baja
solubilidad para la formacion del 6xido metdlico, ocasiona un grado extremadamente alto
de supersaturacién del 6xido metdalico y asi permite la formacion de las particulas. La
modificacion de la superficie puede ser iniciada durante la sintesis hidrotermal. Debido a
la alta energia de superficie, las nanoparticulas muestran una fuerte tendencia a formar
agregados con otras. (Sue et al., 2011).

La técnica hidrotermal no solamente ayuda en el procesamiento de nanoparticulas mono-
dispersas y altamente homogéneas sino también es una técnica muy atractiva para la
sintesis de nanohibridos y nanocompuestos. El proceso hidrotermal puede ser definido
como una reaccion heterogénea en presencia de solventes acuosos 0 minerales a
condiciones de baja presion y temperatura moderada para disolver y recristalizar los
materiales. Entre las ventajas de utilizar este método de sintesis podemos mencionar:
sintesis de productos altamente puros y cristalinos, cristales simétricos, compuestos
metaestables con propiedades Unicas, estrecha distribucion de tamafio de particulas, baja
temperatura de sintesis, amplio rango de composiciones quimicas, bajo requerimiento de
energia, corto tiempo de reaccion para el crecimiento de los cristales con modificaciones
polimérficas, crecimiento de cristales con baja solubilidad, entre otras. La técnica desde el
punto de vista econdémico es bastante atractiva puesto que reduce los tiempos de reaccién
(Namratha & Byrappa, 2012).

Para el procesamiento de nanoparticulas, la técnica hidrotermal ofrece ventajas especiales
por la alta difusividad controlada y el fuerte medio solvente en un sistema cerrado. Los
nanoparticulas requieren control sobre sus caracteristicas fisicas y quimicas para ser
utilizados como materiales funcionales. Como el tamafio es reducido al rango de los
nanometros exhiben propiedades fisicas y mecanicas peculiares e interesantes como:
incremento en la resistencia mecanica, alta difusividad, resistencia eléctrica y calor
especifico mayor comparado con los compuestos convencionales (Gleiter, 1990).

Una variable importante en la sintesis de zeolitas en condiciones hidrotermales es el medio
alcalino, puesto que este tiene notable influencia en la formacion de los agregados y en el
comportamiento de cristalizacion de la zeolita. La adicion de cristales de SiO; (semillas) a
la cristalizacién, muestra la importancia de la agregacion de las unidades primarias en el
proceso de nucleaciéon. El crecimiento de los cristales depende del incremento de la
temperatura, por tanto, el proceso es una reaccion controlada, la cual probablemente
involucra la integracion de unidades primarias en el crecimiento de los cristales (de Moor
et al., 1999).
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1.2.2 Procesamiento Sol — Gel

Este método ha sido ampliamente estudiado y aplicado para la preparacién de nano-
particulas porosas gracias a varias ventajas, entre las cuales podemos mencionar alta
homogeneidad de los materiales obtenidos, baja temperatura de aplicacién y versatilidad
de proceso. Este método ha sido aplicado satisfactoriamente para la preparacion de nano-
particulas de TiO.. En la literatura se encuentran reportadas las condiciones éptimas de
reaccion de sintesis. Bessekhouad y coautores investigaron las principales condiciones de
sintesis tales como cantidad de solvente, agua, tiempo de reflujo y temperatura de reflujo
(Zaarour et al., 2014). Diversas investigaciones se han realizado con respecto a los efectos
de la temperatura hidrotermal y el tiempo de hidrélisis acido — base en la estructura y la
actividad fotocatalitica de los nanocristales mesoporosos de TiO, (Behnajady,
Eskandarloo, Modirshahla, & Shokri, 2011).

El crecimiento de cristales mediante esta técnica ha demostrado ser muy versatil y capaz
de producir a temperatura ambiente cristales con un alto grado de perfeccién. La principal
ventaja de este método de crecimiento es que el nUmero de nlcleos centrales es reducido
dentro del gel y asi cristales de alta calidad pueden estar creciendo de soluciones
reactantes, mientras que, en ausencia de gel se producen productos amorfos o
policristalinos.

En contraste con los métodos descritos, los cristales pueden ser observados practicamente
en todas las etapas de crecimiento lo que permite lograr un éptimo tamafio sin perturbar el
proceso de cristalizacion. Para desarrollar el método se han adoptado dos técnicas: i) la
difusién de uno o mas reactantes dentro del gel preformado, ii) la mezcla de todos los
componentes antes de la formacion del gel, ambos han sido utilizados para preparar
cristales de zeolita (Lethbridge et al., 2005).

En el articulo Lethbridge y colaboradores, se menciona el primer reporte de un método
sol-gel para preparar zeolitas sintéticas fue publicado por Ciric en 1976. En este trabajo se
form6 un gel viscoso de Carbopol 934 disponible comercialmente como un polimero
acrilico acido, hidréxido de sodio y soluciones patrones que contenian los reactivos para
el crecimiento de cristales. El crecimiento de los cristales tardé dos semanas y se produjo
una mezcla de silicatos de estructuras definidas. Se obtuvieron particulas del orden de 100
micrémetros y adicionalmente se obtuvo Gibsita (Al(OH)3) como subproducto (Lethbridge
et al., 2005).

En el mismo articulo se cita el trabajo de Joshi y Bhoskar los cuales reportaron el uso del
método sol-gel a temperatura ambiente para la preparacion de materiales de silicatos
descrita como una clase de zeolitas a la cual llamaron VSZ. La forma de los cristales fue
observada desde la interface de alimina de sodio y solucién de silicato en el recipiente de
reaccion. Este material, sin embargo, no fue caracterizado. El método sol — gel es
potencialmente util para el crecimiento de un gran niumero de cristales de zeolitas con alta
calidad y a temperatura ambiente (Lethbridge et al., 2005).
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1.2.3 Método Solvotérmico

En el articulo de Franz Schmidt y colaboradores, se menciona que Bibby y Dake reportaron
la sintesis de aluminosilicatos y silice desde una mezcla no acuosa. La silice es producida
desde etilenglicol o propanol, silica pirogénica e hidréxido de sodio entre 15y 25 dias a
150 °C, el tamafio de las finas particulas obtenidas disminuyé ain mas al adicionarle
aluminio. Esto puede ser propuesto para sistemas de solventes viscosos, que reducen las
corrientes de conveccion que reduciran la nucleacion secundaria y la cristalizacion por
sedimentacion, favoreciendo la formacion de cristales alargados de manera similar a los
obtenidos por técnicas microgravitacion (Schmidt et al., 2013).

El método solvotermal de sintesis es aplicado como una alternativa de calcinacién para la
promocién de la cristalizacion, bajo condiciones moderadas de temperatura, en el siguiente
esquema se ilustra detalladamente el desarrollo del proceso.

b) Tratamiento térmico
Por encima del punto de ebullicién
il) H' 20-40atm
M+ (OR),,—> M+ (OR),‘(OH)y +nROR — M-0-M (OR)x(OH),_3 + nROR + ROH
Condensacion
Hidrdlisis en solvente ROH

o Q
- ° I
0
Ndcleos

Particulas primarias Particulas secundarias
Particulas cristalizadas estables

c) Polimerizacion en . Q
progreso o 0 d) Homo-cuagulacion d) Homo-cuagulacién ‘ (OH)‘

g) Tratamiento térmico
para mas cristalizacion
f) Secado hetero - cuagulacion
—_— ‘ —_—
-H,0 Q 0

Tamafio de particula intercambiable

Particula de mayor tamafio

Figura 2 Mecanismo de sintesis de zeolitas utilizando el método solvotermal.
Adaptado de (Jeon & Kang, 2008).

En la figura se observa que la cristalizacion de los nlcleos de los 6xidos metélicos se
desarrollan dentro de las particulas primarias via homo - coagulaciéon (d,e). La
cristalizacion de las particulas de 6xido metalico es alcanzada antes de la calcinacion (f),
sin embargo, para obtener la estructura requerida es necesario el paso de tratamiento
térmico. Las nanoparticulas obtenidas mediante este proceso son mas finas que las que
se obtienen por otros métodos, entre ellos el método sol — gel (Jeon & Kang, 2008).

El tratamiento solvotermal es eficiente en cuanto al control del tamafio de particula,
morfologia, fase cristalina, superficie quimica a varias condiciones de reaccion como
temperatura, presion, especies de solventes, aditivos y tiempos de envejecimiento. En
sintesis, las particulas preparadas utilizando el método solvotermal se han reportado mas
estables, tienen una gran area superficial y tamafio de particulas pequefios comparadas
con otras obtenidas por diferentes métodos como sol — gel (Jeon & Kang, 2008).
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En la sintesis solvotermal u organotermal se utilizan cantidades pequefias de agua. Morris
y Weigel discutieron los efectos de la pequefa cantidad de agua en estas reacciones de
tamanio de cristalizacidén. Sugirieron que ésta reduce la viscosidad del solvente, actlla como
un agente de transporte y ayuda a la hidrélisis de las especies (Lethbridge et al., 2005).

1.2.4 Otros procesos de sintesis de zeolitas

Otros procesos de sintesis de zeolitas se han reportado en la literatura, los cuales no son
de amplia utilizacién debido al costo del proceso. En esta seccion se describen estos
procesos para conocimiento general.

Entre estos métodos de sintesis podemos mencionar: sintesis de aspersion por llama con
pequefias cantidades de gas inerte. Esta es una técnica rapida y es utilizada para sintetizar
varios nanomateriales especialmente 6xidos férricos y magnetitas (Strobel & Pratsinis,
2009). Existen también técnicas de sintesis por medio de arco de plasma inducido
utilizando radiofrecuencia o microondas, uno de los principales inconvenientes del método
es la utilizacién de altas temperaturas para alcanzar el tamafio deseado de las nano-
particulas (Mandilas, Daskalos, Karagiannakis, & Konstandopoulos, 2013). EI método
solvotermal asistido por microondas posee algunas ventajas como: mejoramiento de la
cinética de reaccién, baja temperatura y reducciéon de tiempo de reaccién, asi como
también permite un control global del tamafio de la particula y de los procesos de
agregados (La Porta et al., 2013). Existen otras técnicas tales como: procesos de co-
precipitacion de las correspondientes sales metalicas (Picasso, Gutiérrez, Pina, &
Herguido, 2007), y sintesis electroquimica. Este ultimo método es principalmente utilizado
para sintetizar nano-particulas de plata y oro (Rabinal, Kalasad, Praveenkumar, Bharadi,
& Bhikshavartimath, 2013).

Dado que en este trabajo se obtendran zeolitas en el laboratorio, es conveniente realizar
una recopilaciébn de las caracteristicas de sintesis (reactivos, equipos utilizados u
condiciones de reaccion) encontradas en la literatura. Estas caracteristicas se observan a
manera de resumen en el Anexo A.

1.3 Generalidades del polipropileno

El polipropileno es un polimero termoplastico que puede ser sintetizado por polimerizacion
de moléculas de propileno. Se deriva de tres principales fuentes. Globalmente, la mayoria
de los mondémeros de polipropileno vienen de proceso de cracking que utiliza nafta la cual
es una fraccion de petroleo crudo. La segunda mayor fuente de produccion de polipropileno
proviene de la refineria de gasolina. Finalmente y la més reciente fuente de polipropileno
es un nuevo proceso por el cual el propano es deshidrogenado a monémero de propileno
los cuales son utilizados para producir polipropileno (Shubhra, Alam, & Quaiyyum, 2011).

Dentro de las clases de polipropilenos, el isotactico es el termoplastico mas importante a
nivel comercial, representando alrededor del 20% de la produccion total de polioleofinas a
nivel mundial. Su alta isotacticidad, junto con sus propiedades mecanicas y una estrecha
distribucion de peso molecular permiten un balance entre las propiedades fisicas y



Evaluacién de las propiedades térmicas y mecénicas del polipropileno 27

reforzado con zeolitas ZSM-5

mecanicas, ademas de ser amigable ambientalmente existe otra cualidad que lo hace muy
atractivo a la industria y es su bajo costo. Gracias a su bajo costo, baja densidad, alta
estabilidad térmica y resistencia a la corrosion ha sido ampliamente utilizado en muchas
aplicaciones tales como: fibras, peliculas para empaques de alimentos, produccién de
botellas, tubos, empaques y embalajes entre otros. Sin embargo, a pesar de todas estas
ventajas, existen algunas desventajas en su aplicacion. Pese a que la resistencia a la
iniciacion del rompimiento es elevada, en su la resistencia es baja, por tanto, cuando se
presenta una falla mecénica, la matriz puede romperse facilmente. Este problema
principalmente se presenta a bajas temperaturas. Por lo tanto, se han hecho grandes
esfuerzos para modificar sus propiedades mecéanicas. Algunos de estos esfuerzos, por
mejorar las propiedades mecénicas del polipropileno, se han encaminado a mezclarlo con
relleno inorganicos en forma de nanoparticulas o de materiales nanoestructurados (D.
Bikiaris, 2010).

El punto de fusién del polipropileno se encuentra reportado en un rango especifico de
temperatura, este rango ha sido establecido utilizando ensayos de calorimetria diferencial
de barrido y corresponde al punto mas alto de temperatura registrado en el grafico de
calorimetria diferencial de barrido. El punto de fusién del polipropileno isotactico se
encuentra entre 160 y 166 °C, dependiendo de su cristalinidad. A esta temperatura se
alcanza el equilibrio de fase sdlida y liquida.

La densidad del polipropileno es de 0,95 g/cm?®. En las tablas 2 y 3 se indican las principales
propiedades térmicas y mecanicas del polipropileno isotactico (Shubhra et al., 2011).

Tabla 2. Propiedades mecéanicas del polipropileno

Propiedad Valor
Médulo de Young (GPa) 1,1-16
Alargamiento de rotura en traccion (%) 100 - 600
Carga de rotura en traccion (MPa) 31-42
Médulo de flexién (GPa) 1,19-1,75
Resistencia al impacto (Kj/m?) 4-20

Dureza Shore D 72 -74
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Tabla 3. Propiedades térmicas del polipropileno

Temperatura Valor
De fusion (°C) 160 - 170
Maxima de uso continuo (°C) 100
Transicién Vitrea (°C) -10
Coeficiente de expansion térmica (1/10° K) 100 -180
Conductividad térmica a 23 °C (W/mK) 0.01-0.22
De degradacion térmica 286

1.3.1 Poliolefinas reforzadas con zeolitas

Uno de los desafios mas importantes de la industria, fue la posibilidad de combinar las
propiedades de los compuestos organicos e inorganicos para formar un material con
caracteristicas Unicas. El uso de estructuras organicas e inorganicas, experimento un auge
importante durante el desarrollo de la industria polimérica, cuando los materiales
inorganicos fueron utilizados como reforzantes de matrices poliméricas en aras de mejorar
las propiedades de estos materiales. Aunque estos materiales pueden ser considerados
como bifasicos, sus propiedades, no son simplemente la suma de las contribuciones
individuales de ambas fases, puesto que existe un rol importante de sus interfaces sobre
las caracteristicas de los materiales (Sales, Dias, Dias, & Pimentel, 2005).

Tradicionalmente, los materiales poliméricos han sido reforzados con compuestos
inorganicos naturales o sintéticos, para mejorar sus propiedades o simplemente para
reducir costos. Los reforzantes convencionales son materiales en forma de particulas,
nanoparticulas o fibras (Pavlidou & Papaspyrides, 2008b). Los mejoramientos incluyen
incrementos en las propiedades mecanicas (médulo de elasticidad, incremento de la
resistencia de tensién), mejora de propiedades a altas temperaturas, conductividad
eléctrica, conductividad térmica, disminucion en la permeabilidad de gases y la
inflamabilidad e incrementos en la biodegradabilidad de los polimeros (Sinha Ray &
Okamoto, 2003).

Las cargas son materiales que se adicionan a matrices poliméricas para mejorar sus
propiedades fisicas y/o disminuir los costos del material compuesto. Las cargas pueden
ser clasificadas de acuerdo a su fuente, funcién, composicion y morfologia. De acuerdo
con su composicién quimica y los efectos sobre las propiedades fisicas de la matriz, los
reforzantes se clasifican en tres categorias: no reforzantes, semireforzantes y reforzantes.
La eficiencia de la carga en las propiedades fisicas del material compuesto, esta
directamente relacionada con el tamafio de la particula, entre mas pequefa sea la particula
de refuerzo se lograran mejores resultados. Las estructuras de los materiales reforzantes
van desde formas geométricas precisas, tales como, esferas, hexagonos o fibras cortas,
hasta masas irregulares. Una particula con una alta relacion de aspecto tiene mayor
refuerzo que una mas esférica. Las cargas que tienen una amplia distribucion de tamafio
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de particula, tienden a presentar un mejor empaquetamiento en la matriz polimérica. En
sintesis, las propiedades de los polimeros reforzados con particulas estan determinadas,
entre otras, por las propiedades de los componentes, la forma de las cargas, la morfologia
del sistemay por las interacciones interfaciales matriz — reforzante (Tsou & Waddell, 2004).

Las cargas reducen la contraccion durante el moldeo, tienen menor costo y mejoran la
resistencia. También se pueden usar para aumentar las propiedades eléctricas y como
aislamiento térmico. Ejemplos: Aserrin, Vidrio, Mica (Cardona Santiago, Pelaez Daniel,
2013).

Entre las cargas reforzantes, las mas utilizadas son las microesferas de vidrio, cuyo interés
principal reside en su geometria que reparte regularmente los esfuerzos de las piezas,
evitando de esta forma las concentraciones de tensiones. Entre las cargas no reforzantes,
las mas utilizadas son de origen mineral y se incorporan a las matrices poliméricas en
proporciones compatibles con las caracteristicas buscadas. Las mas utilizadas son
carbonatos, silicatos y silices (Mittal, 2009).

Las cargas interaccionan con la matriz, modificando de una u otra forma las propiedades
finales del compuesto. La combinacion de particulas inorganicas a escala nanométrica con
polimeros para producir materiales compuestos, es una de las aplicaciones de los
materiales a escala nanométrica. Comparando las particulas a micro escala o a gran
escala, las nanoparticulas pueden jugar un rol importante en la modificacion de las
funciones de los polimeros, mejorando las propiedades de los materiales compuestos de
polimero/nanoparticula, debido al tamafio de la particula, gran area superficial especifica,
alta energia de superficie, gran proporcién de atomos en la superficie y mejor accion
superficial (W. Wu, Wagner, & Xu, 2003).

Por otro lado, los refuerzos pueden ser fibras o particulas y son materiales que son
afiadidos a las matrices con el Unico fin de mejorar sus propiedades [Rothon, R. N.
(2002). Particulate fillers for polymers (Vol. 12). iSmithers Rapra Publishing.]. Para el caso de las
particulas, son las mismas cargas reforzantes y no-reforzantes. Los refuerzos pueden ser
particulas grandes o que endurecen por dispersiéon el compuesto.

De otro lado, el polipropileno (PP) ha sido ampliamente utilizado para fabricar empaques,
articulos de uso doméstico y automaviles, gracias a su facilidad de procesamiento, reciclaje
y bajos costos. Sin embargo, la utilizacién de PP en la ingenieria de termoplasticos es
limitada, debido a su bajo médulo y resistencia al impacto, especialmente a condiciones
extremas de baja temperatura o altos esfuerzos aplicados (Bukit, Mekanik, Tanpa, &
Kalsinasi, 2012)

Con la adicion de zeolitas a matrices poliméricas, se busca obtener materiales con varias
propiedades mecanicas, térmicas y opticas modificadas, entre ellas podemos mencionar:
mejoramiento en el médulo de Young, mejoramiento de la resistencia, menor tiempo de
degradacion del polimero, entre otras. Con la modificacién de estas propiedades, se podria
masificar el uso de matrices poliméricas reforzadas con zeolitas en procesos como:
adsorcion de liquidos y gases en membranas, utilizadas en empaques de alimentos,
ademas, el polipropileno reforzado, se podrian utilizar en empaques y embalajes en
general (Sales et al., 2005).
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Sin embargo, las zeolitas generalmente tienen propiedades hidrofilicas, por lo tanto estos
materiales no son compatibles con los materiales poliméricos, sin embargo, pueden ser
modificadas quimicamente para que la superficie sea mas hidrofébica, este proceso es
indispensable para que el material se compatibilice con la matriz polimérica (Frida, Bukit,
& Zebua, 2014). Igualmente, se puede utilizar compuestos especificos que puedan ser
utilizados como agentes compatibilizantes, es decir, compuestos que se puedan utilizar
para integrar los polimeros incompatibles dentro de una mezcla estable a través de enlaces
intermoleculares. La funcion del compatibilzante es reducir la hidrofobicidad del polimero,
creando fracciones hidrofilicas sobre la superficie de este. Usualmente se utiliza anhidrido
maleico como agente compatibilizante debido a que este compatibilizante es
estructuralmente mas afin con el polipropileno (H. Liu et al., 2008). Por lo tanto, las
propiedades de los materiales compuestos son influenciados por varios factores, tales
como: las caracteristicas del reforzante, contenido de reforzante y la adhesion intefacial
matriz polimérica — reforzante (Frida et al., 2014).

En las ultimas décadas se ha investigado la funcionalizacion de poliolefinas utilizando
anhidrido maleico. Algunos métodos empleados para la funcionalizacion de poliolefinas
con AM son: la funcionalizacién en fundido y en solucion. La funcionalizacién en fundido,
a diferencia del proceso en solucién, no requiere grandes cantidades de solventes y lo
hace un proceso préactico para la produccién a gran escala. EIl AM es el monémero mas
usado, debido a que es un poderoso receptor de electrones. La reaccion de
funcionalizacion se lleva a cabo por radicales libres usando un peréxido como iniciador,
por su baja volatilidad y buena solubilidad, y compatibilidad con las poliolefinas. Las altas
temperaturas generan radicales libres por la descomposicién térmica del iniciador
generandose asi la abstraccion de atomos de hidrogeno de la cadena del polimero y la
adicion del monémero insaturado (Guzman & Murillo, 2014).

1.3.2 Propiedades térmicas

La naturaleza de la estructura molecular de los polimeros hace que las propiedades de
estos materiales dependan fundamentalmente de la temperatura. La conductividad
térmica, la difusividad térmica y el calor especifico son las propiedades térmicas de mayor
importancia de estos materiales. Estas tres propiedades se relacionan directamente con la
ecuacion a = k/pCp, donde a es la difusividad térmica en m?/s, k conductividad térmica
W/mK, p es la densidad aparente en Kg/m?y Cp es el calor especifico a presiéon constante
en J/KgK (dos Santos, 2007).

Algunas variables como la temperatura, la densidad, el tamafios de ramificacion o
sustituyente, adicion o eliminaciobn de materiales, la tension, entre otras, afectan las
propiedades térmicas de los materiales poliméricos, por lo tanto la medicion de dichas
propiedades conducen a comprender la relaciéon estructura/propiedades de ello (Nunes
dos Santos, Mummery, & Wallwork, 2005).

Entre las principales propiedades térmicas de los materiales poliméricos, podemos
encontrar:

Conductividad térmica: es la propiedad que determina los niveles de temperatura de
trabajo del material y requiere gran precision en los métodos de medicion y célculo. La
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conductividad térmica de los polimeros es muy baja en comparacion con metales y algunos
materiales cerdmicos. En procesos reales, la baja conductividad térmica de los materiales
poliméricos acarrea serios inconvenientes, como, por ejemplo, limita la velocidad a la que
el polimero puede ser calentado y plastificado. Durante procesos de enfriamiento la baja
conductividad térmica ocasiona uniformidades y contracciones, las cuales a su vez originan
tensiones, deformacion en la extrusion, delaminacion, vacios, entre otros. La conductividad
térmica de un plastico solido depende de su grado de cristalinidad y por lo tanto en su
historia térmica previa. (Nunes dos Santos, Mummery, & Wallwork, 2005).

Calor especifico: es una propiedad critica en muchas aplicaciones. Es una cantidad
termodinamica que se determina con relativa facilidad para muestras pequefas y
homogéneas. Sin embargo, para los materiales heterogéneos que tienen diferentes fases,
donde la cantidad que debe medirse es el calor especifico de la mayor parte del cuerpo,
incluyendo todas las fases presentes. El calor especifico de polimeros amorfos aumenta
con la temperatura por debajo y por encima de la temperatura de transicion vitrea Tg, y un
cambio escalonado se produce alrededor de la temperatura de transicion vitrea. Para
polimeros semicristalinos, el cambio a la Tg es menos pronunciado. Para estructuras
perfectamente cristalinas el calor especifico es tedricamente infinito en el punto de fusion.
(dos Santos, 2005).

Difusividad térmica: es la medida de la rapidez de propagacion del calor a través de un
material, es fundamental en los procesos de enfriamiento y calentamiento en la produccién
de los polimeros. Es de gran importancia en el proceso de moldeo por inyeccién para
determinar el ciclo de tiempo que demora el proceso (dos Santos, 2005).

Estabilidad térmica: En general la adicibn de particulas inorganicas a matrices
poliméricas incrementa la estabilidad térmica bajo atmosferas inertes u oxidantes. Aunque
estos efectos son considerablemente mas pronunciados en presencia de aire. La
estabilidad térmica se incrementa cuando se incrementa el contenido de reforzante dentro
de la matriz, probablemente debido a la interaccion entre la particula y la matriz
restringiendo la movilidad de las cadenas poliméricas. La estabilidad térmica de un material
usualmente es medida por analisis termogravimétrico, donde la pérdida de masa debido a
la volatilizacion de los productos degradados, es monitoreada en funcion de una rampa de
temperatura. Estudios realizados indican que la estabilidad térmica de la mayoria de los
materiales compuestos es superior que la de los compuestos convencionales.
Generalmente la estabilidad térmica 6ptima es alcanzada con un contenido de reforzante
de 2.5 — 5% en peso lo cual depende del tipo de material y de particula organica que se
esté utilizando, (Alexandre & Dubois, 2000).

Resistencia ala combustion: Cuando los polimeros son expuestos a altas temperaturas
se descomponen generando gases de combustion los cuales al mezclarse con el oxigeno
del aire forman mezclas comburentes. La ignicion puede ser ocasionada por exposicion a
una fuente externa, por ejemplo, una llama o mediante combustiéon espontanea. En la
combustién, una parte del calor liberado, es trasferido al substrato, causando una fuerte
pirolisis. De otro lado los polimeros reforzados con particulas nanoestructuradas son mas
resistentes a la combustion debido a que se forman estructuras de capas de carbono —
silicatos en la superficie de los materiales compuestos que les confieren mayores
resistencias a la exposicion de elevadas temperaturas (Kiliaris & Papaspyrides, 2010). El
principal método para medir este importante pardmetro es el cono calorimétrico. En un



Evaluacién de las propiedades térmicas y mecénicas del polipropileno reforzado

con zeolitas ZSM-5

experimento tipico, en el que la muestra es expuesta a un flujo de calor dado y la relacién
de calor y la pérdida de masa son registrados como una funcién del tiempo, igualmente se
mide la produccién de gas y hollin. La reduccion del pico en la relacion de calor de un
nanocompuesto es clara evidencia de la resistencia a la combustién o oliolefi (Kiliaris &
Papaspyrides, 2010).

1.3.3 Propiedades Mecéanicas

Los nanocompuestos poliméricos, comparados con los compuestos convencionales, han
demostrado ser capaces de incrementar la rigidez y ductilidad al mismo tiempo, con una
carga relativamente baja de particulas nanoestructuradas utilizadas como reforzante. Las
mejoras son generalmente determinadas por unos cuantos factores tales como, las
caracteristicas intrinsecas de los reforzantes y el polimero, la interaccion y la interfase
entre los componentes, asi como también la dispersién del reforzante en la matriz (H. Zhao
& Li, 2005).

Uno de los principales objetivos de adicionar particulas inorganicas nanoestructuradas a
los polimeros, es mejorar el comportamiento de sus propiedades mecanicas. Las particulas
nanoestructuradas exhiben una alta energia y densidad de superficie comparada con las
microparticulas, y por consiguiente, se requieren bajas concentraciones de reforzantes (1
— 10%) para obtener propiedades comparables o mejores que las que se han logrado con
cargas de reforzantes convencionales (15 — 40%). Esto reduce el proceso y el incremento
del peso en el compuesto. Sin embargo, la fuerte tendencia de las nanoparticulas y de las
particulas nanoestructuradas a formar aglomerados, inhibe su dispersion eficiente dentro
de la matriz, lo cual puede afectar notablemente el mejoramiento de la propiedad. Ademas,
se requiere una fuerte adhesion entre la matriz y la nanoparticula o la particula
nanoestructurada, para lograr una efectiva transferencia de carga que indique un buen
refuerzo. Desde el punto de vista de aplicaciones, es crucial encontrar un balance
apropiado entre rigidez y resistencia (Naffakh, Diez-Pascual, Marco, Ellis, & Gbmez-Fatou,
2013).

Un material tipico que exhibe buenas propiedades mecanicas es el polipropileno, aunque,
presenta algunas deficiencias como el bajo impacto de resistencia. En este material
especificamente, debido a su caracter no polar, con el fin de lograr una buena dispersion
de las nanoparticulas como materiales reforzante, se hace necesario el tratamiento de la
superficie de las mismas (Naffakh, Diez-Pascual, Rem3kar, & Marco, 2012).

Las particulas inorganicas con didmetros mas pequefios de 100 nm, exhiben altas &reas
de superficie y energia, ademés de un gran numero de defectos comparados con particulas
del tamafio de los micrémetros. Hay diferentes tipos de nanoparticulas tales como SiO,,
AlOs y SisN4 que han sido utilizadas para preparar materiales compuestos para mejorar la
rigidez, la fuerza y la tension de estos materiales. Sin embargo, mantener los niveles de
dispersion y homogeneidad de las particulas dentro de la matriz, es un reto para la
investigacion, debido a su tendencia a aglomerarse (Diez-Pascual & Naffakh, 2013).

Entre las propiedades mecanicas que se pueden mejorar con la adicion de nanopatrticulas
inorganicas se tiene:
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Propiedades de tension:

Mddulo de Young. EI médulo de Young, expresa la rigidez de los materiales al inicio de la
prueba de tension, indicando un fuerte mejoramiento cuando los materiales compuestos
se han formado. La rigidez de los materiales compuestos se alcanza independientemente
del método o ruta utilizada para su sintesis. Cuando de utilizan como reforzantes
nanoparticulas o particulas nanoestructuradas de SiO,, estas confieren alta rigidez a la
matriz debido al incremento en el area de superficie interfacial matriz— particula (Diez-
Pascual, Naffakh, Marco, Ellis, & Gomez-Fatou, 2012).

El médulo de Young de materiales compuestos se incrementa con la adicién de particulas
nanoestructuradas. Las particulas nanoestructuradas o nanoparticulas le confieren a los
materiales rigidez en tanto que la matriz polimérica flexibilidad. La interaccion polimero —
particula nanoestructurada puede cambiar la flexibilidad de las cadenas poliméricas
localizadas en la interfase. De este modo las propiedades mecanicas de los materiales
compuestos son superiores comparadas con las propiedades de las particulas o el
polimero individuales (Sarkar & Alexandridis, 2014).

Resistencia a la tensién. Expresa la fuerza ultima que el material puede soportar antes de
la ruptura. Esta propiedad puede variar considerablemente dependiendo de la naturaleza
de las interacciones entre la matriz y el reforzante. La resistencia de un material
incrementa cerca de un 40% en tension y 30% en compresion, utilizando muy bajas
concentraciones de cargas nanoestructuradas de SiO; de alrededor de 1,25% en peso
(Diez-Pascual et al., 2012).

Las curvas de esfuerzo - deformacion muestran la respuesta de los materiales evaluados
cuando se aplica una fuerza. El esfuerzo es la relacion de la fuerza aplicada en relacion a
su area. Los datos de esfuerzo — deformacién revelan informacién importante acerca del
modulo de Young, resistencia a la tension y la resistencia a la ruptura. Estas curvas
permiten explorar los diferentes estados en las curvas a medida que aumenta el esfuerzo
(Mourad, 2010).

Deformacion. Los efectos del estiramiento o elasticidad de los materiales compuestos no
han sido ampliamente estudiados. En un compuesto convencional, se observa una
disminucion del estiramiento de la suspensién, mientras que en un compuesto intercalado
con nanopatrticulas o con particulas nanoestructuradas tiende ligeramente a mejorar esta
propiedad. La transferencia de deformacion elastica ocurre en la interface polimero —
reforzante, teniendo en cuenta el incremento en la rigidez. Los incrementos mas notables
ocurren en compuestos con particulas de SiO, con el 10% en peso de carga y tamafos de
30nm (Diez-Pascual et al., 2012).

Cuando se utilizan nanoparticulas de Al,Os; como reforzantes, se generan efectos similares
en estas propiedades a las que ocasiona el SiO,. Sin embargo, algunas diferencias
interesantes han sido reportadas tales como pequefios incrementos en el mdédulo de
elasticidad, grandes mejoras en la resistencia de tension y en la deformacién maxima los
cuales dependen de concentracién y tamafio de reforzante.

Por otro lado, cuando se trabaja con Al,Os; en forma esférica, se genera un pequefio
obstaculo cuando entra en contacto con los segmentos del polimero. Lo anterior genera
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mas uniformidad de distribucion espacial y bajas concentraciones de tensién en la interface
particula — matriz. Todos estos efectos ayudan a mejorar la flexibilidad de los nano-
compuestos. Recientemente en el articulo de Diez-Pascual se menciona que Guoliang y
colaboradores han estudiado el comportamiento de la tensién, la flexibilidad, la
comprension, el impacto de resistencia y el mecanismo de fractura de los materiales
compuestos reforzados con Al;Os. Los autores reportaron que las matrices poliméricas
reforzadas con Al.Os; de 15 nm de didmetro dispersado por mezclado mecanico directo,
presentaron las mayores resistencias a las tensiones. Por otro lado, se generaron altas
deformaciones y resistencia de compresion para reforzantes de Al,Os; de 90nm en rangos
de concentracion entre 5y 10% en peso (Diez-Pascual et al., 2012).

1.3.4 Otras propiedades

Los materiales compuestos exhiben otras propiedades importantes como:

Propiedad de gas de barrera. Esta propiedad esta relacionada con el radio que exhiben
las nanocapas de silicato en los hanocompuestos poliméricos exfoliados, que conduce a
una reduccién considerable de la permeabilidad del gas del nanocompuesto formado.

Conductividad lénica relacionada con la estabilidad de los nanocompuestos a las
conductividades i6nicas a baja temperatura (Alexandre & Dubois, 2000).

Coeficiente de expansién: el coeficiente de expansion térmica es un excelente parametro
para evaluar la estabilidad dimensional de un material. En materiales compuestos el
cambio del valor del coeficiente de expansion térmico, depende de los valores intrinsecos
del coeficiente de expansion térmica del reforzante utilizado, de su tamafio de distribuciéon
dentro de la matriz y de su concentracion. Una fraccion de volumen aproximadamente del
50% de microreforzante es requerida para reducir el coeficiente de expansion térmica de
un polimero, dando como resultado dificultades en el proceso y un incremento significativo
en el peso del compuesto. En contraste debido a la gran area de superficie de las nano-
particulas, el coeficiente de expansién térmica de un nano-compuesto puede ser
significativamente mas reducido con volumenes de fraccién pequefios, generando un gran
interés cientifico, tecnolégico e industrial en estos sistemas para muchas aplicaciones
(Diez-Pascual et al., 2012).

Propiedades reoldgicas estas estan basadas en las matrices semicristalinas, son
interesantes para mejorar las condiciones de proceso y entender los cambios
microestructurales ocurridos durante el mismo. Linear (Diez-Pascual et al., 2012) obtuvo
medidas de viscosidad con un redmetro rotacional dindmico demostrando que el complejo
esfuerzo cortante de viscosidad se incrementa cuando se incrementa la concentracion de
reforzante dentro de la matriz del material tratado por encima de una magnitud de seis a
baja frecuencia. El estudio de la reologia en cristalizacion y recristalizacion de polimeros
es de gran importancia para controlar la manufactura de estos procesos que involucran
rangos de temperatura.
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Propiedades tribiolégicas relacionadas con la friccibn y el desgaste de algunos
materiales poliméricos (Diez-Pascual et al., 2012).

1.4 Caracterizacion fisicoquimica de nanocompuestos y
zeolitas.

Las nanoparticulas y los nanocompuestos descritos anteriormente se caracterizan y
cuantifican por diferentes técnicas, que utilizan principios especificos para determinar
propiedades como: tamafio y distribucion de particula, composicion quimica, estructura
cristalina, morfologia, distribucién de poros, entre otras. Las técnicas mas comunmente
utilizadas se detallan a continuacion:

1.4.1.Espectroscopia de Infrarrojo por transformada de Fourier
(FTIR).

Esta técnica permite identificar los grupos funcionales de la zeolita preparada y se realiza
en un espectrofotdmetro con previa preparacion de la muestra de zeolita obtenida
(Karandikar, Patil, Mitra, Kakade, & Chandwadkar, 2007). También se utiliza para estudiar
la transformacion de la solucién inicial durante el tratamiento térmico (Khorsand Zak & Abd.
Majid, 2010). La técnica FTIR puede ser capaz de identificar diferencias entre las uniones
gue se dan en las nanoparticulas y los materiales compuestos al final de la reaccion de
procesamiento. Sin embargo, la técnica no es adecuada para identificar variaciones
durante el procesamiento debido a la velocidad de reaccién donde la técnica resulta poco
confiable (Pavlidou & Papaspyrides, 2008a).

1.4.2 Caracterizacion por difraccién de Rayos X (DRX)

La técnica de caracterizacion por difraccion de rayos X, indica la estructura cristalina de
las diferentes fases de las nanoparticulas sintetizadas (Khorsand Zak & Abd. Majid, 2010).
Es unatécnica disponible y facil de utilizar para caracterizar la estructura de nanoparticulas
y hanocompuestos, ocasionalmente es utilizada para el estudio de la cinética del polimero
y la particula durante la intercalacién. Esta técnica da lugar a la determinacion de los
espacios entre capas del silicato utilizando la Ley de Bragg’s sen 6 = nA/2d, donde A
corresponde a la longitud de onda de la radiaciéon de rayos X utilizada en la difracciéon
experimental, d, es el espacio entre los planos atomicos del material y 6 es la medida del
angulo de difraccion. La estructura de los nanocompuestos 0 nanoparticulas se puede
identificar monitoreando la posicion, la forma y la intensidad de la reflexion basal desde la
distribucion de las capas de silicatos. La difraccion de Rayos X (DRX), ofrece un método
convencional para determinar el espacio entre las capas del silicato presente en el
nanocompuesto, comparado con el espacio entre las capas del silicato original (Pavlidou
& Papaspyrides, 2008a).
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1.4.3. Microscopia Electronica de Barrido (SEM).

Esta técnica se usa tipicamente para observar la topografia de la superficie de las muestras
procesadas. Para la observacion de especies aislantes (como zeolitas) utilizando SEM, se
necesita revestimiento de una fina capa de material conductor. Otros datos tales como la
composicion también se pueden obtener mediante microscopio electrénico de barrido
donde los electrones excitan los &tomos de la capa superficial de la muestra produciendo
seflales que contienen informacion acerca de la morfologia de la muestra, composicion
guimica, y la orientacion cristalografica (C. Zhao, Xue, Ran, & Sun, 2013). El SEM tiene la
ventaja de realizar procedimientos sencillos para la preparacion de la muestra, otra de las
ventajas es que se pueden conseguir imagenes con una gran profundidad de campo
(aspecto tridimensional). Esto es muy Util para revelar las caracteristicas de la superficie
de una muestra, ademas de visualizar el tamafio de la particula (Bore, Mokhonoana, Ward,
Coville, & Datye, 2006).

1.4.4. Microscopia Electronica de Transmision (TEM).

La microscopia electronica de transmision (TEM) es una poderosa técnica de
caracterizacion para estudiar zeolitas. TEM ha sido utilizada satisfactoriamente para
revelar detalles de caracteristicas estructurales como intercrecimientos, apareamientos y
defectos de apilamiento en muchas zeolitas. Terasaki (1994) incluye ejemplos de
investigaciones de caracteristicas estructurales finas de zeolitas por la técnica TEM. La
técnica TEM brinda informacion de campos estructurales a muy pequefia escala,
capacitada para proveer informacion estructural en espacio real y resolucion atémica
aproximadamente de 22 o menos, igualmente la técnica ha sido invaluable en la
caracterizacion de la superficie atobmica de zeolitas como lo demuestran Alfredsson y
colaboradores (Papers, 1996).

La preparacion de las muestras es relativamente sencilla si se utilizan métodos de
dispersién donde las particulas de zeolitas finamente pulverizadas son dispersadas en
medios adecuados, por ejemplo, alcohol, para formar una mezcla en suspension, otro
método es utilizar las particulas pulverizadas las cuales son embebidas en una resina para
formar un bloque, luego el blogue es cortado en rodajas las cuales son llevadas al
microscopio electrénico. El método de preparacion de la muestra depende de los objetivos
del experimento (Papers, 1996).

1.4.5 Otras Técnicas de Caracterizacion de Nanoparticulas y
Nanocompuestos

Igualmente se han utilizado otras técnicas y herramientas Utiles para caracterizar zeolitas
y materiales compuestos, estas técnicas han servido de apoyo a otras herramientas para
detallar alun mas la estructura, morfologia y composicibn de las particulas
nanoestructuradas y materiales modificados. Entre ellas podemos mencionar:
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Andlisis térmico. La estabilidad térmica de un material usualmente es medida por andlisis
termo gravimétrico, donde la pérdida de masa debido a la volatilizacion de los productos
degradados, es monitoreada en funcion de una rampa de temperatura (Alexandre &
Dubois, 2000).

Caracterizacion fisicoquimica. Este andlisis permite identificar las propiedades fisicas y
guimicas de las zeolitas sintetizadas mediante ensayos sencillos de comprobacion de
enlaces, estructuras, puntos de fusion, cristalinidad entre otras (Harada, Abe, & Kimura,
2005). Adsorcion fisica de nitrogeno BET es una técnica utilizada para determinar las
caracteristicas de superficie de materiales sélidos porosos con respecto al volumen de
poro y al area superficial. ElI ensayo se realiza a la temperatura del nitrégeno liquido
(Suzuki & Okuhara, 2001).



2 Capitulo 2. Planteamiento del problema e
hipétesis.

2.1 Planteamiento del problema

Actualmente, uno de los polimeros sintéticos mas importantes a nivel industrial es el
polipropileno. Este material polimérico presenta una alta estabilidad térmica, alta
durabilidad quimica, facil procesabilidad y bajo costo (Xu et al., 2016). Estas caracteristicas
hacen que este material sea de amplia difusion en la industria de plasticos; donde se utiliza
como empaque de alimentos y embalajes entre otros. Sin embargo, las propiedades
térmicas y mecanicas del polipropileno pueden ser potencializadas utilizando particulas
nanoestructuradas como zeolitas microporosas tipo ZSM-5. El uso de estas particulas
nanoestructuradas puede mejorar las propiedades mecénicas y térmicas de la matriz
polimérica para obtener materiales compuestos a base de polimero de mejor calidad,
ampliando el espectro de aplicaciones de este tipo de materiales (Xu et al., 2016).

Las zeolitas son particulas nanoestructuradas ricas en silicio y alimina cuya utilizacion se
hace cada vez mas amplia alrededor del mundo, especialmente en la petroquimica, en
catdlisis de tratamiento de aguas residuales, el mejoramiento de propiedades térmicas y
mecanicas de matrices poliméricas entre otros (Jiang, Li, Tan, Ding, & Mai, 2012).

Dentro del grupo de las zeolitas se encuentra un tipo especifico denominado ZSM-5
caracterizado por una alta relacién Silicio / Aluminio, caracteristica que les confiere una
estructura muy estable con propiedades Unicas como: alta area superficial, estabilidad
guimica y térmica, presencia de sitios acidos, entre otras; ademas se pueden obtener
facilmente tamafios de cristales del orden de los nanémetros por varios métodos de
sintesis lo que permite un mejor aprovechamiento de los cristales para ser incrustados en
matrices poliolefinicas (Jiang et al., 2012).

Algunos estudios han reportado que la adicion de particulas inorganicas como SiOz, Al,Os,
entre otras, a matrices poliméricas mejoran sus propiedades; estos beneficios incluyen
incrementos en el médulo de elasticidad, incremento a la resistencia al impacto, mejora de
propiedades a altas temperaturas, disminucion en la permeabilidad de gases, resistencia
a la combustion, estabilidad térmica, conductividad térmica, entre otras. (Zaharri, Othman,
& Ishak, 2012). Igualmente, Sales y colaboradores, reportaron que la adicién de zeolitas
ZSM-5 a matrices poliméricas de poliestireno incrementan su estabilidad térmica (Sales et
al., 2005).
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Ademads, zeolitas con poros nanoestructurados, como zeolitas ZSM-5, presentan alta area
superficial, la cual se debe a sus canales y poros. Estas caracteristicas han permitido que
sean usadas en diversos campos industriales como catalizadores, tamices moleculares,
agentes adsortivos, soportes, reforzantes, materiales de intercambio idnico, entre otros.
Igualmente, pueden ser utilizadas para producir compuestos poliméricos multifuncionales
como membranas semipermeables, compositos conductivos y membranas cataliticas de
zeolita y polimero. Actualmente, las zeolitas se han venido utilizado como refuerzo de
matrices poliméricas, gracias a sus caracteristicas particulares, tales como alta area
superficial interna, estructura uniforme y tamafio de poro facilmente controlable,
dependiendo del proceso de sintesis de zeolitas (Jiang et al., 2012).

Por tanto se evidencia la necesidad de continuar en la busqueda de nuevas alternativas
de uso de particulas nanoestructuradas como las zeolitas ZSM-5 en matrices poliméricas
principalmente en matrices de polipropileno que ayuden a potencializar sus propiedades
térmicas y mecanicas, teniendo en cuenta que el polipropileno tiene la ventaja de ser un
polimero de excelentes propiedades y de bajo costo sobre otro tipo de polimeros como por
ejemplo el polietileno lo que hace que cada vez sea de mayor interés por parte de la
industria.

Ademas, los compuestos de polipropileno reforzados con particulas, son ampliamente
utilizados en varios campos de aplicacion, tales como: empaques de alimentos, sistemas
de liberacion de medicamentos, en la industria automotriz, en donde son utilizados para
alfombras, recubrimiento protector; ademas en la industria eléctrica y en la fabricacion de
muebles (Pehlivan, Balkése, Ulkii, & Tihminliog’lu, 2005). Todas estas aplicaciones
industriales, son de uso diario y de amplia cobertura, haciendo pertinente la busqueda de
nuevas particulas que se puedan utilizar como reforzante de polipropileno.

De acuerdo con lo anterior, en este trabajo se pretende sintetizar zeolitas del tipo ZSM-5
en el laboratorio de polimeros del Instituto Tecnolégico Metropolitano (ITM) de Medellin,
con el fin de reforzar materiales de polipropileno y evaluar sus propiedades térmicas y
mecanicas como: temperatura de degradacién, temperatura de fusion, médulo de Young,
resistencia al impacto y elasticidad respectivamente para aplicaciones en empaques y
embalajes.

Teniendo en cuenta lo anterior, el proyecto de investigacion esta enfocado a resolver la
pregunta ¢ Las zeolitas tipo MFI (ZSM-5) sintetizadas mediante procesos hidrotermales en
el Instituto Tecnoldgico Metropolitano mejoraran las propiedades térmicas y mecanicas del
polipropileno?

2.2 Hipotesis

Zeolitas tipo ZSM-5 obtenidas en el laboratorio de Polimeros del ITM, mejoraran algunas
de las propiedades mecanicas y térmicas de matrices poliméricas como el polipropileno,
al ser incluidas como refuerzo en mezclas fundidas.



3 Capitulo 3. Objetivos

3.1 General

Evaluar la influencia de la adicion de zeolitas tipo ZSM-5 en la modificacién de las
propiedades térmicas y mecanicas de matrices de polipropileno.

3.2 Especificos

- Sintetizar zeolitas ZSM-5 usando el proceso hidrotermal con el fin de ser
adicionadas a compuestos de matriz polimérica.

- Realizar la caracterizacion fisicoguimica de las nanoparticulas de zeolitas ZSM-5
con el fin de identificar sus principales caracteristicas morfol6dgicas y estructurales.

- Evaluar la influencia de la adicion de nanoparticulas de zeolitas ZSM-5 en las
propiedades térmicas y mecanicas de compuestos de matriz polimérica.



4 Capitulo 4. Metodologia experimental

La metodologia se presenta de la siguiente manera: Sintesis de zeolitas ZSM-5,
caracterizacion fisicoquimica de las particulas microporosas comerciales y sintéticas
obtenidas en el laboratorio, preparacion de mezclas de polipropileno con zeolitas ZSM-5
sintetizadas y con zeolitas comerciales, finalmente, evaluacién de las propiedades
térmicas y mecanicas del polipropileno cargado con zeolitas.

4.1 Sintesis de zeolitas ZSM-5.

Para la sintesis de particulas nanoestructuradas de zeolitas tipo ZSM-5, se utilizé el
método de sintesis hidrotermal de acuerdo con la metodologia reportada por Narayanan y
colaboradores (2015). Por este método de sintesis, obtuvimos muestras altamente
cristalinas de zeolita ZSM-5 con tamafios entre 100 y 300 nm.

Los reactivos quimicos utilizados en la sintesis de las zeolitas ZSM-5 fueron de grado
analitico. Las zeolitas se obtuvieron por método hidrotermal variando los tiempos de
reaccion de cristalizacion.

Las sintesis se realizaron a una temperatura fija de 150 °C variando el tiempo de
cristalizacion en 24, 48 y 120 horas. Los reactivos precursores para la sintesis de
nanoparticulas de ZSM-5 utilizados fueron: tetraetilortosilicato (TEOS, Si(OC:Hs)4, del 98%
de pureza de Sigma — Aldrich), como fuente de silicio, isopropéxido de aluminio
((CoH21AlO3) del 98% de pureza de Sigma — Aldrich), como fuente de aluminio, hidréxido
de tetrapropilamonio ((TPAOH) 1M Sigma — Aldrich), utilizado como director organico de
la reaccion de sintesis y agua desionizada.

Para la sintesis de las particulas, en un beaker de 250 ml se disolvieron 20 g de TPAOH
en 33 g de agua desionizada, la solucion se coloc6 en agitacién constante por 1 hora a
temperatura ambiente, luego se adicionaron 20,8 g de TEOS y se continud la agitacion por
1 hora; posteriormente se adicion6 1,4 g de IPA 'y se dejo la solucion en agitacion constante
por 12 horas a temperatura ambiente. Finalizado el tiempo de agitacion se dejé la solucion
en reposo o periodo de envejecimiento por 3 horas. Finalizado el periodo de envejecimiento
se obtuvo un hidrogel homogéneo de composicion molar teoérica de
36Si02:Al,03:96:H,0:0.9TPAOH. El hidrogel se transfirié a autoclave de acero inoxidable,
la cual fue cuidadosamente sellada y colocada en una estufa de calentamiento a una
temperatura fija de 150°C por 24, 48 y 120 horas. Después del tratamiento hidrotermal, se
obtuvo una suspension de color blanco, la cual se separé mediante centrifugacion a 6000
rpm por 30 minutos, se separé el solido del sobrenadante, se filtr6 y lavo 10 veces con
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agua desionizada. El material sintetizado se secé en estufa de calentamiento a una
temperatura fija de 110 °C por 12 horas. Se obtuvo un soélido blanco de textura fina el cual
se calcind en mufla a 550 °C por 5 horas con rampa de calentamiento de 2 °C/min para
remover la plantilla (template) orgénico. La relacién Si/Al del producto final fue de 18. El
procedimiento anteriormente descrito se realizd por triplicado. Las zeolitas ZSM-5 se
sintetizaron por tratamiento hidrotermal, fijando para ello una temperatura de cristalizacion
de 150 °C y variando el tiempo de cristalizacién en la autoclave en 24, 48 y 120 horas con
el fin de determinar la influencia del tiempo de cristalizacion en la morfologia, tamafio de
cristal, area superficial, volumen de poro y fases cristalinas del material sintetizado

En esta investigacion se utilizo la zeolita comercial 822 de Sigma Aldrich, con una relacion
de SiO2/Al,Os; mol/mol de 23,8, para comparar las caracteristicas de las particulas
sintetizadas y su influencia sobe el polipropileno.

4.2 Caracterizacion fisicoquimica de zeolita ZSM-5.

Para determinar la influencia de los tiempos de cristalizacion en las caracteristicas
morfolégicas y fisicoquimicas de las zeolitas ZSM-5 sintetizadas y compararlas con la
zeolita comercial HZSM-5 822 se utilizaron técnicas como: difraccién de Rayos X (DRX),
Infrarrojo con Transformada de Fourier (FTIR), Microscopia electrénica de barrido (SEM),
andlisis de superficie por absorcion de nitrégeno (BET) y andlisis termogravimétricos
(TGA).

La identificacion de las fases cristalinas y la determinacién del grado de cristalinidad de los
materiales sintetizados y comerciales se llevaron a cabo mediante la técnica de difraccion
de rayos X (DRX). La difraccion de Rayos X es una técnica analitica rapida que se utilizé
para verificar la cristalinidad de las zeolitas ZSM-5 sintetizadas y comerciales. Los ensayos
se realizaron en un difractdmetro Panalytical X’Pert Pro con radiacion Cu Ka y un detector
2-D PixCEL., en un rango de 0y 120 grados a 1 grado por minuto, disponible en la
Universidad Nacional sede Medellin. El equipo se muestra en la figura 3.

Figura 3 Difractémetro Panalytical X’Pert

Figura 1. Difractometro Panalytical X’Pert con radiacion Cu Ka y un detector 2-D
PixCEL
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La topografia de las zeolitas y los compuestos en mencién, se evaluaron utilizando un
microscopio electronico de barrido con fuente de emision de campo JEOL 7100F localizado
en el laboratorio de polimeros del Instituto Tecnoldgico Metropolitano. La identificacion
topografica se realiz6 utilizando un detector de electrones secundarios a un voltaje de
aceleracion de 15 Kv. Para identificar la composicion quimica se utilizé6 un detector de
rayos X (EDS), acoplado al microscopio de barrido. Las muestras se fijaron con cinta de
carbono doble faz en los portamuestras del SEM. Previamente al andlisis de barrido se
realizé la aplicacion de una capa conductora mediante sputterig en camara de vacio,
utilizando argoén, con el fin de recubrir las muestras con una fina pelicula conductora de
oro. En la figura 4 se puede ver una imagen del microscopio electronico de barrido utilizado.

Figura 4. Microscopio electrénico de barrido JEOL 7100F

La espectroscopia infrarroja por transformada de Fourier se emple6 para la caracterizacion
de los grupos funcionales de los distintos materiales microporosos sintetizados y
comerciales, gracias a las bandas caracteristicas que presentan las zeolitas ZSM-5
(estructura MFI). Para la identificacion de grupos funcionales de los materiales
microporosos en mencién, se analizaron las zeolitas sintetizadas y las comerciales
mediante analisis infrarrojo por Transformada de Fourier FTIR, utilizando un espectrémetro
infrarrojo IRTracer-100 disponible en ITM.

Las muestras fueron preparadas utilizando la técnica de pastilla de KBr, para ello se mezclé
y tritur6 una pequefia cantidad de muestra, 1 % en peso, con KBr. Posteriormente, se
sometid la mezcla a compresién hasta obtener un disco por aplicacién de una presion de
10 kg/cm? durante 1 minuto. Los espectros de infrarrojo por trasformada de Fourier se
registraron a temperatura ambiente y trabajando en un rango de nimero de onda de 4000
- 400 cm™* con una resolucion de 4 cm L. El equipo se indica en la figura 5.
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Figura 5. Espectrometro infrarrojo Advantage FTIR 8400 SHIMADZU

Las isotermas de adsorcion-desorcion de nitrégeno a 77 K se realizaron con el objeto de
determinar las propiedades texturales (superficie especifica, volumen de microporo,
distribuciéon de tamafios de poro) de las zeolitas sintetizadas variando el tiempo de
cristalizacion y de las zeolitas comerciales. Estos ensayos se llevaron a cabo utilizando un
analizador de adsorcion fisica de nitrdgeno y CO2 (BET) en un equipo Micromeritics ASAP
2020 como el que se indica en la figura 6. Previamente a la adsorcién, las muestras se
sometieron a un tratamiento de desgasificacion a vacio y 250 °C durante 5 horas, con el
fin de eliminar todo tipo de compuestos inicialmente adsorbidos sobre su superficie. La
determinacion de la superficie especifica de las zeolitas sintetizadas y comerciales se llevo
a cabo mediante la aplicacién del procedimiento BET.

Figura 6. Equipo ASAP 2020 de Micromeritics

Los analisis termogravimétricos (TG) proporcionan la variacion del peso de una muestra
solida en un determinado proceso, mientras la temperatura varia 0 se mantiene constante
de forma controlada. En esta investigacion se emplearon los analisis termogravimétricos
para la caracterizacion de las zeolitas ZSM-5 sintetizadas y comerciales. Los andlisis
termogravimétricos y de calorimetria diferencial de barrido se realizaron en un analizador
térmico TGA SDT Q600 (TA instruments), el cual se presenta en la figura 7. El equipo se
encuentra disponible en el laboratorio de ciencias térmicas del Instituto Metropolitano ITM.
Para llevar a cabo los analisis de TGA se utilizé atmésfera de nitrégeno a un flujo de 100
ml/min. Se peso6 entre 10 - 20 mg de muestra, se los colocé en el portamuestras del equipo,
en este caso capsulas de alumina. Para el analisis se utiliz6 una rampa de temperatura
desde temperatura ambiente hasta 50°C con el fin de estabilizar las condiciones
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ambientales de la muestra, a esta temperatura se le aplicé una isoterma de 5 minutos,
finalmente para llevar a cabo los andlisis de TGA/DSC se estableci6 un rango de
temperatura desde 50 hasta 600°C a una velocidad de calentamiento de 20°C/min.

Figura 7. Analizador térmico TGA SDT Q600

4.3 Preparacion de matriz poliolefinica reforzada con
ZSM-5.

En este trabajo de investigacion, se utiliz6 como reforzantes de matrices de polipropileno,
zeolitas ZSM-5 sintetizadas hidrotermalmente en el laboratorio y zeolitas comerciales, con
el fin de evaluar la influencia de estas particulas nanoestructuradas en las propiedades
térmicas y mecanicas de la matriz polimérica reforzada.

Para ello, se prepararon materiales compuestos a partir de polipropileno de baja densidad
para inyeccibn como matriz, mezclado con porcentajes conocidos de zeolitas ZSM-5
sintetizadas y comerciales al 1, 3y 5% en peso como carga. Como agente funcionalizante
se utiliz6 anhidrido maléico (AHM) en un 5% y como iniciador de reaccion de
funcionalizacion se emple6 peréxido de dicumilo al 1 %.

Las mezclas fueron preparadas por mezclado en fundido, utilizando un reémetro de torque
Thermo Scientific, equipado con rotores tipo roller y cAmara de mezclado de 120 cm?®, como
el que se muestra en la figura 8, a una temperatura controlada de 190 °C y una velocidad
de giro del rotor de 60 rpm durante ocho (8) minutos. El llenado de la cAmara de mezclado
se realizdé de acuerdo con el factor de llenado especificado para el equipo (factor de
llenado= 0,36). Los materiales compuestos fueron preparados como se describe a
continuacion: en primera instancia se realizé la funcionalizacién de la matriz polimérica con
el fin de garantizar que haya una adecuada mezcla de matriz y carga. Para la
funcionalizacién: se pes6 42,31 g de polipropileno, se colocaron en la cAmara de mezclado,
la cual estaba previamente acondicionado a una temperatura fija de 200 °C, se dej6 por 2
minutos en atmdésfera de nitrégeno, cumplido el tiempo de fundicion se adicioné 2,25g de
anhidrido maleico y 0,259 de perdxido de dicumilo, completando el tiempo de
funcionalizacién hasta 5 minutos manteniendo la atmdsfera de nitrégeno.
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Finalizado este tiempo se retiré de la cAmara de mezclado se dejé enfriar, una vez que el
polimero funcionalizado se enfrig, se triturd utilizando un molino de cuchillas y se reservo
para posteriormente realizar el proceso de incorporacion de carga.

Es importante conocer el porcentaje de insercion de anhidrido maleico dentro del polimero,
por lo tanto, para cuantificar el anhidrido maleico injertado en el polipropileno, se realizaron
titulometrias de neutralizacion &cido-base por triplicado, a las muestras previamente
purificadas empleando la metodologia reportada por Guzman y colaboradores (Guzman &
Murillo, 2014)

Para determinar el grado de injerto por retrotitulacion se disolvieron de 0.75 a 1.0 g de PP-
gAM en 50 mL de xileno neutralizado y saturado con agua. Luego se agregd 2 a 3 gotas
de una solucion azul de timol. Una vez disuelto el PP se agreg6 10 mL de una solucion de
KOH 0.05 N, se mantuvo en agitacién a 132 °C. Se continud con la valoracion del exceso
de KOH agregando una solucién de HCI 0.05 N.

Para calcular el grado de injerto, se utilizo la siguiente relacibn matematica, reportada por
(Guzman & Murillo, 2014).

G= [(N-V)KOH - (N-V)KOH (Blanco)] * Peq.monémerO/W * 100
Ecuacion 2. Calculo para determinar el grado de insercién de AM en la matriz polimérica.

Donde G: es el grado de injerto en el polimero, N: concentracion de las soluciones de KOH
y HCI, expresadas en normalidad, V es el volumen gastado de solucion titulante (ml),
Peqg.mondmero es el peso equivalente del AM (48g/mol), W es el peso de la muestra (mg)

Para la funcionalizacién se utilizé un porcentaje del 5% en peso de AM, del cual, segun el
célculo del grado de insercién, se obtuvo un grado de injerto de 3.6%. Este grado de
insercion, fue adecuado para continuar con el proceso de incorporacion de la carga.

La incorporacion de la carga se hizo en porcentajes de 1, 3y 5%. Para ello, se pesaron las
cantidades adecuadas de matriz funcionalizada y zeolita ZSM-5 sintetizada y comercial.
La camara de mezclado se acondicion6 a una temperatura fija de 190°C, se dej6 el
polipropileno funcionalizado en fundicién por cinco minutos, se adicionoé la carga y se dejé
por tres minutos para un total de ocho minutos de mezcla. Finalmente, se retiré el
nanocompuesto se dejo enfriar, se triturd y se reservé para posteriores andlisis. En la figura
8 se aprecia el reémetro de torque utilizado y disponible en el laboratorio de Polimero de
ITM.
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Figura 8. Rebmetro de torque Thermo Scientific

Los materiales compuestos obtenidos por mezclado en fundido en el reémetro de torque,
posteriormente fueron sometidas a una operacién de triturado, la cual es necesaria para
disminuir su tamafio y posteriormente poder ser reprocesados y/o analizados con los
diferentes equipos de caracterizacién morfolégica y de evaluacién térmica y mecanica.

La operacion mecénica de molienda y triturado, se realiz6 en un molino de cuchillas marca
Retsch, como se indica en la figura 9, el cual se encuentra en el laboratorio de polimeros
de ITM. La funcién basica del molino de cuchillas es triturar los materiales compuestos
para dejarlos en un tamafio adecuado que sea féacil de procesarlos. EI molino esta
constituido por un sistema de cuchillas cortantes giratorias con su eje de giro perpendicular
a la entrada de las fibras. En la parte inferior de la cAmara donde giran las cuchillas hay un
tamiz a partir del cual se obtiene el material a diferentes tamafios de corte. La alimentacion
del molino se realiz6 manualmente por la tolva superior que conduce a la camara de corte
donde giran las cuchillas.

Figura 9. Molino de cuchillas
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4.4 Evaluacion de propiedades térmicas y mecanicas de
materiales compuestos de polipropileno con zeolitas ZSM-5.

Los andlisis termogravimétricos (TG) se emplearon en la caracterizacion de los plasticos
con el principal objetivo de determinar la temperatura de degradacién del polimero en
ausencia y presencia de las particulas. Los analisis se realizaron en un analizador térmico
TGA SDT Q600 acoplado con detector DSC (TA instruments), calentando 10 mg de
muestra desde temperatura ambiente hasta 800°C con una rampa de calefaccion de
10°C/min en una atmosfera de nitrégeno.

La calorimetria diferencial de barrido (DSC) se utiliz6 para analizar las transiciones
térmicas del polimero con carga y sin carga, a través de la medida de los flujos de calor
gue se producen en un ciclo de calentamiento contralado por comparacion con una
segunda muestra de referencia, con el fin de determinar la influencia de la particulas en el
polimero.

Las medidas se realizaron en un analizador térmico TGA SDT Q600 acoplado con detector
DSC, calentando 10 mg de muestra desde temperatura ambiente hasta 600°C con una
rampa de calefaccion de 20°C/min en atmosfera de nitrdgeno. Con el fin de evitar la
interferencia de la historia térmica de los polimeros se realizaron dos ciclos de calefaccién-
enfriamiento completos, empleandose los datos correspondientes al segundo ciclo para la
caracterizacion. Como material de referencia se emplearon capsulas de alimina.

Se realizaron calculos del porcentaje de cristalinidad mediante la ecuacion:
x 100

AH 100

Ecuacion 3: célculo del porcentaje de cristalinidad de materiales compuestos.

Donde: AH es el calor de cristalizacion de la muestra analizada en (J/g) y AH100 €S un valor
de referencia que representa el calor de cristalizacion para un polimero 100% cristalino.
Para el polipropileno puro este valor es de 209 J/g (Modesti, Lorenzetti, Bon, & Besco,
2006). Los calores de cristalizacion de los materiales compuestos fueron medidos después
del punto de fusién del material con el fin de eliminar la historia térmica y mecanica del
mismo. Adicionalmente, se realiz6 el calculo teniendo en cuenta el valor en peso de las
zeolitas en el compuesto final.

La fabricacion de las laminas, para evaluar las propiedades mecénicas de los materiales
compuestos, se realizé por el método de moldeo por compresién a partir de los pellets de
material polimérico con zeolitas que se obtuvo después del proceso de molienda. Para
realizar la formacién de las laminas se utilizé6 un molde de dimensiones 200x180x3mm en
una prensa con calentamiento obteniendo una presién de moldeo de 10 MPa. Para realizar
el moldeo se utilizaron 45g de polipropileno, se calenté a una temperatura de 250 °C
durante 7 minutos. Posteriormente se aplicé una la presion en 2000 Pa durante 2 minutos.
Posteriormente se realizé un enfriamiento controlado con circulacién de agua y se retiraron
las planchas prensadas cuando estas alcanzaron una temperatura de enfriamiento de 40
°C, como se observan en la figura 10.
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Figura 10. Prensa de moldeo por compresion y probetas moldeadas

Para la evaluacion de las propiedades mecénicas del polimero reforzado con zeolita ZSM-
5, se fabricaron probetas de tensidn que se muestran en la figura 11 a partir de las laminas
previamente formadas mediante moldeo por compresion. Las probetas seleccionadas se
describen en la norma ASTM D 638 y fueron cortadas mediante corte CNC.

Sobre las muestras de tensidon analizadas se evalu6 el médulo de elasticidad, la
deformacién y la resistencia a la ruptura. Las muestras obtenidas a partir de materiales
compuestos fueron comparadas con muestras obtenidas del polimero puro. Los ensayos
mecanicos de tensién y deformacion de las probetas de polipropileno reforzado con
zeolitas ZSM-5 se realizaron a una velocidad constante a 5 mm/min en la maquina
universal que se indica en la figura 12, la cual se encuentra disponible en el laboratorio de
polimeros de ITM.
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Figura 11. Probetas de tension elaboradas

Figura 12. Maquina universal de ensayos



5 Capitulo 5. Resultados y discusion.

En este capitulo se reportan y discuten los resultados experimentales de la sintesis y
caracterizacion de las zeolitas ZSM-5 obtenidas mediante tratamiento hidrotermal,
variando el tiempo de cristalizacion, asi como también los principales hallazgos de la
evaluacion del comportamiento térmico y mecéanico de la matriz polimérica cuando es
reforzada con materiales microporosos.

5.1 Caracterizacion fisicoquimica de las particulas
nanoestructuradas obtenidas mediante sintesis hidrotermal.

Analisis morfol6gico por microscopia épticay estereomicroscopio. Una vez realizada
la sintesis y después del proceso de calcinado, se obtuvieron los materiales sélidos
particulados de apariencia macroscopica como se muestran en la figura 13. De manera
general, se evidenci6 que los materiales presentaron color blanco en forma de
aglomerados. Estos aglomerados fueron posteriormente macerados en mortero,
obteniéndose una textura fina. Las zeolitas que se presentan en la figura 13, fueron
sintetizadas con tiempos de cristalizacion de 48 y 120 horas. Como se puede apreciar no
se observaron diferencias significativas a nivel macroscopico entre los distintos tiempos de
cristalizacion, en cuanto a color y textura de los materiales particulados. La zeolita
sintetizada con 24 horas de cristalizacion (no se muestra), presenté caracteristicas fisicas
similares a las zeolitas sintetizadas con tiempos de cristalizacion de 48 y 120 horas.

b)
Figura 13. Fotografia de la Zeolita ZSM-5 obtenida en el laboratorio de polimeros de
ITM. a) 48h, b) 120h
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Mecanismo de formaciédn de la zeolita ZSM-5

El mecanismo de formacién de la zeolita ZSM-5 por tratamiento hidrotermal, se indica en
la figura 14. La mezcla de precursores de zeolita ZSM-5 previamente agitados, se deja en
periodo de envejecimiento por 3 horas, tiempo en el cual se da inicio la nucleacién de los
cristales de ZSM-5 en torno a la estructura del director organico (TPAOH). Terminado el
periodo de envejecimiento se lleva a cabo el proceso de cristalizacién, proceso mediante
el cual se puede controlar el crecimiento y la morfologia de los cristales variando para ello
el tiempo de cristalizacion y manteniendo una temperatura fija de tratamiento térmico. El
tiempo de cristalizacion es un factor determinante en la sintesis hidrotermal de zeolitas tipo
MFI, para evitar la formacién de fases asociadas al crecimiento de los cristales de
materiales zeoliticos y en el control del tamafio del cristal

El control del tamafio del cristal es indispensable para evaluar la adecuada actividad y
selectividad de la zeolita ZSM-5. Ademas de lo mencionado, el tiempo de sintesis influye,
entre otras, en la morfologia, pureza de fases cristalinas, volumen de poro, area superficial
y propiedades cataliticas de las zeolitas ZSM-5 sintetizadas (Baradaran, Sohrabi,
Moghimpour Bijani, & Royaee, 2015b). Al finalizar el proceso de cristalizacion se obtienen
cristales de ZSM-5 hidratados adheridos a la estructura organica. Las particulas
nanoestructuradas obtenidas se someten a proceso de secado a 110°C para evaporar el
contenido de agua en la estructura zeolitica. Finalmente, se lleva a cabo la liberacion de
los cristales de ZSM-5 de la estructura organica por proceso de calcinacion a 550°C,
temperatura a la cual es posible la remocién de la molécula organica. Una vez removida la
estructura organica se obtienen los cristales de zeolita ZSM-5 de morfologia y tamafio
esperados como se indica en las figuras 14,15y 16.

| _—
Envejecimiento Cristalizacion
TPAOH,TEDS T= Ambiente T=150°C

AP, H0 t= 3 horas t=24,48,120h

Mezcla de precursores

de zeolita Z5M5 T=550°C
t=5 horas

%
,x_

estructura ZSM5

Calcinacion

-

Figura 14. Mecanismo de formacién de zeolita ZSM-5 por tratamiento hidrotermal.
Tomada de (Narayanan et al., 2015b).
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Analisis morfoldgico por microscopia electrénica de barrido (SEM). La morfologia y
microestructura de las muestras fue analizada por microscopia electronica de barrido. El
SEM fue utilizado para entender la morfologia y la distribucién de tamafio promedio de los
cristales de las muestras de zeolitas ZSM-5 sintetizadas variando el tiempo de
cristalizacion. En la figura 15 se presentan las microfotografias obtenidas para las zeolitas
sintetizadas variando el tiempo de cristalizacion en 24, 48, 120 horas ademas de la zeolita
comercial 822, utilizada para efectos de comparacion.

lpm  ITM 4/25/2016 - 100nm ITM 4/25/2016
x20,000 15.0kV LED SEM WD 19.8mm 16:27:58 15.0kV LED SEM WD 20.0mm 15:48:45

Fe Y P
% .
100nm ITM 4/25/2016 - 100nm ITM 4/25/2016
X30,000 15.0kvV LED SEM WD 20.1lmm 15:20:26 X30,000 15.0kV LED SEM WD 19.9mm 16:07:26

c) d)

Figura 15. Morfologia de particulas sintetizadas. a) ZSM-5 24h a 20000X, b) ZSM-5
48h a 40000X, c) ZSM-5 120h a 30000X, d) zeolita ccial a 30000X.

En las micrografias de la figura 15 se puede observar que las zeolitas sintetizadas
presentaron estructuras en forma de discos y cuboides, a excepcién de la zeolita comercial
gue presentd una estructura alargada. Las morfologias cuboides se favorecen cuando se
utilizan plantillas de naturaleza organica como n-butilamina, etilen diamina e hidréxido de
tetrapropilamonio, como en el presente trabajo (G. Wu et al., 2013).

Respecto a la zeolita comercial, la morfologia difiere de las zeolitas sintetizadas al igual
que el tamafio de los cristales, lo cual es consistente con lo reportado en la literatura,
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cuanto mas grandes sean los cristales de ZSM-5 la morfologia de la particula comienza a
ser irregular y a tomar formas alargadas y tipicas como en agujas (Petushkov, Yoon, &
Larsen, 2011), lo que concuerda con la morfologia observada para la zeolita comercial.

De acuerdo con Karimi y colaboradores, el incremento del tiempo de cristalizacion conduce
a la formacion de capas externas de particulas de zeolitas que van desde rugosas hasta
superficies uniformes, permitiendo controlar las caracteristicas morfolégicas de las zeolitas
sintetizadas (Karimi, Bayati, Charchi Aghdam, Ejtemaee, & Babaluo, 2012).

De otro lado, en las micrografias de la figura 15, se puede observar que las zeolitas
sintetizadas variando el tiempo de cristalizacion presentaron la formacion de microbloques
entre 400 y 500 + 50 nm de longitud con ligera aglomeracién y formacion de agregados
con presencia de poros en la superficie.

Las zeolitas sintetizadas a 24 horas presentaron un tamafio promedio de 174 £ 95 nm, el
tamafo promedio de las zeolitas sintetizadas a 48 horas fue de 210 + 94 nm, las zeolitas
sintetizadas a 120 horas exhibieron tamafios de 264 + 95 nm. Estos tamafios fueron
medidos a partir de las micrografias obtenidas de SEM, utilizando un software adecuado
para hacer la medicion del tamafio (ver figura 16).

Finalmente, para determinar el tamafo de la zeolita comercial la cual presenta morfologia
alargada se midio el largo de la particula cuyo valor fue de 261 + 118 nmy el ancho 100 +
38 nm, luego se realiz6 la relacién numérica del largo de la particula respecto a su diametro
obteniéndose una relacion L/D de 0,46 + 0,27 nm. De acuerdo con los tamafos
encontrados, se evidencié un incremento de este cuando se varia el tiempo de
cristalizacion, lo cual es consistente con la literatura (Baradaran et al., 2015b), donde se
reporta que el tamafio del particula se incrementa conforme se incremente el tiempo de
cristalizacion.

De acuerdo con lo anterior, como se muestra en la figura 15 el tiempo de cristalizacion
tiene un efecto significativo sobre el tamafio medio de las particulas y la morfologia. El
incremento en el tiempo de cristalizacion define la forma y el tamafio de las particulas de
zeolitas ZSM-5, a medida que el tiempo aumenta, incrementa el tamafio de particula y la
morfologia se va haciendo mas irregular favoreciendo formas de particulas alargadas en
lugar de discos y cuboides con la presencia de mayores aglomeraciones.

Los histogramas de distribucion de datos del tamafio promedio de particula se indican en
la figura 16, los cuales corresponden a las zeolitas sintetizadas a 24, 48 y 120 horas,
ademas de la zeolita comercial.
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Figura 16. Histogramas de distribucion de tamafios de particulas de ZSM-5 y ccial.

a) ZSM-5 24h, b) ZSM-5 48h, c) ZSM-5 120h y d) Diametro de Zeolita ccial, €) Longitud
de Zeolita ccial.

En la figura 16 se observa que las zeolitas sintetizadas variando el tiempo de cristalizacién
presentaron diferencias en la distribucion del tamafio promedio de particula. Las zeolitas
ZSM-5 sintetizadas a 24 horas de cristalizacion mostraron tamafios promedios de
particulas entre 150 nm y 200 nm. Las ZSM-5 sintetizadas en 48 horas de cristalizacion
presentan una distribucién del tamafio de particula mas amplia, tendiendo a concentrar los
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tamanos promedios de particulas entre 100 nm y 300 nm; sin embargo, se observa una
tendencia a concentrar el tamafio en el rango de 150 a 200 nm. En las zeolitas sintetizadas
a 120 horas se observa una distribucion de tamafio promedio de particula entre 200 nm y
350 nm, sin que se observe una tendencia a concentrar el tamafio de particula en un rango
especifico, es decir, existe un crecimiento de particulas de cardcter irregular, pero
manteniendo aun su morfologia en forma de disco.

En la zeolita comercial se observa una distribucion de tamafio promedio de particula mucho
mas estrecho. Teniendo en cuenta que la morfologia de los cristales es alargada, se
presentan los histogramas de distribucion de la medicion de la longitud y del diametro de
las particulas, encontrandose, como se observa en la figura 16, que tiene distribuciones
de datos de tamafios promedios, estrechas con tendencia a concentrar los datos en el
rango de 150 a 200 nm para el largo de la particula y de 80 a 100 nm para el diametro de
la particula.

Los valores encontrados en los histogramas de distribucion concuerdan con los datos
reportados por Barandan y colaboradores quienes encontraron experimentalmente que el
tamafio promedio de particula incrementan conforme incrementa el tiempo de cristalizacion
(Baradaran et al.,, 2015b). Comparando las zeolitas ZSM-5 sintetizadas utilizando
diferentes tiempos de cristalizacion, con respecto a la zeolita comercial, se podria intuir
gue el método de sintesis hidrotermal permita obtener particulas nanoestructuradas
controlando su tamafio y morfologia.

Analisis de difraccién de Rayos X. La difraccién de Rayos X se realizé utilizando una
longitud de onda de 1.54 A° (radiacién CuKa) y se utilizé para identificar las fases
cristalinas presentes en las nanoparticulas. En la figura 17 se muestran los difractogramas
para las zeolitas sintetizadas a 24, 48 y 120 horas, ademas, se indica un difractograma
tipico de la zeolita ZSM-5 encontrada en la literatura (Narayanan et al., 2015). Los picos
encontrados en las zeolitas sintetizadas corresponden con los picos que se observan en
la literatura, indicando que se logré obtener, en todos los casos estructuras cristalinas tipo
ZSM-5, independiente del tiempo de cristalizacién durante la sintesis.
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Figura 17. Espectros de DRX de zeolita ZSM-5. a) Espectro de base de zeolita
reportado en la literatura (Treacy & Higgins, 2001) b) Zeolitas sintetizadas
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En los espectros de la figura 17 se observa que la posicién de los picos de difraccion
caracteristicos coincide entre si, y con los del patrén de difraccion de la estructura cristalina
tipo MFI. Los picos de difraccion caracteristicos a 26 = 7,9°, 8,8°, 14,7°, 23,1°, 23,7°, 23,9°
y 24,4 estan asociados con los planos intercristalinos [101], [020], [301], [051], [303], [313]
y [610] con valores de espaciamiento d = 1,1; 1,0; 0,60; 0,382; 0,385; 0,37 y 0,36 nm,
respectivamente. Estos valores fueron completamente indexados en el patrén estructural
de zeolita ZSM-5 JCPDS 01 — 079 — 1638, de la base de datos del programa X’ Pert High
Score.

Los resultados de DRX indican que la estructura MFI esté presente en todas las muestras.
La cristalinidad de las muestras sintetizadas a una temperatura fija de 150 °C para
diferentes tiempos de cristalizacion, (24, 48, 120 horas) se determiné utilizando los picos
caracteristicos a 26=7-9° y 26=22,5-24,5°que son los picos de mayor intensidad de
reflexion.

La forma de los picos en las zeolitas sintetizadas a 24 y 48 horas, muestra una cristalinidad
del 38% y 55% respectivamente. A medida que se incrementa el tiempo de cristalizacion,
incrementa la cristalinidad del material sintetizado, por tanto, a 120 horas se tiene una
cristalinidad del 67%. La cristalinidad se calcul6 en base a la suma del area de los picos
entre 20=22,5° y 24,5° del patrén de difraccion de DRX de una zeolita ZSM-5 100%
cristalina, de la base de datos del programa X’ Pert High Score.

La cristalinidad se calcul6 con la siguiente ecuacion:

>$intensidad
[Z$ intensidad]|ref

x 100

% cris =

Ecuacion 4. Célculo del poecentaje de cristalinidad de las zeolitas sintetizadas

El tiempo de cristalizacién, es un factor crucial para controlar el crecimiento del cristal de
los materiales zeoliticos. El tamafio del cristal tiende a incrementar conforme se incrementa
el tiempo de cristalizacion (Karimi et al., 2012). Por tanto, los resultados encontrados en la
difraccién de Rayos X evidencian el crecimiento del cristal con la variacion del tiempo, de
acuerdo con la literatura (Baradaran et al., 2015b).

El tamafio promedio de cristalito de las zeolitas sintetizadas fue calculado utilizando la
férmula de Debye Scherrer (Narayanan et al., 2015b).

0.891

- B cos@
Ecuacion 5. Célculo de tamafio promedio de cristalito segun la férmula de Debye Scherrer.

Donde: L es el tamafio promedio de cristalito, A es la longitud de onda de Rayos X (1.54
A), 6 es el angulo de difracciéon de Bragg y S es la anchura del pico a la mitad de la altura
del maximo de los picos observados (Narayanan et al., 2015b). El tamafio promedio de
cristalito calculado del pico de difraccion (020) para las zeolitas ZSM-5 sintetizadas a 24,
48y 120 horas fue de 28,4, 33,9 y 43,8 nm respectivamente. Se hace la aclaracion que los
valores de los picos referenciados, ha sido tomados a partir de la normalizacion de los
datos y de la linea base de sus espectros.
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En la tabla 4, se resumen las caracteristicas fisicas de las muestras de ZSM-5 variando el
tiempo de cristalizacion.

Tabla 4. Caracteristicas fisicas de las muestras de ZSM-5 sintetizadas con diferentes
tiempos de cristalizacion.

Muestra Tiempo de Temperatura % cristalinidad Tamafio
cristalizacion (h) °C relativa cristalito nm
ZSM-5 24 150 38 28,4
ZSM-5 48 150 55 33,9
ZSM-5 120 150 67 43,8

Analisis de infrarrojo por transformada de Fourier (FTIR). El analisis FTIR fue realizado
con el fin de confirmar la formacion de zeolitas del tipo ZSM-5 mediante la identificacion de
grupos funcionales correspondientes a este tipo de estructuras. La espectroscopia
infrarroja ha sido tradicionalmente utilizada para obtener informacién acerca de sus
vibraciones estructurales, propiedades de superficie adsorcion y catalisis en este tipo de
materiales (Narayanan et al., 2015b).

Las vibraciones de tensién y flexion de las zeolitas ZSM-5 sintetizadas variando el tiempo
de cristalizacion en 24, 48 y 120 horas y de sus grupos silanol (Si-O-H) fueron
caracterizadas por FTIR. Como se muestra en la figura 18, las bandas de absorcién
caracteristicas fueron observadas a 3640, 3447, 1876, 1711, 1622, 1365, 1226, 1111, 792,
543 y 457 cm™. Los espectros de todas las muestras son idénticos con respecto a la
posicion de las bandas. Las bandas de absorcién a 457 cm™,792 cm™, ~1111 cm™y 1226
cm™ son caracteristicas de la flexion del enlace T — O, donde T es un elemento metélico
incrustado en la estructura de la zeolita que puede ser aluminio o silicio, vibraciones de
tensidon simétrica externa, y vibraciones de tensidn asimétrica externa propia de los
materiales que contienen silicio en su estructura (Guo et al., 2011).

Existe una region de bandas caracteristicas a 3447 cm™ debidas a los grupos silanol
aislados (Si—O-H) y la banda a 3640 cm™ corresponde a la estructura Al-OH, que
igualmente presentaron los materiales sintetizados y la zeolita comercial. Las bandas
observadas a 1622 cm™ son ocasionadas por las vibraciones de flexién de las moléculas
de agua presentes en la estructura de la zeolita, la cual pudo haberse absorbido
probablemente en el tratamiento de la muestra para el andlisis FTIR o durante el
almacenamiento de las muestras en el laboratorio. Cuando las zeolitas son expuestas a la
atma@sfera siempre absorben agua debido a sus propiedades hidrofilicas (Sazama et al.,
2011).

La aparicion de una banda de vibracion estructural caracteristica a 543 cm™ ha sido
atribuida a los dobles anillos de cinco miembros caracteristicos de la estructura de zeolitas
tipo MFI, la banda que aparece alrededor de 457 cm™ se le atribuye a la vibracién interna
del tetraedro de silicio y aluminio (Guo et al.,, 2011). En este sentido, los resultados
experimentales de DRX y FTIR mostraron que las zeolitas ZSM-5 tipo MFI fueron
sintetizadas satisfactoriamente variando el tiempo de cristalizacion.



60 Evaluacion de las propiedades térmicas y mecénicas del polipropileno reforzado

con zeolitas ZSM-5

—— ZSM-5 24h
—— ZSM-5 48h
120 5 —— ZSM-5 120h
110 - Zeolita ccial

100 -
90 4
80 -

70 -
3447
- 1111
60 ] 876

50

40 1622
30 ] 3640 543
20 ] 792

10
0 - T T T T T T T T T |122'6 T T T J
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

% de Transmitancia

Numero de onda (cm'l)

Figura 18. FTIR Zeolitas ZSM-5 sintetizada en el laboratorio y zeolita ccial.

De acuerdo con la literatura (Karimi et al., 2012), un incremento en la intensidad de la
banda aproximadamente a 543 cm™ muestra un incremento significativo de la presencia
de la estructura MFI. Como muestra la figura 18, la intensidad de la banda a 543 cm™
incrementa conforme aumenta el tiempo de cristalizacion. Es importante tener en cuenta
gue la intensidad de los picos, esta reportada, teniendo en cuenta, la linea base de los
espectros normalizados. Este hecho ratifica el fuerte efecto que ejerce el tiempo de
cristalizacion en la cristalinidad de las particulas, y es congruente con los resultados
encontrados por DRX. En resumen, las zeolitas sintetizadas variando el tiempo de
cristalizacion mostraron un patron de FTIR idéntico, indicando que los grupos funcionales,
como era de esperarse, estan presentes en las zeolitas sintetizadas independientemente
del tiempo de cristalizacién; no obstante, de acuerdo a la literatura, la cristalizacion si se
ve ligeramente afectada por la variacion de este parametro, al notar la disminucioén en la
intensidad de algunas bandas.

Analisis de superficie (BET). Para determinar las propiedades texturales como el area
de superficie, volumen de poro y tamarfio de poro, entre otras, de las zeolitas sintetizadas
y de la comercial, se midieron isotermas de adsorcién de nitrégeno y de diéxido de carbono
(CO>). En latabla 3 se resumen los valores de las propiedades texturales encontradas para
los diferentes solidos.
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Tabla 5. Propiedades estructurales de la zeolita comercial y las zeolitas sintetizadas

Tiempo Area de Volumen de Diametro
Muestra cristalizacién superficie poro (cm3g) promedio de poro
(m?9) (nm)
ZSM-5 24 261,23 0,18 3,8
ZSM-5 48 337,30 0,22 8,3
ZSM-5 120 308,0 0,24 7,6
Zeolita ccial - 378,5 0,10 57

Como se indica en la tabla 5, el volumen de poro calculado por adsorcion de CO; de las
zeolitas sintetizadas variando el tiempo de cristalizacion y la zeolita comercial se encuentra
aproximadamente entre 0,18 y 0,24 cm®/g los cuales, de acuerdo con la literatura, son muy
cercanos a los valores reportados para la estructura zeolitica MFI (Gao et al., 2016)
indicando de esta manera que estas zeolitas poseen microporos en su estructura. Tanto
las zeolitas sintetizadas como las comerciales mostraron grandes areas superficiales y
volumen de microporo, debido probablemente al tamafio nano del cristalito y a la formacién
de particulas porosas apiladas.

Las isotermas de adsorcion y desorcién de nitrégeno de la zeolita sintetizada a 48 horas y
de la zeolita comercial, se muestran en la figura 19. El area de superficie y el volumen de
poro de estas zeolitas fueron calculados utilizando el método BET. En la figura 19 se puede
apreciar que tanto las zeolitas sintetizadas como la comercial exhibieron isotermas de
adsorcion — desorcion tipo 1V segun la IUPAC, con areas de superficie 337,3 + 4,94 m?/g
y 378,5 + 4,6 m?/g respectivamente. Ademas, se observa un alto volumen de adsorcion de
nitrégeno a muy baja presioén relativa (P/Po = 0.1). Esto sugiere la presencia de estructuras
microporosas y mesoporosas, predominando microporosidad.
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Figura 19. Isotermas de adsorcién y desorcion de N, de zeolitas. a) ZSM-5 48h, b)
Zeolita ccial.

Las zeolitas sintetizadas exhibieron pequefios bucles de histéresis con algunos
solapamientos de las curvas de adsorcion y desorcién de nitrégeno lo que indica una
elevada microporosidad y mesopororosidad de los materiales sintetizados. Estos
resultados, de acuerdo con la literatura, indican que las zeolitas ZSM-5 sintetizadas,
poseen una alta microporosidad e igualmente una baja mesoporosidad intercristalina,
posiblemente relacionada con la agregacion de los cristales (Wei et al., 2014). La muestra
de zeolita comercial exhibe un bucle de histéresis un poco mas amplio lo cual puede ser
debido a la formacion de mesoporos adicionales en la estructura intercristalina, indicando
gue en la zeolita comercial no se tiene controlado el crecimiento de los cristales y su
morfologia.

En sintesis, estas isotermas exhibieron un bucle de histéresis en el rango de p/po = 0,43 —
0,99 lo cual indica que existe una fuerte adsorcion de nitrégeno entre la superficie externa
de los cristalitos y los espacios entre ellos (mesoporos). La disposicién paralela de las
bandas de adsorcion y desorcién implican que existen mesoporos abiertos conectados con
la superficie externa (Gao et al., 2016).

La figura 20 (a) y (b) muestra la distribucion de tamafio de poro de la zeolita sintetizada
con tiempos de cristalizacion de 48 horas y la zeolita comercial determinada utilizando el
método BJH desde las bandas de adsorcion de las isotermas de nitr6geno. Los tamafios
de poros de las zeolitas sintetizadas a 120 y 48 horas se calcularon utilizando el método
de adsorcion de CO.. Los resultados en la figura 20 indican un incremento en la adsorcion
de nitr6geno entre mas pequeiio sea el tamafio de poro de las particulas
nanoestructuradas. De acuerdo con la anterior tanto en la zeolita sintetizada como
comercial la distribucion de tamafio promedio de poro se concentra en un rango de 3 — 10
nm.
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Figura 20. Diametro promedio de poro de zeolitas. a) ZSM-5 24h, b) Zeolita ccial.

Analisis termogravimétrico. La medida de pérdida de peso en funcién de la temperatura,
se realiz6 por andlisis termogravimétrico (TGA) para todas las muestras de zeolitas
sintetizadas, variando el tiempo de cristalizacion. La curva de variacion del peso con

respecto a la temperatura que se obtuvo en los termogramas fue similar entre ellas y se
muestra en la figura 21.
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Figura 21. Termogramas TGA de zeolitas sintetizadas a 24, 48y 120 horas.

El andlisis de TGA, fue realizado con el fin de determinar la estabilidad térmica de las
zeolitas sintetizadas y con el fin de determinar la pérdida de peso, tanto del agua absorbida
por la muestra como del director organico de estructura utilizado. En los termogramas de
la figura 21 se pueden apreciar dos eventos importantes de pérdida de peso. La primera
pérdida de peso que se observa, a una temperatura inferior de 150 °C, aproximadamente
en un rango de 80 — 150 °C puede ser atribuido a la remocién de agua de las muestras de
zeolitas. Es de destacar que, aunque las zeolitas estan calcinadas, ellas son higroscépicas,
lo cual conlleva a que pudieron haber absorbido agua del medio, antes del analisis de TGA.
La segunda pérdida de peso se registra en un rango de 200 — 500 °C debido posiblemente
a la remocion del director organico de estructura TPAOH (G. Wu et al., 2013).

En el rango de temperatura de 500 - 600 °C todas las zeolitas ZSM-5, mostraron pérdidas
de peso despreciables, posiblemente debidas a una completa descomposicion térmica de
todo el director organico. De los resultados obtenidos se concluye que todas las muestras
de zeolitas ZSM-5 sintetizadas variando el tiempo de cristalizacion, son estables a altas
temperaturas.

Generalmente, las zeolitas sufren cambios endotérmicos entre 50 y 500 °C debido a la
desorcion fisica del agua de la zeolita. En las muestras de zeolitas, la adsorcion fisica de
agua comunmente se pierde entre 50 y 200 °C, pero el agua que se encuentra coordinada
a los cationes de zeolita regularmente se pierde a altas temperaturas (Shams-Ghahfarokhi
& Nezamzadeh-Ejhieh, 2015).

Finalmente, en la tabla 6 se resumen los parametros de sintesis evaluados para las zeolitas
ZSM-5 sintetizadas por método hidrotermal variando el tiempo de cristalizacion. En la tabla
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se puede apreciar que el tiempo de cristalizaciébn es un factor determinante en la
modificacion de los parametros estructurales y morfolégicos de las zeolitas sintetizadas.

Tabla 6. Pardmetros estructurales de las zeolitas ZSM-5 sintetizadas por método
hidrotermal que se afectan por la variacion del tiempo de cristalizacion

Tamafio Tamanp 0 Diametro
, o - promedio  Area  Volumen .
Tiempo Cristalinidad promedio de superficial de poro promedio
_ (horas) (%) cristalito . 5 3 de poro
Zeolita (hm)  particula - (m%g) - (cmg) T
ZSM-5 (nm)
24 38 28,4 174,3 261,2 0,18 3,8
48 55 33,9 210,8 337,3 0,22 8,3
120 67 43,8 264,7 308,9 0,24 7,6

De los datos indicados en la tabla 6, se puede observar que a medida que el tiempo de
cristalizacidon aumenta, igualmente se incrementa la cristalinidad, el tamafio promedio del
cristalito y el tamafio promedio de la particula; de lo anterior se concluye que el tiempo de
cristalizacion afecta de manera directa los parametros anteriormente mencionados. Estas
consideraciones estan de acuerdo con la literatura. Narayanan y colaboradores reportan
gue el incremento en el tiempo de cristalizacion afecta de manera directa estos parametros
estructurales (Narayanan et al., 2015b).

Con respecto a los pardmetros de area superficial, volumen de poro y didmetro promedio
de poro, la tendencia parece no ser igual que las anteriormente descritas. El area
superficial, el volumen de poro y el diametro promedio de poro se incrementan conforme
aumenta el tiempo de cristalizacion pero solo en 24 y 48 horas, lo cual es logico con la
secuencia que se tenia de incrementos de los otros pardmetros que de una u otra forma
deben de afectar estos parametros; sin embargo, en un tiempo de cristalizacion de 120
horas se observé una disminucién en el area de superficie de las zeolitas sintetizadas y
por consiguiente, se evidencié disminucién en el diAmetro promedio del poro. Esto podria
deberse a que a medida que se incrementa el tiempo de cristalizacién se favorece el
crecimiento de particulas de mayor tamafio lo cual afecta el area de superficie; en otras
palabras, entre mas grande la particula menor area superficial y por tanto menor volumen
y diametro promedio de poro.

Teniendo en cuenta lo anteriormente expuesto, la zeolita ZSM-5 sintetizada por el método
hidrotermal a 48 horas presento un area de superficie de 337,3 m?/g y un volumen de poro
de 0,22 cm®/g, siendo estos valores mayores a los que exhibieron las zeolitas sintetizadas
a 24 y 120 horas, por tanto, esta zeolita fue seleccionada en este trabajo, para el refuerzo
de matrices poliméricas.

De los resultados anteriores se puede concluir que fueron sintetizadas exitosamente en
laboratorio zeolitas del tipo ZSM-5. Con respecto a los objetivos especificos planteados
inicialmente, se puede concluir que las particulas obtenidas no pueden ser clasificadas
como nanoparticulas porque su tamafio medio de particula se encuentra por fuera de la
nanoescala (1-100 nm). Sin embargo, se puede observar que las particulas obtenidas si
son nanoestructuradas debido a que poseen caracteristicas importantes y controlables
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mediante la sintesis en la nanoescala. Estas caracteristicas son: tamafio promedio de
cristalito (28-43 nm) y alta area superficial (261-337 m?/g). Adicionalmente de acuerdo con
la definicion vigente por parte de ISO 80004-1, el tamafio de poro podria ser una
caracteristica adicional que evidencie, que se estAd obteniendo un material
nanoestructurado.

5.2 Evaluacion térmica y mecanica del polipropileno
reforzado con zeolitas ZSM-5.

En esta seccidn se analiza la influencia de la interaccién entre los diferentes porcentajes
de carga de particulas nanoestructuradas y la matriz polimérica con respecto a las
propiedades mecanicas de médulo de Young, resistencia a la tensién y deformacion a la
ruptura, asi como también se evallan las propiedades térmicas de temperatura de
degradacion y se realiza la estimacion del porcentaje de cristalinidad.

Cabe mencionar, que las particulas nanoestructuradas ZSM-5 y zeolita comercial 822 son
altamente higroscopicas, gracias a su microporosidad y su alta area superficial. Esta
propiedad hace que estos materiales, absorban humedad del medio con gran facilidad, lo
gue posiblemente podria interferir en la preparacién de los materiales compuestos, y por
consiguiente, afecte su comportamiento mecanico y térmico. Esta absorcién de agua se
puede evidenciar en los termogramas de ZSM-5.

5.2.1 Propiedades mecanicas del material compuesto.

La adicion de particulas nanoestructuradas a matrices poliméricas tiende a modificar
algunas de sus propiedades mecanicas como el médulo de Young y la deformacién en
rotura. Las particulas nanoestructuradas confieren rigidez y el polimero flexibilidad al
material compuesto, permitiendo obtener materiales compuestos con propiedades
superiores cuando son comparadas con la matriz Unicamente. Sin embargo, existen otras
variables como la naturaleza de la interaccion de la matriz polimérica con la particula
nanoestructurada y el estado de dispersion de las particulas que pueden ocasionar que las
propiedades mecanicas del material compuesto tiendan a disminuir en relacién al polimero
sin refuerzo (Sarkar & Alexandridis, 2014).

Sobre las muestras de tensidn analizadas se evalu6 el moédulo de elasticidad, la
deformacion y la resistencia a la ruptura. Las muestras obtenidas a partir de materiales
compuestos fueron comparadas con muestras del polimero puro. Los resultados se
muestran en la tabla 5.

El comportamiento del compuesto en relacion a la gréfica de esfuerzo — deformacion
proveniente de los ensayos de tension, realizados sobre el polipropileno puro y sobre el
polipropileno cargado con ZSM-5 al 1% p/p se muestran en la figura 22. Se muestra las
gréficas de esfuerzo deformacioén del polipropileno cargado con ZSM-5 al 1% p/p debido a
gue es el porcentaje en peso de reforzante que mostré diferencia significativa en la
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resistencia maxima a la tensién con respecto al polipropileno puro, evidenciada en la tabla
5.

La curva que se muestra en la figura 22, muestra los comportamientos tipicos de
deformacién de polipropileno puro y del compuesto. Se observa que la resistencia a la
tension tiende a incrementar cuando el polipropileno esta cargado con ZSM-5. Ademas, es
evidente que la deformacion del polipropileno cargado, es menor con respecto al polimero
puro, lo cual indica que la carga tuvo un efecto significativo sobre la matriz. Las graficas
del comportamiento esfuerzo/deformacién del polipropileno respecto al compuesto
cargado con 5% de zeolita ZSM-5 y 822 comercial fueron similares.

Esta fuerte disminucién ha sido reportada previamente en la literatura y corresponde con
una fuerte interaccion entre las particulas de refuerzo y la matriz [(Pedrazzoli, Khumalo,
Karger-Kocsis, & Pegoretti, 2014)]. Esta disminucion en la deformacion durante la
aplicacion obedece a que las particulas ejercen un efecto de bloqueo del alineamiento de
las cadenas poliméricas durante la aplicacion del esfuerzo (D. N. Bikiaris, Vassiliou,
Pavlidou, & Karayannidis, 2005). En el polimero sin particulas no existe esta restriccion y
se alcanzan altos valores de deformacién como resultados de la rotacién, alineacion y
deslizamiento de las cadenas durante la prueba de tension.
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Figura 22. Curvas de tensiéon deformacion de polipropileno cargado con ZSM-5 1%
p/p. a) Polipropileno puro, b) polipropileno cargado.

En la tabla 7, se resumen los valores calculados de las propiedades mecanicas para las
diferentes muestras estudiadas. En esta tabla se pueden evidenciar los efectos de los
diferentes porcentajes de cargas sobre el polipropileno puro, ademas, las figuras 24, 25y
26 muestran las tendencias de comportamiento mecénico del material compuesto.

El polipropileno puro tiene un comportamiento diferente al material compuesto cuando es
sometido a tensién. En el polipropileno puro se observé la formacion de un cuello y una
deformacion significativa para una misma fuerza. Este fendmeno se presenta gracias a la
propiedad de viscoelasticidad que estos materiales poseen. En este sentido, la respuesta
mecéanica del polipropileno se ve fuertemente afectada por la adicion de particulas
nanoestructuradas ZSM-5, probablemente debido a las restricciones del movimiento de la
cadena molecular (Pedrazzoli et al., 2014) lo cual indica que las particulas sintetizadas si
interactian efectivamente con la matriz polimérica.
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Tabla 7. Propiedades del polipropileno reforzado con zeolita ZSM-5 sintetizada en
el laboratorio y zeolita ccial.
Compuesto  Resistencia  Desviacion  Mddulo Desviacién Deformacion Desviacién

maxima estandar de estandar en ruptura estandar
tension / Young mm
MPa MPa
PP + ZSM-5 28,0 0,94 1062 9 0,08 0,002
1%
PP + ZSM-5 25,6 1,00 1021 4 0,05 -
3%
PP + ZSM-5 26,5 0,76 1143 27 0,06 0,008
5%
PP + Zeolita 22,3 1,00 1092 27 0,07 0,010
ccial 1%
PP + Zeolita 27,0 0,68 934 25 0,04 0,003
ccial 3%
PP + Zeolita 27,7 0,87 943 12 0,04 0,01
ccial 5%
Polipropileno 26,9 2,3 1003 3 5 0,02

Igualmente, se observo que todas las muestras de polipropileno puro se tornaron blancas
en la zona que se estiraba, como se muestra en la figura 23. Este comportamiento ha sido
reportado en la literatura (Arencon & Velasco, 2009), cuando un polimero es sometido a
un esfuerzo mecanico, la concentracién del esfuerzo provoca la formacion de huecos en
la matriz polimérica. La luz es dispersada por los huecos, haciendo que el polimero se
observe de color blanco. Igualmente, en la aplicacién del esfuerzo, el polimero es sometido
a un arreglo estructural con alargamiento y arreglo de sus cadenas, provocando cambios
fisicos como la forma y el color. Por el contrario, el material compuesto, no experimento
este fendmeno. De acuerdo con la literatura, cuando se introducen reforzantes inorganicos
dentro de la matriz polimérica se forma un sistema heterogéneo. Bajo el efecto de una
carga externa este sistema heterogéneo induce concentracion de esfuerzo. La distribucién
del esfuerzo heterogéneo y la localizacién del maximo esfuerzo desarrollados en el
material compuesto influencia la deformacién y el comportamiento de fractura, evitando la
generacién de huecos y provocando el bloqueo de las cadenas del polimero, por lo tanto,
el material compuesto no experimenta cambio de color y forma en la zona de estiramiento
(Arencdn & Velasco, 2009).

Durante la prueba de tensién no se evidencié claramente la formacién de un cuello
pronunciado, dandose la ruptura en un menor tiempo. La baja elongacién en los valores
de ruptura, para los materiales reforzados con zeolitas, indica que se presento un tipo de
fractura fragil del material reforzado, asociado a la adicién de la carga, la cual restringe el
movimiento de las cadenas del polimero, haciéndolo mas fragil. Este comportamiento, de
acuerdo con la literatura, es tipico de los materiales reforzados con particulas
nanoestructuradas (Pehlivan et al., 2005).



Evaluacion de las propiedades térmicas y mecéanicas del polipropileno 69

reforzado con zeolitas ZSM-5

Figura 23. Ensayo de tension del polipropileno puro.

Los reforzantes rigidos como las particulas nanoestructuradas ZSM-5 son naturalmente
resistentes al esfuerzo al tratarse de materiales cerdmicos, y adicionalmente poseen un
alto modulo de elasticidad, dado que la curva de pozo de potencial de un material ceramico
es mas pronunciada con respecto a la curva de un material polimérico. De acuerdo con lo
anterior, cuando estas particulas son utilizadas como reforzantes en matrices poliméricas,
les modifican sus propiedades mecanicas siempre y cuando logren interactuar
efectivamente con la matriz.

Ademas, las particulas nanoestructuradas ZSM-5 sintetizadas por el método hidrotermal,
utilizando un tiempo de cristalizacion de 48 horas mostraron valores de area superficial de
374 m?/g, lo cual le permite una mayor interaccién con el polimero provocando grandes
efectos de refuerzo en este, incluso cuando estan presentes en cantidades muy pequefas
en el polimero (Pavlidou & Papaspyrides, 2008). Dado que, a mayor area superficial del
reforzante, hay mayores sitios disponibles en este para albergar cadenas poliméricas,
obstaculizando de esta manera su libre movimiento. En la literatura, se reporta que bajas
concentraciones de carga de particulas nanoestructuradas son suficientes para lograr
importantes efectos en las propiedades mecanicas de los materiales compuestos, debido
probablemente a sus caracteristicas de tamafo de particula, area superficial, tamafio de
poro, cristalinidad, entre otras (Pavlidou & Papaspyrides, 2008).

El efecto de la adicion de las particulas nanoestructuradas ZSM-5, en el modulo de
elasticidad se puede evidenciar en la figura 24. Alli se observa que la adicién incrementé
el médulo de elasticidad del compuesto cuando es comparado con el médulo de la matriz
polimérica.



70 Evaluacion de las propiedades térmicas y mecanicas del polipropileno reforzado

con zeolitas ZSM-5

1400 -
1300

1200 - 1143
il 1092

1100 4 1062
£ 1021

1000 - 934 943

1003

900 -

Mddulo de Elasticidad (MPa)
.|

800 T T T T T T 1
ZSM-5 7ZSM-5 ZSM-5 Zeolita Zeolita Zeolita PP
1% 3% 5% ccial 1% ccial 3% ccial 5%
Tipo de compuesto

Figura 24. Médulo de elasticidad del polipropileno cargado con ZSM-5 y zeolita
ccial

En la figura 24, se observa que el médulo de elasticidad de la matriz polimérica reforzada
con ZSM-5, presenté una tendencia a aumentar el mdédulo de elasticidad frente al
polipropileno puro. EI mayor incremento en el médulo de elasticidad se evidencié en un
porcentaje de carga de 5% p/p donde el médulo de Young increment6 en 140 MPa
correspondiente a un incremento cercano al 14% en la propiedad. Cuando el polipropileno
es reforzado con 822 ccial, se observa mejoramiento de la propiedad Gnicamente con una
adicion de carga de 1% p/p. Esto podria ser atribuido a las caracteristicas morfologicas de
la zeolita comercial. Como se menciond, las caracteristicas morfoldgicas de las zeolitas
comerciales difieren de las zeolitas sintetizadas. Caracteristicas morfoldégicas como:
tamafio de cristal, area superficial, morfologia alargada, podrian influenciar la interaccion
entre la matriz y el reforzante. El tamafio de particula al igual que el area superficial, afectan
la interaccién matriz polimérica reforzante, puesto que entre mas grande es la particula, el
area superficial es menor, y por ende, los sitios disponibles para albergar cadenas
poliméricas.

Ademas, en la figura 24, se observa que con la zeolita comercial al 3y 5 % el médulo de
Young tiende a disminuir, esto podria ser atribuido, de acuerdo con la literatura, a la
formacion de espacios vacios alrededor del reforzante, debido a la unién deficiente entre
las particulas de zeolita y la matriz de polipropileno (Pehlivan et al., 2005).

Para los casos donde se gener6 un incremento efectivo, el efecto de rigidez inducida por
la incorporacién de reforzantes nanoestructurados, usualmente es atribuida a la formacion
de una interface rigida entre la matriz y las particulas que ocasiona bloqueos de rotacion
las cadenas poliméricas (Dorigato, Dzenis, & Pegoretti, 2013) generando un incremento
en el médulo de Young.
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En la figura 25, se realiza una comparacién entre el polipropileno cargado con diferentes
porcentajes de ZSM-5 sintetizada y zeolita comercial 822 con respecto a la matriz
polimérica sin adicion de carga, con el fin de evaluar la resistencia a la tension del
polipropileno reforzado.

En la figura 25, se observa que el polipropileno reforzado con ZSM-5 1% p/p no incrementa
la resistencia a la tension, porque la mejora es del orden del 4% lo cual no es significativo
a nivel de ingenieria. Por otro lado, con cargas de 3 y 5 % p/p la resistencia tiende a
disminuir lo cual muestra que la inclusiéon de las particulas puede producir problemas
durante el procesamiento que no son apreciables macroscopicamente tales como
microporos. Ademas, siendo el polipropileno, un material orgénico, no tiene ninguna
tendencia de humedecer y cubrir la superficie de particulas de zeolitas inorganicas durante
la produccién del material compuesto. Observando estos resultados, y de acuerdo con la
literatura (Pehlivan et al., 2005), la resistencia a la tension, podria ser mejorada, si se
mejora la compatibilizacion del polipropileno y la zeolita. El objetivo de modificar la
superficie de la zeolita, es obtener zeolitas hidrofébicas, con una baja tendencia a formar
aglomerados. Las zeolitas son altamente higroscépicas, lo cual indica que posiblemente,
absorbieron agua del medio durante su procesamiento, este fenbmeno, posiblemente evit
una correcta interaccion con la matriz de polipropileno, trayendo como consecuencia la
afectacion de las propiedades mecéanicas del material compuesto.

Cuando el polipropileno es cargado con zeolita ccial, parece tener una tendencia diferente,
como se observa en la figura 26, donde hay una tendencia a aumentar la resistencia del
material cuando se adiciona una mayor cantidad de carga (3 y 5% p/p), sin embargo, la
resistencia a la tension sigue siendo inferior a la que se presenta con una carga de ZSM-
5 1% p/p.

En general, la diferencia que se evidencia entre las muestras con una carga de ZSM-5 del
1% p/p y con una carga de zeolita ccal al 5% p/p, podria asociarse al modo de falla en el
cual la pérdida de adherencia de las particulas mas grandes (Zeolitas ccial) ocurre primero
y Se genera una intercara a través de la cual no se trasmiten efectivamente los esfuerzos
entre la matriz y la particula. Al no transmitirse esfuerzos se generan microhoyuelos (que
en la literatura se conocen como vacios) que resultan en una falla prematura de la matriz
porgue no permiten la microfibrilacion (D. N. Bikiaris et al., 2005). Este comportamiento ha
sido reportado previamente en la literatura por Pedrazzoli y colaboradores, quienes
argumentaron que existe una formacién de vacancias y posterior coalesencia de las
mismas durante la falla(Pedrazzoli et al., 2014).

Por otro lado, cuando se compara la resistencia a la tension de los materiales compuestos
con diferentes porcentajes en peso de particulas se puede concluir que la concentracién
de particulas nanoestructuradas, no tiene un efecto significativo en dicha propiedad con
respecto al polipropileno puro.

Por otro lado, la resistencia mecanica también puede ser afectada por la interaccién en la
intercara entre la matriz polimérica y el reforzante ya que se ha reportado que esta
interaccidn afecta notablemente las propiedades mecanicas de los compuestos (Pehlivan
et al., 2005). En este trabajo de investigacion se funcionaliz6 la matriz de polipropileno con
el fin de lograr una buena interaccién con el reforzante. La eficiencia del proceso de
funcionalizacibn se comprob6é mediante andlisis quimico utilizando métodos de
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retrotiluacién, con este método se corroboré que la funcionalizacién del polimero se
encontraba dentro de los rangos establecidos en las fichas técnicas del polipropileno
funcionalizado.

De otro lado, se ha reportado que dentro de las propiedades mecanicas del polipropileno,
este posee la ventaja de tener una buena resistencia mecéanica, ademas, se ha reportado
gue la resistencia es mejorada levemente cuando se utilizan porcentajes bajos de
reforzantes inorganicos (1%), por el contrario a medida que aumenta la cantidad de
reforzante, la resistencia tiende a disminuir, este comportamiento, podria estar asociado
con la formacién de agregados de las particulas reforzantes, la cual incrementa con la
cantidad de particuals. Por lo tanto, el contenido de particulas nanoestructuradas exhibe
un rol importante para su eficiencia como agente reforzante (D. N. Bikiaris et al., 2005).

Adicionalmente, las zeolitas son altamente higroscépicas, pudieron haber absorbido
humedad del medio, durante el procesamiento del compuesto, haciéndola mas polar y por
ende menos compatible con la matriz organica apolar. Una posible estrategia que ayudaria
a que mejoren las propiedades mecénicas del polipropileno, seria funcionalizar la zeolita.
Al funcionalizar la zeolita, se busca que esta tenga menos caracter hidrofilico y sea menos
polar, estas caracteristicas son esenciales para que pueda existir una adhesion interfacial
fuerte, entre la matriz y el reforzante (Frida et al., 2014).
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Figura 25. Resistencia a la tension del polipropileno cargado con diferentes
porcentajes de ZSM-5 sintetizada y zeolita ccial.

En la figura 26, se observa la deformacion en rotura de la matriz polimérica reforzada con
diferentes porcentajes de ZSM-5 sintetizada y comercial, respecto al polipropileno puro.
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Figura 26. Deformacién en ruptura de la matriz polimérica reforzada respecto al
polipropileno puro.

En la figura 26, se observa una notable disminucién de la deformacion a la rotura del
polipropileno reforzado con ZSM-5 sintetizada y comercial con respecto al polipropileno
puro. La adicibn de particulas nanoestructuradas a matrices poliméricas, ocasiona
disminuciones considerables en la ductilidad de los materiales compuestos. La disminucion
en la ductilidad evidenciada para la matriz polipropileno/ZSM-5 puede ser atribuida a un
bloqueo de la movilidad de las cadenas poliméricas durante la deformacién y a la formacién
de intercaras entre las particulas y la matriz. Adicionalmente, ha sido reportado que las
particulas en compuestos inhiben la deformacién dado que las particulas posee un
comportamiento fragil al ser materiales ceramicos (D. N. Bikiaris et al., 2005).

De acuerdo con la figura 26, la deformacion en la rotura tiende a disminuir con el
incremento en la cantidad de particula nanoestructuradas adicionadas a la matriz
polimérica. La propiedad de deformacién en rotura puede ser explicada desde el
comportamiento particular que presentan materiales poliméricos como el polipropileno, la
propiedad de viscoelasticidad. El material compuesto exhibi6 un comportamiento
viscoelastico no lineal, lo que puede sugerir posibles irregularidades en la distribucion de
la particula nanoestructurada.

En la literatura se reporta que el comportamiento viscoelastico es el resultado de efectos
de competicion debido a dos caracteristicas principales a saber: volumen libre debido a un
perfil de densidad de polimero no homogénea sobre la superficie de la particula
nanoestructurada que disminuye la movilidad de la cadena y a efectos de anclaje sobre la
superficie de la particula nanoestructurada que parcialmente obstaculizan el movimiento
de la cadena (Sarkar & Alexandridis, 2015).
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5.2.2 Propiedades térmicas.

Una vez la matriz de polipropileno se cargo con los diferentes porcentajes de zeolitas ZSM-
5 y zeolita comercial por medio de la técnica de mezclado en fundido, se realizé la
evaluacién del comportamiento térmico del material compuesto y del material puro,
utilizando andlisis de termogravimetria y calorimetria diferencial de barrido.

La técnica de Calorimetria Diferencial de Barrido DSC, se utilizé para estudiar el efecto de
los diferentes porcentajes de carga de zeolitas sobre la cristalinidad y el cambio de fase
(fusién), y el grado de cristalinidad del material. Para esto, se analizaron las curvas de DSC
del material compuesto con respecto a la matriz polimérica pura y se estimo el porcentaje
de cristalinidad (Xc).

El porcentaje de cristalinidad de los materiales compuestos se estim¢ utilizando la
ecuacion 3:

x 100

X =
AH140
Ecuacion 3: célculo del porcentaje de cristalinidad de materiales compuestos.

Donde: AH es el calor de cristalizacion de la muestra analizada en (J/g) y AHi00 €S un valor
de referencia que representa el calor de cristalizacion para un polimero 100% cristalino.
Para el polipropileno puro este valor es de 209 J/g (Modesti et al., 2006). El calor de
cristalizacion de los materiales compuestos fue medido después del punto de fusion del
material con el fin de eliminar la historia térmica y mecénica del mismo.

La principal informacion que se obtiene de los andlisis de DSC con respecto a las
propiedades térmicas es el calor involucrado en los eventos térmicos como una funcién del
tiempo y la temperatura. El calor involucrado, es cominmente expresado en términos de
entalpia, la cual es la cantidad de calor liberado 0 adsorbido durante el tratamiento térmico.
Por lo tanto, el analisis DSC provee informacion cuantitativa acerca del punto de fusion y
la transicién de fase de la muestra (Bukit, Mekanik, Tanpa, & Kalsinasi, 2012b).

Para los analisis de DSC se tomaron porcentajes extremos dentro de los porcentajes de
carga de particulas nanoestructuradas establecidos inicialmente, es decir, se evalud la
matriz reforzada con 822 ccial y ZSM-5 al 1% p/p y 5% p/p.

Las curvas de cristalizacion y fusion del polipropileno reforzado con ZSM-5 y zeolita
comercial 822 se indican en la figura 27.
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Figura 27. Curvas de cristalizacion y fusién del polipropileno cargado con ZSM-5 y
zeolita ccial. a) Cristalizacién de PP reforzado con ZSM-5, b) Cristalizacion de PP

reforzado con zeolita ccial, c) Fusion de PP reforzado con ZSM-5, d) Fusién de PP
reforzado con zeolita ccial.
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A partir de los termogramas obtenidos en la figura 27 se determinaron algunos parametros
como la temperatura de cristalizacion (Tc), tomada como el maximo del pico exotérmico;
la temperatura de fusion (Tm), tomada como el maximo del pico endotérmico y las
entalpias de fusién (A Hm) y cristalizacién (A Hc), siendo éstas las areas de los picos de
fusion y cristalizacion respectivamente. Estos pardmetros se visualizan en las figuras 28 y
29 y se resumen en la tabla 9.

El comportamiento del material compuesto de las figuras 28 y 29, es estimado de los datos
de calorimetria diferencial de barrido. En estas figuras se puede ver, la variacion de la
matriz polimérica reforzada con respecto al polipropileno puro, en cuanto a la temperatura
de cristalizacién (Tc, ver figura 28), temperatura de fusion (Tm) y sus respectivas entalpias
de cristalizacién y fusion con respecto a polipropileno puro.
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Figura 28. Temperatura de fusién, entalpia de fusién y porcentaje de cristalizacion
del polipropileno reforzado con ZSM-5y zeolita ccial, 1% p/p y 5% p/p.

En la figura 28, se puede observar que el material compuesto exhibié un leve cambio del
punto de fusion cuando se carg6 con ZSM-5 y zeolita comercial al 1 y 5% p/p con respecto
al polipropileno puro. EI aumento observado en la temperatura de fusion del material
compuesto podria indicar una tendencia a incrementarse, a medida que se aumenta el
porcentaje de zeolita en la matriz polimérica, lo cual es coherente con el alto punto de
fusién de la zeolita. Por lo tanto, se puede observar que el punto de fusion del polipropileno
reforzado es levemente mayor que cuando se encuentra puro, indicando que parte del
calor fue absorbido por el material zeolitico (Bukit et al., 2012b).
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Con respecto a las entalpias de fusién, estas disminuyeron cuando el polipropileno se
cargd con ZSM-5 al 1 y 5 % p/p, sin embargo, cuando la matriz se cargd con zeolita
comercial 822, se presentaron ligeros incrementos. El porcentaje de cambio de la entalpia
de fusion fue del 4% cuando se utiliz6 ZSM-5 al 1 y 5% p/p de ZSM-5 y del 2% cuando se
utilizé zeolita comercial al 1y 5% p/p. En términos generales, la zeolita comercial, gracias
a sus caracteristicas morfolégicas (tamafio, forma y area de superficial), exhibié mayores
cambios de entalpia, lo cual estd asociado con la estabilidad térmica de la zeolita, por lo
tanto, la zeolita comercial en el material compuesto requiere mas calor para llegar a la
fusion de la muestra (Bukit et al., 2012b).

La entalpia de fusion para el polipropileno 100% cristalino reportado en la literatura es de
209 kJ/kg (Pehlivan et al., 2005). Este valor fue utilizado para determinar el porcentaje de
cristalinidad del material compuesto. El porcentaje de cristalinidad del polipropileno puro y
reforzado fue determinado de los valores de entalpia de fusién, de acuerdo a la ecuacién
1.

Los porcentajes calculados de cristalinidad del material compuesto fueron de 27,8% y 28%,
para el polipropileno cargado con ZSM-5 al 1% y 5% respectivamente y de 29,4% y 30,3%
para el polipropileno cargado con zeolita comercial 822 al 1% y 5% respectivamente. Estos
valores representan porcentajes no significativos para compuestos reforzados con las
zeolitas sintetizadas del tipo ZSM-5. Sin embargo, se apreciaron cambios significativos
(9%) del porcentaje de cristalinidad para el polipropileno reforzado zeolita comercial. Estos
porcentajes de cambio evidencian que las caracteristicas morfolégicas de las particulas
nanoestructuradas inciden en las propiedades térmicas del polipropileno. También se tiene
de la literatura, que altos contenidos de zeolita representan altos valores de cristalinidad
para los materiales compuestos, una vez que las zeolitas pueden actuar como agentes de
nucleacion en la matriz de polipropileno (Pehlivan et al., 2005). Ademas, la entalpia de
cristalizacion de la matriz polipropileno/zeolita ccal fue superior con respecto al
polipropileno puro, esto podria deberse a que las zeolitas comerciales exhibieron mayores
tamafios de particula de morfologias alargadas, que les permiten mas facilmente
establecer enlaces con las cadenas poliméricas para establecer nuevamente la red
cristalina del material compuesto.
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Figura 29. Temperatura de cristalizacidn, entalpia de cristalizacién del polipropileno

reforzado con ZSM-5y zeolita ccial, 1% p/p y 5% p/p.

En la figura 29, se puede observar que la temperatura de cristalizacién no se vio afectada
por el contenido de zeolita incorporada en la matriz de polipropileno. Estos resultados estan
de acuerdo con los datos reportados en la literatura, en donde se explica que este
fendmeno podria deberse posiblemente a que la cristalizacion del polimero se produce
lentamente y por tanto esta estructura se destruye tras la fusién y no se puede recuperar
mediante cristalizacion en estado fundido durante el enfriamiento de la muestra en el
equipo de DSC (Thipmanee, Lukubira, Ogale, & Sane, 2016)

Las propiedades térmicas derivadas de los termogramas de DSC se sintetizan en la tabla

8.
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Tabla 8. Propiedades térmicas del polipropileno reforzado con ZSM-5 y zeolita ccial
derivados de los termogramas de DSC.

Temperatura  Temperatura Entalpia de Entalpia Porcentaje

Material de de fusién cristalizacién de fusiéon de
cristalizacion (Tm)°C (AHc) J/g (AHm) cristalinidad
(Tc) °C J/g (xc)
PP + ZSM-5 106,3 163,5 79,6 55,7 27,2
1%
PP + ZSM-5 107,1 164,5 78,8 55,1 28,0
5%
PP + zeolita 107,1 164,0 85,1 59,9 29,2
ccial 1%
PP + zeolita 105,8 164.,4 81,8 59,5 30,3
ccial 5%
Polipropileno 106,3 163,8 84,5 57,8 27,9

La disminucion en el calor de reaccion (AH) de los materiales compuestos cargados con 1
y 5% p/p de ZSM-5 respecto al polipropileno puro, relacionados en la tabla 8 y en las figuras
28y 29, podria ser atribuida, de acuerdo con la literatura, a la intercalacion de las particulas
nanoestructuradas dentro del polimero, impidiendo de esta forma, entrecruzamientos que
conduzcan a una baja reactividad del material compuesto (Chieruzzi, Miliozzi, & Kenny,
2013). De otro lado, el ligero incremento en el calor de reaccién del polipropileno cargado
con 1y 5% p/p de zeolita ccal con respecto al polimero puro indicado en la tabla 8 y en las
figuras 28 y 29, podria ser atribuido a las caracteristicas morfolégicas de la zeolita
comercial, en especifico a la intercalacién del polimero con el material zeolitico. La zeolita
comercial tiene un tamafio de particula superior al de la ZSM-5 sintetizada, lo que conduce
a una disminucion del area superficial y conlleva, a que no se de una adecuada
intercalaciéon de esta, sobre el polimero.

Ademas de las propiedades térmicas anteriormente mencionadas, también, se evalué la
estabilidad térmica de los materiales compuestos en términos de temperatura de
degradacioén térmica y pérdida de peso del polipropileno cargado con ZSM-5 y zeolita 822
al 1y 5% p/p, mediante andlisis termogravimétricos. La pérdida de peso debida a la
formacion de compuestos volatiles luego de la degradacién a altas temperaturas, es
registrada como funcion de la temperatura y/o el tiempo. Cuando el calentamiento es
llevado a cabo bajo un flujo de gas inerte, se da lugar una degradacion térmica de las
muestras, como en el caso del material compuesto objetivo de esta investigacion, el cual
se llevo a degradacion en atmdsfera inerte con un flujo de gas nitrégeno.

La figura 30, indica las curvas de temperatura de degradacién con respecto al peso
compuesto.
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reforzado con ZSM-5y zeolita ccial, 1% p/p y 5% p/p.

Las curvas de termogravimetria que se observan en la figura 30, indican la pérdida de
peso, en funcién de la temperatura de degradacién térmica del material compuesto
cargado con ZSM-5 y zeolita comercial, al 1 y 5% p/p, con respecto al polipropileno puro,
los datos de pérdida de peso se resumen en la tabla 9.
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El mecanismo de pirdlisis del polipropileno involucra la formacion de radicales libres y la
extraccion de hidrogenos de la cadena polimérica ocasionando una disminuciéon del peso
molecular y finalmente permitiendo la formacion de compuestos volatiles. En el rango de
temperatura de 370 - 400 °C, no se aprecian cambios de pérdida de peso, sin embargo,
esto puede variar dependiendo del peso molecular del polimero, la velocidad de
calentamiento y el peso de la muestra, de acuerdo a lo reportado por Garcia y
colaboradores (Garcia, Hoyos, Guzman, & Tiemblo, 2009).

En general, en la figura 30, se puede apreciar que, por encima de 497 ° C, no se observo
mas pérdida de peso, demostrando que la muestra ha alcanzado un estado estable.
Ademds, a mayor cantidad de zeolita utilizada, mayor fue el porcentaje de pérdida de peso
de la muestra. Un comportamiento similar fue previamente reportado en la literatura (Bukit
et al., 2012b), de tal forma que mas particulas de zeolitas suprimen la descomposicién de
las moléculas de polipropileno y la compatibilizacién del mismo, debido a la interaccién de
la zeolita con las moléculas de la matriz que fortalece las cadenas del polimero, haciendo
que sea mas resistente a la descomposicion.

Las curvas de temperatura de degradacién térmica de la figura 30, indicaron que las
muestras de polipropileno reforzado con zeolitas, fueron estables térmicamente hasta
370°C. La descomposicion térmica ocurrio entre 400 — 500 °C. El resultado anterior indica
gue en esta zona ocurre la descomposicion substancial de los componentes organicos del
material compuesto y la cristalizaciéon de la zeolita. Esto podria significar, de acuerdo con
la literatura (Bukit et al., 2012b), que se dio una mezcla homogénea entre las particulas de
zeolitas y las cadenas poliméricas para formar un material compacto como un resultado de
la fuerte adhesién entre el polipropileno y la zeolita.

Igualmente, se puede apreciar que la adicion de ZSM-5 y zeolita comercial disminuyen la
temperatura de degradacion del polipropileno reforzado, con respecto al polipropileno puro,
dejando ademas un mayor porcentaje de peso residual. Este fenémeno, podria indicar,
gue la inclusion de zeolitas en las matrices poliméricas puede catalizar la degradacion
térmica del polipropileno hasta cierto punto, dejando una mayor capa carbonizada
protegiendo de una mayor descomposicién en la regiéon de temperatura mas alta (Wang,
Zhang, Chen, Zhang, & Li, 2015). De acuerdo con los resultados observados en las curvas
de TGA las particulas nanoestructuradas ZSM-5 tienen efectos cataliticos en la
degradacién térmica de matrices poliméricas.

Ademas, se observo que la temperatura de degradacion disminuy6 cuando la cantidad de
zeolita adicionada al polipropileno se incrementa, es decir se observé una temperatura de
degradacién mayor cuando se utilizé una carga de 5% de ZSM-5 y zeolita ccal, lo cual esta
de acuerdo con lo reportado en la literatura, donde a mayor cantidad de zeolita adicionada
la probabilidad de catalizar la degradacion térmica del polimero es mayor.

La figura 31, indica el comportamiento de degradacion térmica del polipropileno reforzado
con zeolitas.
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Figura 31. Variacion de la temperatura de degradacion del polipropileno reforzado
con ZSM-5y zeolita ccial al 1%y 5% p/p.

En la figura 31, se observa que la temperatura de degradacién del polipropileno reforzado
con particulas nanoestructuradas, ZSM-5 y zeolita comercial fue menor con respecto al
polipropileno puro. Igualmente, se observa una tendencia a disminuir la temperatura de
degradacién en la medida que la cantidad de zeolita adicionada aumenta.

La temperatura de degradacion del material compuesto reforzado con ZSM-5 al 1y 5% p/p
disminuy6 en 1,3 °C y 22,7 °C respectivamente, en relaciébn al polimero puro. La
temperatura de degradacion de los materiales compuestos reforzados con cargas de 1y
5% p/p 822 ccial disminuy6 con respecto al polimero puro en 3y 30,3 °C respectivamente.
Estas disminuciones, representan porcentajes de cambios de 4% cuando el polipropileno
es reforzado con ZSM-5 al 5% p/p y del 6% cuando el polipropileno fue reforzado con
zeolita comercial 822. Aunque el inicio de la degradacién térmica del polipropileno es
retardada por la zeolita, en la literatura, se ha encontrado que la velocidad de degradacién
del polipropileno reforzado con zeolita es mas rapida que la del polipropileno puro una vez
iniciada la degradacién (Ozmihgi, Balkose, & Ulkii, 2001).

La disminucién en la temperatura de degradacion del polipropileno reforzado con ZSM-5 y
zeolita comercial, cuando se incremento el porcentaje de carga, indica que las zeolitas
modificaron esta propiedad. Este fendmeno podria ser aprovechado para que el proceso
de reciclaje o disposicion final del polimero sea menos costoso energéticamente. Se
evidenci6 que el porcentaje de cambio de la temperatura de degradacién del polipropileno
reforzado con ZSM-5 tanto a 1 y 5 % p/p con respecto a la zeolita comercial son menores,
indicando que las caracteristicas morfologicas de las zeolitas sintetizadas son importantes
para ser utilizadas como reforzantes de materiales poliméricos.
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De otro lado, el efecto catalitico, que ejerce la zeolita sobre la matriz de polipropileno,
evidenciado en la figura 30, podria deberse a que cuando se incrementa la cantidad de
zeolita, esta tiende a formar aglomeraciones en la matriz polimérica, lo que conduce a que
la zeolita no se disperse entre las cadenas del polipropileno, sino que permanezca
suspendida en el medio, favoreciendo reacciones de catalisis.

En la figura 32, se muestra el porcentaje de pérdida de peso del polipropileno cargado con
ZSM-5y la zeolita comercial, al 1 y 5% p/p, con respecto al polipropileno puro.
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Figura 32. Porcentaje de pérdida de peso del polipropileno cargado con ZSM-5 y
zeolita ccial.

Se evidencié, que la pérdida de peso del polipropileno puro es 99,5% lo que indica que se
dio una degradacion completa del polimero, es decir se volatiz6 en su totalidad, en
contraste el polipropileno cargado con ZSM-5 y zeolita comercial 822 no llegé a una
degradacién total puesto que las cargas son estables térmicamente y quedan como
residuos finales sin volatilizarse.

Finalmente, los datos de propiedades térmicas del polipropileno reforzado con ZSM-5 y
zeolita 822, se sintetizan en la tabla 9.
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Tabla 9. Temperatura de degradacién y % de pérdida de peso del polipropileno
reforzado con ZSM-5 sintetizada y zeolita ccial

Compuesto Temperatura de Pérdida de % restante de
degradacion °C peso % peso
ZSM-5 1% 495 97,4 2,1
ZSM-5 5% 473,6 94,8 4,7
Zeolita ccial 1% 4933 98,4 1,1
Zeolita ccial 5% 466 95,2 43
Polipropileno 496,3 99,5 0,5

Los resultados discutidos anteriormente, demostraron que la adicion de zeolita ZSM-5 a la
matriz polimérica para formar un material compuesto, ejercié efectos significativos sobre la
modificacion de las propiedades térmicas y mecénicas del material compuesto
polipropileno - zeolita. Los resultados demostraron también, que la adicién de zeolitas
ZSM-5 incrementd el médulo de Young y disminuy6 la deformacién en ruptura del material
compuesto con respecto al polipropileno puro. Ambos efectos han sido reportados
previamente en la literatura, pero para matrices similares pero modificadas con particulas
diferentes.

Ademas, los materiales compuestos mostraron ser mas estables térmicamente cuando son
reforzados con bajos porcentajes (1%) de zeolitas. Igualmente, se evidencio que la adicion
de porcentajes mayores del 5% de zeolitas modifica la temperatura de degradacién del
material compuesto con respecto al polipropileno puro, haciendo que esta temperatura sea
menor. Este hallazgo, puede ser importante en procesos de reciclaje de polimeros, puesto
gue el proceso podria tener ventajas desde el punto de vista energético.

Por lo tanto, se puede concluir, que mediante la adicion de particulas nanoestructuradas
ZSM-5 sintetizadas, si fue posible modificar algunas de las propiedades térmicas y
mecanicas, como se planted en la hipotesis inicial de esta investigacion. Sin embargo, el
hecho de adicionar particulas a matrices poliméricas, plantea un reto tecnolégico, en
términos de procesamiento del material, puesto que queda claro que, variables como la
humedad, la porosidad, la compatibilizacién, entre otras, afectan las propiedades finales
del material compuesto.



6 CONCLUSIONES Y RECOMENDACIONES

6.1 Conclusiones

Se obtuvieron Zeolitas HZSM-5 cristalinas, en formas discos, con tamafios de particula de
216 nm y tamafios de cristalitos de 28 nm, 33 nmy 43 nm, para los tiempos de cristalizacién
de 24, 48 y 120 horas respectivamente, evidenciando la influencia del tiempo de
cristalizacion en el crecimiento de los cristales.

Las zeolitas sintetizadas mostraron patrones de FTIR idénticos, independientemente del
tiempo de cristalizacién. Se observaron las bandas de absorcion de la estructura MFI en
todos los casos.

El analisis de superficie mediante BET, indicd que las particulas sintetizadas exhibieron
isotermas de adsorcion tipo V. Respecto al area superficial, se evidencio que el tiempo de
cristalizacion influy6 en este parametro en el material sintetizado.

Mediante la adicion de las particulas de zeolitas sintetizadas, se modificaron algunas de
las propiedades mecénicas del polipropileno cuando se le adicionaron porcentajes de
carga de ZSM-5 en concentraciones de 1y 5% p/p. El médulo de elasticidad incrementé
un 14%, con respecto a la matriz atribuido posiblemente a la formacién de una interface
rigida entre la matriz y las particulas que ocasiona bloqueos de rotacion las cadenas
poliméricas.

La resistencia a la tensiébn de la matriz polipropileno/ZSM-5 no mostr6 cambios
significativos. Probablemente, debido al bloqueo y acortamiento de las cadenas
poliméricas cuando estas interactlan con las particulas nanoestructuradas.

La deformacion en ruptura del material compuesto disminuy6 con respecto al polipropileno
puro. Esta disminucién en la ductilidad puede ser atribuida a un bloqueo de la movilidad
de las cadenas poliméricas durante la deformacion y a la formacion de intercaras entre las
particulas y la matriz.

En la temperatura de cristalizacion y de fusién del material compuesto no se evidenciaron
cambios significativos posiblemente debido a la estabilidad térmica de la carga; sin
embargo, la temperatura de degradacién del compuesto fue menor con respecto a la matriz
polimérica, posiblemente debido a la presencia de un mayor nimero de sitios &cidos
producto de la adicién de la carga lo cual favorecio la degradaciéon del compuesto.



Evaluacién de las propiedades térmicas y mecanicas del polipropileno 87

reforzado con zeolitas ZSM-5

De acuerdo con los resultados anteriores se puede evidenciar que, las propiedades
mecanicas y térmicas de compuestos de matriz polimérica con zeolitas sintetizadas en el
laboratorio de polimeros del ITM, pueden ser modificadas.

6.2 Recomendaciones

Dentro de las recomendaciones para futuros trabajos encaminados a la utilizacion de
zeolitas para refuerzo de matrices poliméricas, podriamos mencionar:

Es importante continuar en la investigacion de este tipo de zeolitas ZSM-5, como se
evidencio en este trabajo, estos materiales son capaces de modificar las propiedades
mecanicas y térmicas de los materiales compuestos, ademas, gracias a la facilidad de
intercambio de cationes, podrian ser utilizadas como materiales reforzantes y ademas con
propiedades microbianas para aplicar, por ejemplo, en la industria de utensilios plasticos
de cocina.

Existen varios pardmetros de sintesis que pueden variarse para obtener nanoparticulas (1-
100nm), entre ellos, se recomienda variar la temperatura de sintesis, ajustar otros tiempos
de tratamiento hidrotermal, utilizar surfactantes para mayor control de tamafio de las
zeolitas.

Tener precaucion al momento de almacenar y manipular las zeolitas, debido a que estas
son altamente higroscopicas, absorben facilmente la humedad del medio, afectando el
procesamiento del material compuesto.

Es recomendable hacer ensayos adicionales para verificar la eficiencia de la
funcionalizacion como FTIR y SEM.

Para verificar si las cadenas del polimero se estan incrustando dentro de los canales
porosos de las zeolitas es recomendable, adicional a los ensayos de tension, realizar
analisis mecéanico dinamico, ademas este analisis ayuda a detectar pequefios cambios que
se hayan presentado en las propiedades térmicas que no es posible detectarlos con DSC.

Se recomienda en trabajos futuros funcionalizar tanto la matriz como la carga con el fin de
gue se tengan superficies mas afines quimicamente para lograr mejores interacciones
carga — matriz.

La técnica de polimerizacion in situ es muy adecuada para preparar materiales compuestos
reforzados con carga, puesto que la polimerizacion y la dispersion suceden
simultdneamente, favoreciendo mayor interaccion entre ellas, por tanto, es recomendable
evaluar esta técnica en trabajos futuros de polimeros con ZSM-5.
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ANEXOS

ANEXO A. Tabla resumen de sintesis de zeolitas

Tabla 1 Resultado de recopilacidon bibliografica de sintesis de zeolitas por el método hidrotermal.

(Morales-
Pacheco et
al., 2011)

Sulfato de Aluminio
(A|2(504)3.18H20, J.T. Ba ker)

Silica vaporizante (CAB-O-SIL)

Hidréxido de Tetrapropilamonio
(TPAOH, Aldrich)

Autoclave en
acero
inoxidable

Centrifuga

Bafio de
ultrasonido

atmosférica,
Temperatura de 80
0C, Tiempo de
cristalizacion 216
horas,
Centrifugacién a 2 x
10* rpm por 50
minutos, Secado a
110°9C por 12 horas,
Calcinacién a 550 °C

por 4 horas

Fuente X - Equipos Condiciones de X
e Reactivos utilizados o ., Observaciones
bibliografica utilizados reaccion
Tamafio 20 - 40 nm
Presidn

Diametro de poro
2.4nm

Area de superficie
495 m?/g

Después de 216
horas de
cristalizacion  esta
zeolita es

térmicamente
estable.

(Serrano et
al., 2009)

Tetraetilortosilicato (TEQS, 98%,
Aldrich)

Isopropdxido de Aluminio (AIP,
Aldrich)

Hidréxido de tetrapropilamonio
(TPAOH, Alfa)

Agua Destilada

Fenilaminopropiltrimetoxysilane
(PHAPTMS, Aldrich)

Autoclave  en
acero

inoxidable
revestida com

teflon.
Centrifuga.

Muffla

La  solucion de
precursores fue
precristalizada bajo
reflujo con
agitacion (100 rpm)
a 40 9C y 90 °C por

20 horas.

Los cristales
obtenidos se
funcionalizaron
com PHAPTMS a 90
0C por 6 horas.

Cristalizacidn a
presién autdgena y
temperatura de 170
0C por 7 dias.
Secado 110 °C por
12 horas. Calcinado
a 550 °C por 5
horas.

Tamafio de particula
10 nm

Area de superficie
785 m?/g
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Cristales en gel de
silicio: hidrdlisis a | La zeolita ZSM-5
Tetraetilortosilicato (TEOS, Merck) temperatura cristalizé
L . . ambiente por 14 | completamente a
Hidréxido de Tetrapropilamonio h trat A 170 oC
. oras, tratamento con un
(Majano, (20 % en agua, Merck) Autoclave o 9 Y
. hidrotérmico a 90 | didmetro de poro de
Darwiche, Planch q 0 s
Mintova, & Solucidn de silicato de sodio (VWR zfnc .? € | °Cpor 24 horas. 0.13 cm?/g
. agitacion
Prolabo, 10 % NaOH and 27 % SiO
Valtchev, 0 65i02) Sintesis de ZSM-5a | La  mayor  drea
2009) Sulfato de aluminio | Ccentrifuga partir  del  gel | superficial se
(Aly(SO4)3-18H,0 Rectapur precursor: presento a
Prolabo) tratamiento temperatura de 120
hidrotérmico a 100, | °C: 71 m%/g
120, 150y 170 °C
La zeolita ZSM-5 fue
sintetizada con
mejores  resultado
cuando se utilizé
Aluminato de sodio (Aldrich) En autoclave | €omo patrén
organico Hidréxido
Silica fumante (Aldrich) temperatura de de
reaccion 230 0C por
Tetrapropilamonio
Hidréxido de sodio en granallas 45 horas. propt !
(Fouad, (TPAOH)
Moh d Autoclave 500 L
ohamed, Hidréxido de Tetrametilamonio | Enfriamiento de . o
Hassan, & | (TmaOH) Hidréxido  de s6lido, ajuste de pH | SuPerficie de drea:
i ’ 358.21 m?
Ibrahim, Tetraetilamonio (TEACH), (11-9) /e
2006) S . .
Hidréxido de Tetrapropilamonio Secadoa 110 0C por | Tamafio  promedio
(TPAOH) e  Hidréxido  de P .
de cristal 55.8 nm
. . 12 horas
Tetrabutilamonio
% de cristalizacion
de
ZMS-5:97.3
Cristales de ZSM-5:
Temperatura 50 °C | Area de superficie:
o ) ) y Tempo  de | 1231 m%/g
(v. Liy, Hidréxido de Tetrapropilamonio reaccién 18h
Zhang, & . . Didmetro de poro:
) . Aluminato de sodio Autoclave .,
Pinnavaia, Reaccion de los | 36.8 Amstrong
2001) Silica fumante cristales com CTAB:
temperatura 150 0C | Volumen de poro:
y  tiempo  de | 1.06mé/g
reaccion: 2 dias
Formacion de
(Van Grieken | Hidréxido de Tetrapropilamonio | Autoclave en | Presién autdgena, hidrogéles
etal., 2000) | (TPAOH,) acero Temperatura 170 °C
inoxidable Tamafio de ZSM-5
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por 5 horas

Tetraetilortosilicato (TEOS, | revestida de | Tempo de reaccidon | 60 —70nm
Aldrich) teflén 24h, agitacion
constante
Isopropdxido de Aluminio (AIP,) Centrifuga
Secado: 110 °C por
Nitrato de Aluminio | Mufla 12h, Calcinado: 550
(AI(NOs)3.9H,0,) 0C por 7h, médio de
reaccion alcalino
Sulfato de Aluminio
(Al>(SO4)3.18H,0,)
Hidréxido de Sodio (NaOH, Pareac)
Solucién acuosa de Amoniaco
Hidroxido de Tetrapropilamonio Agitador Temperatura de
(de Moor, magnético reaccién: 125 °C
Beelen, van | Hidréxido de Sodio A
. Tamano de
Santen, Beck, Tempo de reaccion: )
i . Autoclave  en particula: 72 nm
& Davis, Silica fumante 40h
acero
2000) inoxidable
Se obtuvieron
Tetraetilortosilicato (TEOS, tamafios de cristal
Aldrich) entre 20y 45 nm
Hidréxido de tetrapropilamonio Utilizando como
o . Temperatura de | fuente de alumino
(Nmr Hidréxido de sodio (NaOH,) reacciéon 180 °C por | aluminato de sddio
' Autoclave em i
Jacobsen, Isopropéxido de aluminio 48 horas se obtuvo una acidez
acero
Madsen, | (Al(iPrO)s, acert Secado a 110 °C poy | = 0249 mmol/e,
Janssens, & inoxidable 3e:a oa POT | mayor g la acidez
Jakobsen, | Aluminato de sodio (NaAlO,) . oras que se presento con
2000) Mutla ) las otras fuentes de
Calcinado a 550 °C L
Etanol aluminio
por 10 horas
Nitatro de amonio (NH4NOs3)
Carbén negro: Black Pearls 700 y
Black Pearls 2000
Temperatura de
Butilamina reaccién 80 °C por
Autoclave 40 horas o .
. Tamafio de particula
Water glass commercial de 70
Mufla Secado a 393 K por e/onm
(zhang, Bao, | sulfato de alumino 2 horas
Guo, &
Wang, 1999) | Hidroéxido de sodio Calcinado a 923 K
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Silicato de sodio (Na,SiOs-H,0;
Na,0- 18%, SI0,-63%)
Sulfato de Aluminio Autoclave es
(Al(504)3.18H,0,). calentada en horno
con control de
Acido sulfirico (H,S0 4 98%). Autoclave de 10 | temperatura Se determind la
ml efectividad de los
1,2- diaminoetano ( En). Temperatura de diferentes patrones
(Mintova & o ) Horno . de | sintesis 423, 438, y orgdnicos utilizados
Valtchev, 1,3-diaminopropano (Dia). calentamiento 453 K en el crecimiento del
1993) 1,4-diaminobutano (Db). Agitador Temperatura de cristal  asi:  TPA>>
magnético secado 363 K por 10 En> Dia> Db> Dh
1,6- diaminohexano ( Dh). horas
Bromuro de tetrapropilamonio
(TPA)
Se concluye de los
andlisis  de  los
En la sintesis 1 se | sOlidos  obtenidos
utilizé aerosil como | que las la sintesis de
Aerosil silica fuente de silicio, en | ZMS- 5 con una alta
la sintesis 2 se relacién Si/A| se
Hidréxido de sodio (NaOH.H,0) Autoclave e | yjlizg  Waterglass | obtiene con 1,6
acero como fuente de | hexanediol y TPA,
Aluminato de sodio (NaAlO,) inoxidable (tipo | o obteniéndose  un
316, 35 ml), producto 100%
1,6 hexanediol, 1,6 hexanediamine | equipada com | En autoclave: | cristalino.
agitador Temperatura  de
1-propanol, Bromuro de magnético. reaccion 448 K, | Las muestras
tetrapropilamonio agitacion, por 44 | preparadas
B - Plancha de | poras utilizando
(Go58, | o 267wk 00 5.1 i Ny | oo | waterglass  como
Jansen, & T e ’ electfo.nlca de | Enfriamiento Y | fuente de silicio
Bekkum, Acido sulfurico a|LfmII'.]IIO, com | lavado del _Sé“do presentaron mas
1985) agltau’o.n con agua destilada. | alta cristalinidad que
magnetica las preparadas de

Sulfato de
(Al2(S04)3.18H,0,)

aluminio

Secado a 373 K 12
horas

aerosil.

Tamafio de particula
de 5 um
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