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RESUMEN

Las zeolitas son materiales microporosos cristalinos formados por
una red de tetraedros TO4 (T = Si, Al, Ti, ...) interconectados entre si
compartiendo 4tomos de oxigeno, que generan estructuras
tridimensionales definidas por poros y cavidades de dimensiones
moleculares. Su capacidad como tamices moleculares, junto con la gran
diversidad de solidos zeoliticos descritos en lo que respecta a topologias
de poro, tipos de cavidades, composicibn quimica y propiedades
texturales, hace de este tipo de materiales importantes catalizadores

heterogéneos en procesos de gran interés para la industria quimica.

La presente tesis doctoral busca la sintesis de zeolitas con
propiedades fisicoquimicas y texturales controladas, especialmente en lo
referente al tipo de cavidad catalitica, la distribucion de los centros activos
y el control del tamafio de cristal, para su posterior aplicacion como

catalizadores en reacciones de interés.

La primera parte de este trabajo se centra en la sintesis de
zeolitas de poro pequefio de estructura tipo CHA con una distribucion
homogénea de los centros acidos de aluminio a lo largo de todo el cristal.
Para ello, se ha combinado el uso de un agente director especifico para
dicha estructura con precursores cristalinos. El procedimiento utilizado
permite la preparacion del material con un tamafio de cristal nanométrico.
Esta zeolita ha mostrado ser un catalizador eficiente y estable para el
proceso de metanol a olefinas ligeras, alternativa de gran interés en la
actualidad frente al uso del petréleo como precursor de ese tipo de

compuestos.



En la segunda parte de la tesis doctoral se presentan nuevos
agentes directores de estructura organicos (ADEOs) de constitucion
sencilla, formados por una parte ciclica directora y una cadena alifatica
corta, que permiten la preparacion de zeolitas clasicas (ZSM-5, Beta y
MCM-22) en sus formas nanocristalinas. El control de las propiedades
texturales, especialmente en lo que concierne al tamafio de cristal,
implica importantes mejoras cataliticas en procesos con limitaciones de
tipo difusional para reactivos y/o productos. En ese sentido, el desarrollo
de métodos de sintesis eficientes que empleen moléculas directoras de
bajo coste facilitaria el empleo real de las zeolitas nanocristalinas a nivel

industrial.

Finalmente, la dltima parte propone un nuevo paradigma en la
preparacion de zeolitas: la sintesis a medida de materiales zeoliticos para
Su uso como catalizadores en reacciones quimicas preestablecidas. El
principal objetivo es disefiar sélidos con un perfecto control de la cavidad
catalitica, capaces de maximizar las interacciones con los estados de
transicion de la reaccion objetivo, empleando mimicos de dichos
intermedios de reaccion como ADEOs. Esta tactica evitaria el
procedimiento heuristico utilizado tradicionalmente en la busqueda de la
zeolita méas activa para un determinado proceso quimico. A modo de
ejemplo, esta metodologia novedosa de sintesis se ha aplicado en la
preparacion de catalizadores para la sintesis de adamantano y

reacciones de cicloadicion de tipo Diels-Alder.



ABSTRACT

Zeolites are crystalline microporous materials formed by
interconnected TO, tetrahedra (T = Si, Al, Ti, ...), which create three-
dimensional structures defined by pores and cavities of molecular
dimensions. Their capacity as molecular sieves, together with the fine-
tune control of their properties, including pore topology, cavities, chemical
composition or textural properties, among others, make zeolites essential

heterogeneous catalysts for industrially-relevant chemical processes.

This doctoral thesis seeks the synthesis of zeolites with controlled
physicochemical and textural properties, especially focusing on the type
of the catalytic cavity, the distribution of the active sites and the control of
the crystal size, for their application as heterogeneous catalysts in

reactions of interest.

The first part of this work attempts the synthesis of the small pore
CHA zeolite with a homogeneous distribution of the acidic aluminium
centres through the entire crystals. For this, the use of a specific organic
structure-directing agent (OSDA) for this zeolite has been combined with
crystalline precursors. The procedure described allows the preparation of
the high-silica CHA material with a nanometric crystal size. This zeolite
performs as an efficient and stable catalyst for the transformation of
methanol to light olefins process, which has been proposed as an
attractive alternative to the petroleum-based route to obtain these

products.

In the second part of this thesis, hew simple OSDAs combining a

directing cyclic part and a short aliphatic chain have been proposed for



the preparation of classical and industrially-relevant zeolites (ZSM-5, Beta
and MCM-22) in their nanocrystalline forms. The control of textural
properties, especially with regard to crystal size, implies significant
catalytic improvements in processes with diffusion limitations for reagents
and/or products. In this sense, the development of efficient synthesis
methods employing low-cost OSDA molecules would facilitate the actual

use of nanocrystalline zeolites in industry.

Finally, the last part proposes a new paradigm in the preparation
of zeolites: the customized synthesis of zeolitic materials for their use as
catalysts in pre-established chemical reactions. The main objective is the
design of solids with a perfect control of the catalytic cavity, capable of
maximizing interactions with the transition states of the target reaction,
using mimics of the reaction intermediates as OSDAs. This technique
would avoid the heuristic procedure traditionally used in the search of
active zeolites for target chemical processes. As an example, this novel
synthesis methodology has been applied in the preparation of catalysts
for the synthesis of adamantane and cycloaddition reactions, as Diels-
Alder.



RESUM

Les zeolites sén materials microporosos cristal-lins formats per
una xarxa de tetraedres TO4 (T = Si, Al, Ti, ...) interconnectats entre si
compartint atoms d'oxigen, que generen estructures tridimensionals
definides per porus i cavitats de dimensions moleculars. La seva capacitat
com tamisos moleculars, juntament amb la gran diversitat de solids
zeolitics descrits pel que fa a tipologies de porus, cavitats, composicio
quimica i propietats texturals, fa d'aquest tipus de materials importants
catalitzadors heterogenis en processos de gran interes per la industria

quimica.

La present tesi doctoral busca la sintesi de zeolites amb propietats
fisicogquimiques i texturals controlades, especialment pel que fa al tipus
de cavitat catalitica, la distribucié dels centres actius i el control de la
grandaria de cristall, per a la seua posterior aplicacié com a catalitzadors

en reaccions d'interes.

La primera part d'aquest treball se centra en la sintesi de la zeolita
de porus petit CHA amb una distribucié6 homogénia dels centres acids
d'alumini al llarg de tot el cristall. Per a aix0, s'ha combinat I'is d'un agent
director d’estructura organic (ADEO) especific per aquesta estructura
amb precursors cristal-lins. El procediment utilitzat permet la preparacio
del material amb una grandaria de cristall nanométrica. Aquesta zeolita
ha mostrat ser un catalitzador eficient i estable per al procés de metanol
a olefines lleugeres, alternativa de gran interes en l'actualitat davant I'is

del petroli com a precursor d'aquest tipus de compostos.



A la segona part de la tesi doctoral es presenten nous ADEOs de
constitucio senzilla, formats per una part ciclica directora i una cadena
alifatica curta, que permeten la preparacié de zeolites classiques i de
rellevancia industrial (ZSM-5, Beta i MCM-22) en les seves formes
nanocristal-lines. El control de les propietats texturals, especialment pel
que fa a la grandaria de cristall, implica importants millores catalitiques
en processos amb limitacions de tipus difusional per reactius i / o
productes. En aquest sentit, el desenvolupament de métodes de sintesi
eficients que empren molecules directores de baix cost facilitaria

I'ocupacié real de les zeolites nanocristal-lines a nivell industrial.

Finalment, ['Ultima part proposa un nou paradigma en la
preparacio de zeolites: la sintesi a mida de materials zeolitics per al seu
Us com a catalitzadors en reaccions quimiques preestablides. El principal
objectiu és dissenyar solids amb un perfecte control de la cavitat
catalitica, capacos de maximitzar les interaccions amb els estats de
transicio de la reacci6 objectiu, emprant mimics d'aquests intermedis de
reacci6 com ADEOs. Aquesta tactica evitaria el procediment heuristic
utilitzat tradicionalment en la recerca de la zeolita més activa per a un
determinat procés quimic. A tall d'exemple, aquesta metodologia nova de
sintesi s'ha aplicat en la preparacié de catalitzadors per a la sintesi de

adamanta i reaccions de cicloadicio de tipus Diels-Alder.
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Capitulo 1. Introduccion

1.1. Zeolitas: definicion, estructura y clasificacion

Las zeolitas son aluminosilicatos cristalinos presentes en la
naturaleza, pertenecientes a la familia de los tectosilicatos,’ cuya
estructura tridimensional esta formada por una red de tetraedros TO4
(donde T puede ser un atomo de Si o de Al) interconectados entre si
compartiendo vértices (dtomos de oxigeno). Estas redes tridimensionales
dan lugar a diferentes tipos de estructuras microporosas, con canales y
cavidades de dimensiones y geometrias caracteristicas, del orden de las
dimensiones moleculares. Desde un punto de vista clasico, las zeolitas
se consideran estructuras siliceas en las cuales se ha producido la
sustitucién isomorfica de cierto porcentaje de atomos de Si por atomos
de Al. Esta sustitucion (Si** <> AI**) supone un exceso de carga negativa
en aquellos tetraedros sustituidos, que debe ser estabilizada con la
presencia de cationes en posiciones extra-red, en canales o cavidades

de la estructura.
La formula empirica de una zeolita es:
Mn+x/nA|xSi1-x02 - Z HZO

donde M™ se corresponde con un catién inorganico u orgénico de
valencia n, generalmente cationes de naturaleza alcalina (como Na* o K*)
o alcalinotérrea (como Ca?" o Ba?'), compensando la carga negativa
generada por la introduccién de atomos de aluminio en la estructura
cristalina, y z representa el contenido de moléculas de agua ocluidas en
el interior de la zeolita. La regla de Lowenstein? establece que no puedan
existir enlaces de tipo AI-O-Al en la estructura zeolitica, es decir, la

relacién Si/Al debe estar comprendida entre uno e infinito. Por lo tanto, la
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estabilizacién de los 4tomos de aluminio requiere de la existencia de
uniones tipo Si-O-Al-O-Si que eviten la interaccion repulsiva entre
tetraedros AlO4 contiguos.

En la actualidad se han descrito mas de 200 estructuras zeoliticas
diferentes, en funcién de la organizacion de dichos tetraedros TO4 y la
estructura tridimensional resultante. Esta gran variabilidad se presenta
tanto en las zeolitas naturales como en las artificiales, obtenidas mediante
diversas metodologias de sintesis en el laboratorio quimico,
sintetizandose tanto analogos sintéticos como nuevas estructuras no
observadas en la naturaleza. Ademas, los nuevos métodos de sintesis
han permitido la introduccién de heterodtomos diferentes a Si y Al en
posiciones tetraédricas (como Ti, Zr, B, Ga, Be, Ge, Sn, etc.),
aumentando la diversidad en la composicion, propiedades y usos de
estos materiales. La Asociacion Internacional de Zeolitas (1ZA) es la
encargada de reconocer y asignar un codigo propio de tres letras a las
diferentes estructuras zeoliticas conocidas.® Para facilitar el proceso de
clasificacion, se considera que los tetraedros TO4 actian como unidades
de construccién primaria de pequefios agrupamientos ordenados (las
unidades de construccion secundarias o secondary building units, SBU,
ver Figura 1.1.1), comunes en los diversos tipos de estructuras. Dichas
unidades secundarias se unen conformando las diferentes redes
cristalinas aceptadas, formando los poros y cavidades caracteristicos de

las zeolitas.*

Las zeolitas se clasifican generalmente segln su tamafio de poro,

o la dimensionalidad y disposicion de sus canales.
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Figura 1.1.1. Unidades de construccién secundarias (SBU) tipicas en zeolitas

El diametro de poro es una de las caracteristicas primordiales de
los materiales zeoliticos, al afectar directamente a su capacidad como
tamiz molecular para seleccionar segun tamafio y forma a aquellas
moléculas que accederan al interior del sistema poroso. En funcion del
namero de tetraedros que componen el diametro libre del canal, lo que
se denomina como anillo o poro (ver Figura 1.1.2), las zeolitas se

clasifican segun el tamafio de poro en:

/7

¢ Zeolitas de poro pequefio, formados por anillos de hasta ocho
miembros. Poseen un diametro de poro aproximado de ~3.5-4 A.

Un ejemplo seria la zeolita A (LTA).°
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% Zeolitas de poro medio, formados por anillos de nueve a once
miembros. Poseen un diametro de poro de ~5-5.5 A. Un ejemplo
seria la zeolita ZSM-5 (MFI).®

% Zeolitas de poro grande, formados por anillos de doce miembros.
Poseen un diametro de poro aproximado de ~6.5-7 A. Un ejemplo

seria la zeolita beta (BEA).’

% Zeolitas de poro extra-grande, formados por anillos de mas de
doce miembros. Poseen un diametro de poro superior a 7 A. Un
ejemplo seria la zeolita UTD-1 (DON).8

g %

A

7.2 6/

RS et NGk

LTA MFI BEA

Figura 1.1.2. Diametro de poro de las zeolitas A (LTA), ZSM-5 (MFI), Beta (BEA), y
UTD-1 (DON)

Las zeolitas también pueden clasificarse atendiendo a la

disposicion espacial de sus canales, segun sean:

% Zeolitas monodireccionales, cuando la zeolita presenta un unico

sistema de canales, como la zeolita ZSM-12 (MTW).°

% Zeolitas bidireccionales, cuando la zeolita presenta dos canales

distintos, como la zeolita mordenita (MOR).1°
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% Zeolitas tridireccionales, cuando la zeolita presenta tres canales

distintos, como la zeolita Y (FAU).*

De igual modo, estos canales pueden ser independientes
(MWW),12 estar interconectados entre si directamente (BEC)® o

interconectados a través de grandes cavidades (LTA).®
1.2. Sintesis de zeolitas

El término zeolita se aplica a aquellos materiales formados
preferentemente por atomos de silicio y aluminio en coordinacién
tetraédrica interconectados por atomos de oxigeno, tal y como se ha
expuesto en el apartado anterior. Sin embargo, en la actualidad es posible
obtener zeolitas sin aluminio (zeolitas puramente siliceas, denominadas
pura silice) o con otros heteroatomos en posiciones tetraédricas de la red
cristalina, como B, Ga, Ge, Sn, Ti, Zn, etc. A continuacién, se describira
brevemente el método hidrotermal para la sintesis de zeolitas, asi como

los principales factores a considerar en dicho proceso.
1.2.1. Sintesis hidrotermal

El método de sintesis clasico para la preparacion de zeolitas es la
sintesis hidrotermal.’* Esta metodologia se caracteriza por someter la
mezcla precursora a un pH basico, temperaturas comprendidas entre
60°C y 200°C, y a la presién autdgena generada por el sistema. Dicha
mezcla reactiva, también llamada gel de sintesis, se obtiene a partir de
mezclas acuosas de los distintos precursores a introducir en la estructura
cristalina (de silicio, de aluminio, y/o demas heterodtomos), en presencia

de cationes organicos e/o inorganicos, y un agente movilizante.
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En la Figura 1.2.1 se muestra la curva tipica de cristalizacién de
una zeolita, donde se representa el rendimiento de sintesis de la zeolita
(gramos por cada 100 g de gel) frente al tiempo. Dicha curva tiene forma
sigmoidal, con tres zonas bien definidas: inicialmente, un periodo de
induccién; una etapa intermedia de cristalizacién rapida; y un ultimo
periodo de disminucion de la velocidad.

Periodo de disminucion
de la velocidad

% Cristalinidad

Periodo de
cristalizacion rapido

Periodo de
induccién

A\

Tiempo

Figura 1.2.1. Curva de cristalizacién de una zeolita

El proceso de cristalizacion de las zeolitas esta conformado por
diferentes subprocesos, los cuales no estan delimitados de forma clara

en el tiempo, siendo los mas importantes la nucleacién y el crecimiento
cristalino.

< Nucleacién

Durante el proceso de nucleacion se forman las agrupaciones de
cristalizacién iniciales, sobre las que ira creciendo de manera espontanea

el cristal final. Estas pequefias agrupaciones cristalinas se encuentran en
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un equilibrio de disolucién-formacion, que se vera superado a partir de un
determinado tamafo critico. Este tamafio dependera tanto de las
condiciones de sintesis como del tipo de estructura zeolitica, ya que debe
alcanzarse un cierto grado de ordenamiento que asegure la formacion de

una estructura periddica, clave para el crecimiento cristalino posterior.'*>
17

La etapa de nucleacion puede ocurrir a través de mecanismos
primarios o secundarios. La nucleacién primaria de zeolitas ocurre en el
seno de un liquido, pudiendo ser homogénea o heterogénea. La
nucleacién primaria homogénea se basa en la aparicién de pequefias
agrupaciones de cristalizacion surgidas a partir de una serie de
reacciones de las especies precursoras en disolucién; en cambio, en la
nucleacién primaria heterogénea el proceso ocurre sobre una superficie
indiferente al medio reaccionante. Por otro lado, la nucleacién secundaria
siempre es heterogénea, y esté inducida por la introduccion de cristales
de siembra en el medio de sintesis, lo que permite dirigir la cristalizacion

hacia la fase deseada.

/7

«+ Crecimiento cristalino

Tras la obtencién de ndcleos de cristalizacion estables en la etapa
de nucleacion, con el tamafio adecuado para no redisolverse, comienza
el proceso de crecimiento cristalino. Este crecimiento depende de varios
factores, como la composicion y el envejecimiento del gel, la temperatura

de sintesis, la agitacion, etc.1®1’

En la literatura de los ultimos 70 afios se describen un gran

namero de posibles mecanismos para la cristalizacion de las estructuras
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zeoliticas. Barrer et al. fueron los primeros en proponer un mecanismo de
formacion de zeolitas, explicada mediante la existencia de unidades de
construccién secundarias en forma de anillos tetraédricos y/o poliédricos,
los cuales se ensamblan en el gel de sintesis para formar las diferentes

estructuras cristalinas.®

Los autores Flanigen y Breck propusieron un mecanismo de
formacion complementario al anterior. Para estos investigadores, las
unidades de construccidn secundarias presentes en el medio de sintesis
se reordenan alrededor de los cationes inorganicos disueltos en el gel, de
manera que la formaciébn de la estructura zeolitica ocurre por el

crecimiento de los cristales en fase sdlida.*®

Posteriormente, Kerr propuso la hipétesis del crecimiento
cristalino en las zeolitas por deposicion de especies solubilizadas de las
fuentes amorfas iniciales sobre los nacleos de cristalizacion, gracias a la
disolucion de las especies inorganicas mediante el uso de hidroxido de

sodio.?0-2!

Los investigadores Burkett y Davis han estudiado el papel de los
cationes organicos, denominados como agentes directores de estructura
organicos (ADEOSs), en la cristalizacion de zeolitas.?>?* En particular, han
descrito el efecto de la especie organica tetrapropilamonio (TPA*) como
ADEO en la cristalizacion de la zeolita ZSM-5, tal y como se esquematiza
en la Figura 1.2.2. Segun el mecanismo propuesto, estos cationes
organicos se ven inicialmente rodeados por una esfera de agua de
solvatacion que los estabiliza. A continuacion, se produce una sustitucion
isomorfica termodinamicamente favorable de las moléculas de agua por

especies inorganicas de silicato presentes en el medio. De esta manera,

10
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se generan unidades preorganizadas de naturaleza organo-inorganicas,
de gran similitud con las cavidades de la zeolita ZSM-5. Este mecanismo
permite explicar la relacibn geométrica observada en ciertas sintesis
entre la molécula organica (ADEO) y la arquitectura final del poro y las
cavidades zeoliticas. Las unidades organo-inorganicas se ensamblarian
entre si a través de interacciones de Van der Waals, hasta la completa

formacién del cristal final.

?'”“-O—“ "‘9—‘1;12-.
YA . DA
H 3
o~ N % 5 K P u-A’kr:: 'Il

2 "o.._‘,_-o\H Especies 2 "o.,-

H silicato 0 Fegem

solubles 5 Ou;
0

Cristalizacion

Figura 1.2.2. Representacién esquematica del mecanismo de cristalizacion

propuesto por Burkett y Davis de la zeolita ZSM-5, estructura MFI22

11
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1.2.2. Variables a considerar en la sintesis de zeolitas

La sintesis de zeolitas esta directamente influenciada por un gran
namero de factores, entre los que destacan la naturaleza de las fuentes
inorganicas precursoras y los cationes organicos utilizados, el agente
mineralizante, la temperatura y el tiempo de cristalizacion, y/o el uso de
siembra. En los siguientes apartados se explicara brevemente el efecto
de estas variables durante el proceso de cristalizacién de la estructura

zeolitica.
« Naturaleza del agente director de estructura

Los primeros agentes directores de estructura empleados fueron
cationes alcalinos y alcalinotérreos, permitiendo obtener zeolitas con
altos contenidos de aluminio, correspondientes a relaciones molares Si/Al
entre 1y 5.2 E|l uso de moléculas organicas como agentes directores
de estructura (ADEOS) en la sintesis de zeolitas fue patentado por
primera vez en 1967 por los investigadores Barrer y Denny,?’28 quienes
observaron que la cantidad de molécula organica incorporada
determinaba la relacion Si/Al.?° El uso de ADEOs supuso un gran avance
en la sintesis de zeolitas, pues permitid estabilizar nuevas y diferentes
estructuras, como los materiales ZSM-5%° y ZSM-11,*' obtenidos
utiizando los cationes tetrapropilamonio y tetrabutilamonio,

respectivamente.

Las aminas y las sales de amonio cuaternario son los ADEOs méas
comunes en la sintesis de zeolitas y del resto de materiales analogos.®
32 Otras moléculas organicas que también se emplean como agentes

directores son los tetralquilfosfonios, - fosfacenos,35-%¢ éteres corona,?”

12
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3y complejos de coordinacion.?” 4 Existen diversas formas de clasificar
estas moléculas organicas adicionadas a la mezcla de sintesis. Una de
las clasificaciones mas utilizadas se basa en el papel que estas moléculas
desarrollan durante la cristalizacion. De esta forma, distinguiriamos tres
tipos de especies organicas: aquellas que Unicamente rellenan los
huecos vacios de la estructura, las que actiian como verdaderos agentes
directores de estructura, y las que cumplen un efecto plantilla. El primer
tipo esta formado por moléculas organicas que permiten la estabilizacion
termodinamica del sistema por llenado de sus poros, pero sin presentar
ninguna selectividad hacia un tipo de estructura zeolitica determinada. El
segundo grupo si que presenta un efecto director claro, sin ser totalmente
especificos de una estructura determinada; estas especies actlan
incrementando la estabilidad termodinamica del sistema orgéanico-
inorganico a través de sus interacciones con la red zeolitica durante el
proceso de cristalizacién, mediante fuerzas culémbicas y de tipo Van der
Waals.?* 4! Por ultimo, el tercer tipo estd formado por cationes mas
especificos, siendo la sintesis de la zeolita ZSM-18*> 424 g| caso clasico
de correlacion estructural total entre la forma y el tamafio del ADEO con
la cavidad de la estructura zeolitica, lo que se conoce como efecto

plantilla.

El empleo de cationes organicos compensando los defectos de
carga de la estructura zeolitica, con un volumen considerablemente
mayor en contraste con los iones de naturaleza inorgénica, permite
compensar una menor cantidad de carga positiva en el interior de la
matriz zeolitica, reduciendo el contenido de &tomos de aluminio o iones
trivalentes en la red cristalina. De esta manera, la introduccién de estos

ADEOs en el medio de sintesis permite la preparacion de zeolitas con

13
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mayores relaciones molares Si/Al,*? pues el uso de medios precursores
meramente inorganicos sélo permite la obtencion de zeolitas con gran
contenido de aluminio.** Ademas de controlar el contenido de especies
trivalentes en la red zeolitica, la forma, tamafio o rigidez de las moléculas
organicas empleadas estan directamente relacionados con aspectos
estructurales de la zeolita final, como las dimensiones de los poros, o el
volumen y forma de sus cavidades. De manera general, puede afirmarse
gue es comun la correlacion entre la forma de la molécula organica y los
poros o cavidades de la estructura cristalina,3* 4648 observandose una

serie de tendencias:

1. El uso de ADEOs pequefios y esféricos favorece la
cristalizaciéon de estructuras densas y cerradas, de poros muy

pequefios (por ejemplo, los clatrasiles).

2. Los ADEOSs lineales favorecen la formacion de zeolitas
monodireccionales, mientras que los ADEOs ramificados

suelen dirigir la sintesis hacia zeolitas tridireccionales.

3. Cuando mas voluminoso Y rigido sea el ADEO utilizado, mas
probabilidad de obtener zeolitas de poro grande o con grandes
cavidades. Los ADEOs flexibles pueden adoptar un gran
namero de conformaciones distintas, lo que suele resultar en

la cristalizacion de mezclas de fases.*9-%0

Un ejemplo clasico de la relacion entre el tamafio y la geometria
de la molécula organica con la selectividad hacia una determinada
estructura zeolitica, podemos encontrarlo en la sintesis de la familia de

zeolitas de poro pequefio del tipo SSZ. Este grupo de zeolitas,

14
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sintetizadas por Zones et al. utilizando ADEOs de tamafio creciente, se
diferencian entre si en el tamafio y la forma de sus cavidades zeoliticas
(ver Figura 1.2.3).

§5Z-17 (LEV) [8x8] §52Z-13 (CHA) [8x8x8] $5Z-16 (AFX) [8x8x8]

D
O

Figura 1.2.3. Zeolitas de poro pequefio de tipo SSZ con cavidades de distinto

tamario, obtenidas por Zones et al. utilizando ADEOs de tamafio creciente

En la Figura 1.2.3 se representa el cation N-metilquinuclidinio (1),
que permite dirigir la cristalizacion del gel precursor hacia el
silicoaluminato SSZ-17, correspondiente a la estructura levina (LEV,
sistema de canales bidireccional de poro pequefio).>? Al emplear una
molécula policiclica de mayor tamafio, como es el caso del N,N,N-trimetil-
1-adamantamonio (2), se consigue la cristalizacion de la zeolita SSZ-13
de estructura chabacita (CHA, sistema de canales tridireccional de poro
pequefio con grandes cavidades).>? Finalmente, al utilizar una molécula
organica mucho mas voluminosa, como es la especie (3), se obtiene la
zeolita SSZ-16 (AFX, sistema de canales tridireccional de poro pequefio
con cavidades muy grandes).>® Al comparar las dimensiones de las
cavidades resultantes para las tres estructuras obtenidas (8.05 x 8.05 x
6.95 A3, 8.35 x 8.35 x 8.23 A%y 8.35 x 8.34 x 13.03 A3 para las zeolitas

15
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SSZ-17, SSZ-13 y SSZ-16, respectivamente) se evidencian mayores
dimensiones cuanto mayor es el tamafio del ADEO utilizado. El control
del tamafio de las cavidades y los poros presentes en las zeolitas es
fundamental, pues determina las propiedades cataliticas y el posible uso

del material zeolitico obtenido.>*

Los ADEOs no sélo actuan llenando los poros y cavidades de la
zeolita, conformando su estructura en funcion del tamafo de la molécula
o su morfologia, sino que su carga o relacion C/N afectara al grado de
hidrofobicidad del material resultante.5%%8 Por lo tanto, el uso de cationes
organicos directores permite la sintesis de zeolitas estables
hidrotermalmente, con un mayor porcentaje de silice, asi como una
fortaleza 4&cida y unas propiedades hidrofébicas/hidrofilicas

controladas.® 44

Sin embargo, la preparacién de moléculas organicas voluminosas
y especificas como agentes directores de estructura requiere de
numerosas etapas de sintesis, encareciendo los costes asociados a su
elaboracion. Este incremento afecta directamente a la posible
implementacion industrial en la preparacion del material zeolitico,
pudiendo persuadir de su aplicabilidad posterior. Por ello, una parte
importante de los estudios recientes sobre preparacion de zeolitas se
basan en la busqueda de nuevas metodologias de sintesis utilizando
ADEOs mas sencillos y baratos, que reduzcan los costes relativos a la
sintesis industrial de zeolitas. Uno de los objetivos de la presente tesis
doctoral es el desarrollo de nuevas moléculas organicas directoras de
facil sintesis y menores costes de produccion, utilizadas para la sintesis

de zeolitas con cristales de tamafio nanomeétrico.

16
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% Naturaleza de los precursores inorganicos

Existe una gran variedad de fuentes inorgénicas utilizadas en la
preparacion de zeolitas. La eleccion de la mas adecuada dependera del
grado de reactividad deseado, el cual viene determinado por el estado
quimico y el grado de polimerizacién del precursor.2® Las fuentes de silice
mas empleadas son la silice coloidal (LUDOX) y la silice amorfa (Aerosil,
silice pirogénica), aunque pueden utilizarse otras formas alotrépicas de
silice, asi como haluros (SiCls) o alcdxidos de silicio (como el
tetraetilortosilicato, TEOS). El uso de otros precursores inorganicos
dependerd de los heteroatomos que se pretendan incorporar en la
composicion de la zeolita, en menores porcentajes que el silicio. Suelen
tratarse de oOxidos (ej.: Al(OH)sz), haluros u oxihaluros (ej.: ZnOCly), o
alcéxidos (ej.: Ti(C2HsO)a4). El agua es el disolvente mas comun para
llevar a cabo el proceso de mezcla de los precursores, aunque a veces
se emplean pequefias cantidades de otros disolventes (MeOH, EtOH, ...)

con el fin de modular la polaridad de la mezcla final.

Tal y como se ha sefialado en el apartado anterior, los primeros
materiales zeoliticos sintéticos se obtuvieron en ausencia de ADEOSs,
resultando en zeolitas con altos contenidos de Al debido a la presencia
de gran cantidad de iones alcalinos en el medio de sintesis. Estas zeolitas
presentan grandes limitaciones para su aplicacion industrial como
catalizadores.®*%2 El uso de moléculas organicas directoras permite
ampliar el rango de composiciones y estructuras zeoliticas, pero también
implica un incremento de los costes asociados a la preparacion de la
zeolita. Recientemente, se han desarrollado importantes trabajos
relativos al uso de pequefias cantidades de zeolitas precristalizadas

como siembra o Unica fuente inorganica, con el fin de abaratar los costes
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asociados a la sintesis de zeolitas a escala industrial,®3%’ pudiéndose

sustituir parcial o totalmente el uso de especies organicas directoras.

Los cristales de siembra actian como centros de nucleacion
preferenciales, aumentando la velocidad de cristalizacion al disminuir el
periodo de induccion, y dirigiendo la nucleacion y la cristalizacién hacia la
estructura cristalina deseada.?® %81 De esta manera, es posible preparar
un tipo de zeolita totalmente distinta a la obtenida a partir del mismo gel
de partida sin siembra. Este efecto director de estructura inducido ha
permitido la sintesis de distintas estructuras zeoliticas con relaciones

Si/Al intermedias (entre 5y 25).%4 7274

Otra posible estrategia, es la transformacion interzeolitica. Esta
metodologia se basa en el empleo de un tipo de zeolita, con unidades de
construccién comunes con la zeolita deseada a sintetizar, utilizada como
fuente de elementos T (Si, Al, Ti, etc.). Tradicionalmente, las zeolitas se
han obtenido por tratamiento hidrotermal de los aluminosilicatos y demas
silicatos amorfos, usando un ADEO o el método de siembra para obtener
la zeolita objetivo. En ciertas sintesis se ha descrito la aparicion de
estructuras intermedias cinéticamente estables, las cuales son
precursoras de la fase final.” Por lo tanto, el uso de una zeolita cristalina
como precursora de otra, puede proporcionar una ruta de sintesis

eficiente y selectiva hacia una estructura zeolitica especifica.’®’®

Actualmente no se conoce el mecanismo exacto por el cual se
producen las transformaciones interzeoliticas durante la sintesis
hidrotermal. La hip6tesis més aceptada aboga por la descomposicién
parcial de la zeolita precursora en fragmentos estructurales mas

sencillos, reordenandose para conformar la nueva zeolita. En la
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bibliografia se recogen diversos ejemplos de transformaciones entre
zeolitas con unidades de construccion secundarias comunes a ambas.’
81 Sano et al. han centrado sus investigaciones en la zeolita FAU como
precursora de un amplio rango de zeolitas con dobles anillos de seis
miembros (DAB) en su estructura, en presencia o ausencia de ADEOs
especificos, para la obtenciéon de CHA,’® LEV,®? o AEI,® entre otras. En
la Figura 1.2.4 se esquematiza la posible transformacion entre las
estructuras zeoliticas FAU y CHA, descrita por varios autores,8*8® vy
utiizada como metodologia de preparacion de la zeolita SSZ-13

nanocristalina en el capitulo 4 de este trabajo.

Disolucién/Descomposicién

Reordenamiento

Figura 1.2.4. Esquema de la transformacion de la zeolita precursora (FAU) en una
nueva estructura (CHA), por disolucion y reordenamiento de fragmentos estructurales
comunes (DAG)

% Agente mineralizante / pH de sintesis

La presencia de un agente mineralizante o movilizador es
fundamental en el gel de sintesis. Se trata de una especie quimica capaz
de aumentar la solubilidad de las especies precursoras (silicatos,

aluminosilicatos, ...) a través de reacciones de solvdlisis, a la vez que
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promueve la ruptura y formacion de los nuevos enlaces Si-O-Si durante
la cristalizacion de la estructura zeolitica.?® Se trata de especies
nucleofilicas, tales como iones hidréxido (OH") e iones fluoruro (F), que
otorgaréan el caracter neutro o basico (pH>10) a la mezcla final de 6xidos

precursores.

El agente mineralizante OH" es el mas utilizado, aunque en ciertas
sintesis a temperaturas elevadas puede dar lugar a la descomposicién
del ADEO por degradacion de Hofmann, debido a la alta basicidad del
medio. Por ello, en 1978 se propuso el uso de un movilizador alternativo:
la especie F.8" Usando el anion fluoruro es posible controlar el pH del
medio de sintesis en valores cercanos al neutro (pH = 5.5-9), aumentando
la estabilidad de las moléculas organicas utilizadas en la sintesis, y
permitiendo el uso de ADEOs inestables en medio basico.®® Este agente
mineralizante es capaz de formar complejos fluorados, TFe™ (donde T =
Si, Al, y resto de heteroatomos), y oxofluorados a partir de los precursores
inorganicos, aumentando su solubilidad. Es importante destacar que
aquellas zeolitas con un alto contenido en silice sintetizadas empleando
como agente mineralizante OH-, presentan un elevado ndmero de
defectos estructurales, compensando las cargas positivas introducidas
por el ADEO en el gel precursor. No obstante, si para la misma zeolita se
utiliza F-, estos aniones son capaces de compensar el defecto de cargas
negativas por el uso de moléculas organicas directores, disminuyendo la
densidad de defectos estructurales.®-%° Por ello, el uso de iones fluoruro
como agente mineralizante resulta en la obtencion de cristales mas
grandes y con menos defectos, mas perfectos, otorgandoles un caracter

més hidréfobo en comparacion con aquellos obtenidos en medio muy
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basico, lo que repercute directamente en las propiedades fisicoquimicas

del material resultante.

Generalmente, el uso de cationes amonio ciclicos y policiclicos
como agentes directores organicos en medios alcalinos, permite la
sintesis directa de zeolitas con cavidades especificas y relaciones Si/Al
intermedias.®%% En la literatura también se describe la preparacion de
zeolitas de poro pequefio pura silice o con bajos contenidos de aluminio,
utilizando ADEOSs similares en geles concentrados en medio fluoruro.®+%*
En estos casos, los aniones fluoruro no solo actlan solubilizando la
mezcla precursora, sino que se encargan de estabilizar la formacién de
determinadas unidades secundarias de construccion pequefias (ej.
dobles anillos de cuatro miembros, DA4), siendo compensada su carga
negativa por los cationes organicos empleados.® Entre las zeolitas de
poro pequefio pura silice sintetizadas en medio fluoruro en presencia de
ADEOSs, se encuentran la1TQ-12, ITQ-32y las zeolitas de tipo DDR, junto
con la estructura tipo CHA utilizando el cation N,N,N-trimetil-1-

adamantamonio como agente director.%%4

/7

% Temperaturay tiempo de cristalizacion

La temperatura de sintesis es un factor determinante en la
preparacion de zeolitas, al estar directamente relacionada con la
velocidad del proceso de cristalizacion y el tipo de fase formada.®® De
manera general, temperaturas de sintesis mas elevadas favorecen la
formacion de fases mas densas.®” Aun asi, ciertos tipos de estructura
zeolitica requieren de temperaturas altas para superar la barrera
energética de la etapa de nucleacion, que también se vera disminuida

segun la reactividad de las especies precursoras o el uso de cationes
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organicos especificos para la fase deseada. La velocidad de
calentamiento, es decir, el tiempo que tardara el gel de sintesis en
alcanzar la temperatura final, es también una variable a considerar para
ciertos tipos de estructuras. En la actualidad existen alternativas a los
sistemas de calentamiento convencionales para la sintesis de zeolitas,

como por ejemplo la metodologia de calentamiento por microondas.%

Otra variable de importancia a tener en cuenta es el tiempo de
cristalizacién, la duracién del calentamiento al que se somete el gel de
sintesis. Este factor afecta directamente a la morfologia y el tamafio de
los cristales finales, asi como a la pureza de la fase zeolitica obtenida.®®
100 Tiempos de sintesis muy largos favorecen la apariciéon de fases
termodindmicamente mas estables, y puede que indeseadas (por
ejemplo, fases densas como el cuarzo), mientras que tiempos de sintesis
muy cortos pueden generar mezclas de fases termodinamicamente

inestables o de cristalizaciéon incompleta.®t
% Efecto director al introducir heteroatomos en red

La sustitucién isomérfica de parte de los atomos de silicio en la
red zeolitica cristalina por otros elementos tetravalentes (como Ti, Ge, Sn,
Zr, ...), trivalentes (como Al, B, Ga, Fe, Cr, ...), o incluso divalentes (Zn,
Be, Mg, Ba, ...) puede lograrse mediante sintesis directa, afiadiendo la
fuente precursora adecuada al medio de sintesis, o por tratamientos post-
sintesis, sin modificacion de la estructura inicial.’®> La técnica de
caracterizacion elegida para estudiar la presencia de estos atomos en la
red cristalina dependera de la naturaleza del heteroatomo, pudiendo
aportar informacién sobre el tipo de coordinacion, el posicionamiento y

las distancias de enlace. Entre las técnicas mas generales, estan la
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difraccion de rayos X, la resonancia magnética nuclear, o la
espectroscopia infrarroja y Raman, aunque también se emplean otras
mas especificas, como la resonancia de spin electrénico, la
espectroscopia de reflectancia difusa de UV-visible,!® o la

espectroscopia de absorcion de rayos X.1%4

La naturaleza del tipo de heterodtomo en red conllevara asociada
diferentes distancias y angulos de enlace, los cuales afectaran
directamente a la estabilidad relativa del tipo de unidades secundarias de
construccion. Es decir, la introduccion de heteroatomos en la estructura
cristalina presenta un efecto director hacia la cristalizacion de aquellas
estructuras zeoliticas en las que estén presentes las unidades de
construccién mas estables para su tipo de geometria de enlace. En este
apartado se evaluara brevemente la presencia de aluminio y titanio en
zeolitas, por tratarse de las especies metalicas presentes en parte de los

materiales zeoliticos estudiados en esta tesis doctoral.

El aluminio es un elemento trivalente, que genera especies AlO4
en el cristal, aportando carga negativa a la red zeolitica y la formacién de
sitios acidos de tipo Brgnsted. La estabilizacion que estas especies
aportan al sistema estd basada en interacciones de tipo culémbico, al
compensarse el exceso de carga que presentan con cationes inorganicos
u organicos del ADEO. En este ultimo caso, las especies de aluminio
suelen ubicarse en las paredes de las cavidades zeoliticas, cercanas a la
posicion donde se localiza la carga positiva del cation orgénico director.
El &ngulo del enlace Si-O-Al (138°) es muy similar al generado por la
unién Si-O-Si (140-180°),% por lo que el efecto director es menor en
comparacion con otros heteroatomos, y el nimero de zeolitas que

pueden presentar aluminio en su composicion es muy variado.
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Por el contrario, el nimero de estructuras zeoliticas conocidas
capaces de incorporar a&tomos de titanio, sustituyendo isomorficamente
al silicio, estd mucho mas limitado. La introduccion de elementos
tetravalentes en la red cristalina no genera ningun tipo de carga, aunque
favorece la estabilizacion de determinadas unidades de construccion
secundarias y permite la introduccion de centros 4cidos de tipo Lewis. Se
conocen varias zeolitas con Ti, isoestructurales a los correspondientes
aluminosilicatos (TS-1 [MFI],2% TS-2 [MEL],*’ Ti-Betal®), o en
estructuras totalmente nuevas para altos contenido de titanio (ETS-4,1%°
ETS-10,'° etc.). La explicacion de esta peculiaridad reside
fundamentalmente en los distintos radios ionicos del Tiy del Si, junto con
la mayor distancia del enlace Ti-O (~1.80 A) frente a la del enlace Si-O
(entre 1.61-1.63 A), diferencias en el angulo de enlace T-O-T, tipo de
coordinacion, electronegatividad, ... A consecuencia de estas
desemejanzas, la presencia de titanio en el gel de sintesis tiende a
ralentizar la cristalizacién de la zeolita,'°” pudiendo aparecer precipitados
de titanatos extrared como consecuencia de la distinta velocidad de

hidrélisis y recristalizacion de los 6xidos de silicio y titanio precursores.!!
1.3. Propiedades de las zeolitas

Las propiedades fisicoquimicas de los materiales zeoliticos son
consecuencia directa tanto del tipo de estructura microporosa como de
su composicion quimica. En los siguientes apartados se describen
brevemente aquellas propiedades mas importantes, tales como sus
caracteristicas acido-base, su elevada capacidad de intercambio

catidnico, y su capacidad de adsorcion.
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1.3.1. Propiedades &cido-base

La sustitucién isomoérfica de parte de los atomos de silicio por
atomos trivalentes, como el aluminio, genera un exceso de carga hegativa
en la red cristalina que se compensa con la presencia de cationes extra-
red. Estos cationes de compensacion pueden intercambiarse por iones
amonio (NHs*), que a su vez pueden transformarse féacilmente en
protones (H*) mediante un proceso de descomposicion térmica. Este
procedimiento permite obtener la zeolita en su forma &cida, con protones
extra-red que actian como centros &cidos de tipo Brgnsted.!’? Ciertas
zeolitas con relaciones Si/Al medio-altas pueden ser sintetizadas
directamente en ausencia de cationes de compensacién, obteniéndose
directamente su forma acida mediante un simple tratamiento de
calcinacion para eliminar la materia organica remanente tras la sintesis.
La fuerza &cida de este tipo de centros acidos depende del entorno que
rodea al atomo trivalente al que estan asociados, y aumenta cuanto

mayor es el nimero de sustituciones de atomos de Si en la red.'?

La acidez tipo Lewis en zeolitas puede deberse a especies
oxihidroxido de aluminio extra-red, presentes en la superficie de la zeolita
como consecuencia directa de procesos de desaluminizacion tras
tratamientos térmicos del material.}'* Estos centros acidos de tipo Lewis
son mas débiles que los Brgnsted. Otra posible fuente de acidez Lewis
es la presencia de heterodtomos en red con orbitales d vacios, como Ti,
Zr 0 Sn. Los materiales zeoliticos también pueden presentar basicidad de
tipo Lewis, en funcién del catibn de compensacién inorganico presente
en la zeolita.!'>!7 Estas propiedades basicas estan asociadas a los

oxigenos reticulares unidos directamente a los elementos trivalentes, y
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su fortaleza dependera directamente del nimero y las propiedades

electronegativas de dichos cationes de compensacion.
1.3.2. Capacidad de intercambio catidnico

Esta propiedad de las zeolitas vuelve a estar directamente
relacionada con los cationes de compensacién de carga presentes en el
interior de los poros y las cavidades de la red cristalina. La elevada
movilidad de dichos cationes favorece su intercambio por otros de distinta
naturaleza. La capacidad de intercambio i6nico del material ser& mayor
cuanto mayor sea la carga negativa a compensar en la estructura, y
existan un mayor numero de cationes de compensacion. Por lo tanto,
aquellas zeolitas que presenten una menor relacién molar Si/Al, mayor
cantidad de aluminio reticular, presentaran una mayor capacidad de

intercambio i6nico frente a otras de mayor relacién.'®
1.3.3. Capacidad de adsorcion

La naturaleza microporosa de las zeolitas, asi como la variabilidad
en las dimensiones de los canales y cavidades en el interior de su
estructura, permite que estos materiales puedan adsorber selectivamente
moléculas de distinta forma y tamafio, actuando como auténticos tamices
moleculares inorgénicos. Este tipo de solidos cristalinos son capaces de
discriminar entre moléculas con diferencias de tamafio menores de 1 A.
Por otro lado, la capacidad de adsorcién del material zeolitico vendra
determinada por su composicion quimica y la distribucion de los atomos
gue conforman la estructura cristalina, en funcién de la relaciéon de
hidrofilicidad/hidrofobicidad del material y las especies a adsorber. De

esta manera, aquellas zeolitas puramente siliceas seran altamente
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hidréfobas, y presentardn una menor hidrofobicidad cuando mayor sea el

nimero de defectos Si-OH en la red.119-12
1.4. Principales aplicaciones de las zeolitas

Como consecuencia de las principales propiedades de las
zeolitas, descritas en el apartado anterior, este tipo de sélidos presentan
multiples aplicaciones industriales. En los siguientes puntos se

desarrollan brevemente las utilidades mas clasicas y destacadas.
1.4.1. Adsorbentes

Las zeolitas son materiales especialmente eficientes en procesos
de separacién y purificacibon de gases y liquidos. La naturaleza
microporosa, el tamafio de poro, la dimensionalidad y la configuracién de
los sistemas de canales, asi como su capacidad de adsorcién en funcion
de la polaridad, son claves en el tipo de separacion que se desee realizar.
Las separaciones pueden ser termodindmicas, basadas en las
diferencias de tamafio de los distintos componentes de una mezcla, o
cinéticas, por diferencias en las velocidades de difusibn de los

adsorbatos.3": 121-122

De manera general, las zeolitas suelen emplearse como
adsorbentes en procesos industriales de separacion de gases sencillos
(CO2, Nz, CH4, ..), en la separacion de hidrocarburos lineales y
ramificados, o en la eliminacibn de compuestos organicos volatiles

(COVs) resultantes de emisiones industriales y de automocion. 37 120. 123-
125
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1.4.2. Intercambiadores catiénicos

El uso de las zeolitas como intercambiadores cationicos se ve
favorecido por la gran movilidad que presentan los cationes de
compensacion alojados en el interior de los canales y cavidades de su

estructura.

Esta capacidad de intercambio iGnico permite el empleo de estos
materiales en procesos de purificacion de aguas, como por ejemplo
aguellos destinados a disminuir la dureza (asociada a la presencia de
iones de calcio, Ca?*, y de magnesio, Mg?*) de aguas para uso doméstico
e industrial.’?®127 Este es el caso de la zeolita de tipo A sddica, usada
habitualmente como aditivo en la composicion de detergentes.?”-128 Otras
aplicaciones reconocidas son la eliminacién de contaminantes de origen
industrial en aguas residuales, como son los iones amonio?® 2% o

especies i6nicas radioactivas.'?
1.4.3. Catalizadores

La selectividad de forma para reactivos, estados de transicion y
productos, asi como la elevada superficie especifica, ambas
consecuencias directas de la caracteristica estructura microporosa de las
zeolitas, junto con la facilidad de modelar sus propiedades &cidas, segun
la composicion y el posicionamiento de los centros &cidos en su red
cristalina, fundamentan el uso de estos materiales como catalizadores en
importantes procesos quimicos.'?® Ademas de su utilizaciéon en la
purificacién de aguas y gases, las zeolitas se emplean en la catalisis de
procesos de interés medioambiental, como la reduccion de emisiones de

NOx derivadas de la combustion de combustibles fosiles (por ejemplo, en
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los vehiculos diésel).13%13! |a seleccién del tipo de estructura cristalina 'y
la naturaleza de sus centros activos garantiza el éxito de estos materiales
como catalizadores en una gran variedad de procesos de interés
industrial, maximizando la obtencion de productos de interés y la
disminucién de subproductos no deseados, transformando la industria

actual en otra mas sostenible y respetuosa con el medioambiente.

Las zeolitas son ampliamente utilizadas como catalizadores
acidos en procesos de refino del petréleo para la obtencién de
combustibles, lubricantes y productos derivados del mismo, compuestos
basicos en el campo de la petroquimica.*®>*** Su capacidad para actuar
como tamices moleculares es un factor determinante en la catélisis de
procesos de isomerizacién y alquilacion de compuestos aromaticos,
permitiendo aumentar la selectividad hacia productos determinados.***>
136 Este es el caso de aquellos procesos industriales de sintesis de xilenos
catalizados con zeolitas, donde ya es posible obtener diferentes
distribuciones de la mezcla final de isomeros en funcion del tipo de

estructura y la composicién quimica del material zeolitico utilizado.%7-138

Durante la uUltima década se han realizado especiales esfuerzos
en la obtencion de olefinas de bajo peso molecular (etileno y propileno,
fundamentalmente) a partir de metanol procedente del reformado del gas
natural,™® como alternativa al uso del petréleo como fuente de las
mismas.!4° Este proceso se conoce como reaccion de metanol a olefinas
(MTO), y actualmente estd descrito que los materiales con estructura
CHA, de poros pequefios y grandes cavidades, son especialmente
eficientes en dicho proceso.’ El silicoaluminofosfato SAPO-34, con
estructura CHA, es el catalizador comercial en la reaccién MTO. El uso

de aluminosilicatos como catalizadores en este tipo de procesos también

29



Capitulo 1. Introduccion

es comun, pese a presentar una desactivacibn mas rapida debido a la
mayor acidez asociada, y el consecuente depdsito de coque sobre los

centros activos de la zeolita.42143

El empleo de los materiales zeoliticos como catalizadores en
procesos de quimica fina,}#414% especialmente para la obtencién de
productos de interés farmacéutico, o en la sintesis de moléculas
aromaticas para la industria alimentaria y cosmética,#-14¢ son también

muy reconocidos.
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En la presente tesis doctoral se presentan nuevas metodologias
de sintesis para la obtencibn de zeolitas con topologias de red,
composicion quimica y propiedades texturales controladas, adecuadas
para su posterior utilizacion como catalizadores en procesos quimicos de
interés industrial y medioambiental. Con tal fin, se propone el uso de
agentes directores de estructura organicos (ADEOSs) especificos para la
sintesis de dichos materiales microporosos. En particular, se han

perseguido los siguientes objetivos:

X El primer objetivo de esta tesis doctoral busca la
optimizacion de los procedimientos de sintesis de zeolitas de poro
pequefio y grandes cavidades, con estructura CHA. En el presente
trabajo se propone combinar el uso de ADEOSs, especificos para
la obtencion de dicha topologia de red, con fuentes de silicio y
aluminio precristalizadas, permitiendo controlar sus propiedades
fisicoquimicas (composicién, distribucién y acidez de centros
activos, asi como tamafio de cristal) con el fin de incrementar el
tiempo de vida media de estos materiales utilizados como
catalizadores en el proceso de transformacion de metanol a
olefinas (MTO).

K/

X El segundo objetivo del trabajo se centra en la
obtencion de zeolitas con estructuras clasicas (MFly BETA) y tipo
MWW en sus formas nanocristalinas. Para ello se han utilizado
agentes directores de estructura sencillos, amonios
monocationicos ciclicos alquil-sustituidos, solos 0 en combinacion
con otros ADEOs mas especificos. Los materiales zeoliticos
obtenidos se han probado en diferentes procesos de interés

industrial, como son el proceso de transformacién de metanol a
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olefinas (MTQ), la sintesis de cumeno a partir de benceno, y la
oligomerizacion de olefinas de bajo peso molecular, con el fin de
comprobar los efectos positivos para la catélisis que supone la

disminucion y control del tamafio de cristal.

X El tercer y ultimo objetivo de la presente tesis doctoral
persigue demostrar un nuevo concepto de sintesis de zeolitas: la
metodologia ab initio. Mediante el uso de agentes directores de
estructura organicos que se asemejen en composicion, forma y
posicionamiento de carga(s) a la(s) especie(s) intermedia(s) o
estado de transicion de una reaccién quimica en particular, se
pretende sintetizar la zeolita con las propiedades cataliticas mas
activas y selectivas para la obtencion de los productos objetivo.
De esta manera, no sélo se mejoraria el rendimiento del proceso
guimico, optimizandose la transformacion de los reactivos de
partida, sino que se disminuiria la obtencién de subproductos no

deseados.
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Capitulo 3. Procedimiento experimental

3.1. Sintesis de los agentes directores de estructura
organicos (ADEOS)

En este apartado se describen los procedimientos de sintesis de
los compuestos organicos utilizados como agentes directores de
estructura organicos (ADEOs) para la preparacion de los materiales
estudiados en la presente tesis doctoral. En la Figura 3.1.1 se recogen
las estructuras de las diferentes moléculas organicas, asi como la
denominacion abreviada que se utilizara para referirse a las mismas a lo

largo del presente escrito.
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Figura 3.1.1. Moléculas organicas empleadas como ADEOs en la presente tesis

doctoral
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Todas las moléculas empleadas como ADEOs se han
caracterizado mediante analisis elemental y resonancia magnética

nuclear de 'H y *C, con el fin de determinar la pureza de las mismas.

Los ADEOs empleados se obtienen en forma de haluros.
Generalmente, estas sales deben convertirse en sus correspondientes
formas hidroxido para su uso en la sintesis de zeolitas. Para ello, se utiliza
una resina de intercambio iénico (DOWER SBR) como fuente de aniones
hidroxilo (OHY). EIl intercambio se realiza disolviendo cierta cantidad
conocida del ADEO en forma de haluro en agua milliQ, y afiadiendo a
continuaciéon la cantidad necesaria de resina. La mezcla se deja en
agitacion toda la noche, para posteriormente separar por filtracion la
disolucion acuosa de la resina de intercambio. La concentracion final de
la disolucién acuosa del ADEO en forma hidréxido se determina por
valoracion acido-base, empleando como valorante una disolucion
comercial de acido clorhidrico 0.1 M (Sigma-Aldrich) y fenolftaleina como

indicador.

3.1.1. Sintesis de yoduro de N,N,N-trimetil-1-

adamantamonio (TMAda)

Para sintetizar el agente director de estructura TMAda (ver Figura
3.1.1), se mezcla una disolucion de 25.2 g de clorhidrato de 1-
adamantamina (99 %, Alfa Aesar) en 250 mL de cloroformo (99 %, J.T.
Baker) con 250 mL de una disolucion acuosa de hidréxido potasico (99
%, Sigma-Aldrich) al 10 % en peso. La mezcla resultante se mantiene en
agitacion durante dos horas. A continuacién, se realiza una extraccion
liguido-liquido con cloroformo. La fase organica resultante se seca con

sulfato de magnesio anhidro (puro, Scharlau). El s6lido secante se elimina
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por filtracién y el cloroformo empleado como disolvente se evapora,

obteniéndose un liquido puro identificado como 1-adamantamina.

La amina primaria obtenida se cuaterniza, para ello 18.2 g de 1-
adamantamina y 64 g de carbonato potasico anhidro (99 %, Sigma-
Aldrich) se disuelven en 320 mL de cloroformo. Para la metilacién se
afiaden 10 equivalentes de yoduro de metilo (99.95 %, Sigma-Aldrich)
gota a gota sobre la mezcla reactiva, que se mantiene en agitacion en un
bafio de hielo. La mezcla resultante permanece en agitacion a
temperatura ambiente durante 3 dias. El carbonato potasico remanente
se elimina por filtracién. La disolucion se concentra y se afiade dietiléter
(299 %, Sigma-Aldrich), obteniéndose un precipitado blanco que se filtra
e identifica como yoduro de N,N,N-trimetil-1-adamantamonio

(rendimiento superior al 90 %).

3.1.2. Sintesis de yoduro de N-butil-N-metilpirrolidinio
(BMP)

La preparacién del agente director de estructura BMP (ver Figura
3.1.1) se describe a continuacién. En un balon de vidrio se adicionan 15
g de 1-butilpirrolidina (98 %, Sigma-Aldrich) y 200 mL de cloroformo (99
%, J.T. Baker). Se coloca el balén en un bafio de hielo (0°C) y se deja
enfriar manteniendo una agitacion constante. Después, se adicionan
gradualmente 33.5 g de iodometano (99 %, Sigma-Aldrich). Una vez que
el sistema alcanza la temperatura ambiente, se deja reaccionar durante
72 h. Finalizado este tiempo, se evapora el disolvente y se adiciona una
mezcla de etanol-acetato de etilo para recristalizar el producto. Los
cristales formados del ioduro de 1-butil-1-metilpirrolidinio se separan

mediante filtracion, obteniéndose 27.6 g de producto.
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3.1.3. Sintesis de yoduro de N-butil-N-metilazepanio (BMH)

Para preparar el agente director de estructura BMH (ver Figura
3.1.1), unos 60.9 g del reactivo liquido 1-bromobutano (99 %, Sigma-
Aldrich) se adicionan gota a gota a una disolucién de 44.1 g de
hexametilenimina (99 %, Sigma Aldrich) en 250 mL de dimetilformamida
anhidra (99.8 %, Sigma Aldrich) bajo atmésfera inerte de argon,
manteniendo una agitacion vigorosa. Posteriormente, se calienta la
mezcla a 70°C y se deja reaccionar durante 16 h. Se deja enfriar la
mezcla y se forma un sélido blanco cristalino correspondiente a la sal de
bromuro de N-butilazepanio, la cual se separa mediante filtracién. Los
cristales se lavan con una mezcla de acetato de etilo y hexano para
eliminar restos de dimetilformamida, y se secan a presién reducida.
Seguidamente, se disuelven 50.4 g de dicha sal en 400 mL de agua
desionizada, se adicionan 22.6 g carbonato de sodio anhidro (99 %,
Sigma-Aldrich) y se deja reaccionar a temperatura ambiente bajo
agitacion fuerte. A medida que transcurre la reaccién, se forma una
mezcla bifasica, debido a la formacién de la amina libre. La mezcla
resultante se trasvasa a un embudo de decantacion. Se separan las fases
y se reserva la fase orgénica, la cual se lava con 100 mL de una disolucién
saturada de cloruro sodico (puro, Sigma Aldrich). Por dltimo, se seca
dicha fase con sulfato de magnesio anhidro (puro, Scharlau), y se filtra
para separar la sal inorganica. La N-butilhexametilenimina se obtiene

como un liquido denso incoloro.

Posteriormente, se disuelven 21.8 g de N-butilhexametilenimina
en 200 mL de cloroformo y se enfria la disolucién en un bafio de hielo.

Una vez que la disolucién alcanza los 0°C, se adicionan gota a gota 39.9
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g de iodometano (99 %, Sigma-Aldrich). Cuando el sistema alcanza la
temperatura ambiente, se deja reaccionar durante 72 h. Finalizada la
reaccién, se evapora el disolvente y se adiciona un gran volumen de
acetato de etilo para precipitar el compuesto. Finalmente, se obtienen
40.0 g de un sdlido blanco que se identifica como ioduro de N-butil-N-

metilazepanio.

3.1.4. Sintesis de bromuro de N-butil-N,N-
dimetilciclohexilamonio (BDMCS6)

La sintesis del agente director de estructura BDMC6 (ver Figura
3.1.1) se describe a continuacién. Primero, se disuelven 8.18 g de N,N-
dimetilciclohexilamina (99 %, Sigma-Aldrich) en 100 mL de acetonitrilo
(99 %, Fisher). Se adicionan cinco equivalentes de 1-bromobutano (99
%, Sigma-Aldrich) y se deja reaccionar durante 48 horas bajo agitacion
vigorosa, a temperatura de reflujo (para el acetonitrilo, aprox. 90°C). Una
vez finalizada la reaccion se evapora el disolvente, obteniéndose un
residuo blanco cristalino. Se disuelve el sélido en una pequefa alicuota
de cloroformo y se adiciona una mezcla de acetato de etilo-dietiléter para
recristalizar el producto. El compuesto se separa por filtracion y por ultimo

se seca mediante vacio y calor (rendimiento superior al 95 %).

3.1.5. Sintesis de bromuro de N-butil-N,N-
dimetilcicloheptilamonio (BDMC?7)

La preparacion del agente director de estructura organico BDMC7
(ver Figura 3.1.1) se detalla en este apartado. Inicialmente, se adicionan
11.8 g de cicloheptilamina (99 %, Sigma-Aldrich) a un balén de dos bocas,

provisto de agitacion y conectado a un refrigerante. Se enfria el matraz
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en un bafo de hielo (0°C), y bajo agitacion constante, se afiaden 6
equivalentes de formaldehido, y posteriormente 6 equivalentes de &cido
férmico. Cuando la mezcla resultante se encuentra estabilizada y a
temperatura ambiente, se calienta a 80°C y se deja reaccionar durante
aproximadamente 16 horas. Finalizada la reaccion, se enfria la mezcla 'y
se afiade paulatinamente una disolucion de NaOH 8M hasta llegar a pH
= 13. Se trasvasa a un embudo de decantacién y se realizan tres
extracciones de 30 mL con cloroformo (99 %, J.T. Baker). Se reserva la
fase organicay se seca con sulfato de magnesio anhidro (puro, Scharlau).
A continuacion, se filtra para separar las sales inorganicas. Por ultimo, se
evapora el disolvente y se obtiene la N,N-dimetilcicloheptilamina como un

liguido viscoso de color amarillo tenue (rendimiento ~97 %).

Posteriormente, se  disuelven 144 g de N,N-
dimetilcicloheptilamina en 200 mL de acetonitrilo (99 %, Fisher). Se
afiaden 5 equivalentes de 1-bromobutano (99 %, Sigma-Aldrich) y se deja
reaccionar la disolucion a temperatura de reflujo durante 16 horas. Se
evapora el disolvente y el residuo obtenido se disuelve en un pequefio
volumen de cloroformo. La sal de N-butil-N,N-dimetilcicloheptanamonio
se obtiene por recristalizacion, mediante la adicion de una disolucion de

acetato de etilo-hexano (rendimiento en torno al 50 %).

3.1.6. Sintesis de bromuro de (N’,N’-
dimetilhexadecilamonio)-N-butil-N,N-dimetil-1-
adamantamonio (Ada-4-16-ADEO)

Para preparar el agente director de estructura Ada-4-16-ADEO
(ver Figura 3.1.1), se disuelve cierta cantidad de clorhidrato de 1-

adamantamina (99 %, Alfa Aesar) en un exceso de tres equivalentes
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molares de una disolucion acuosa comercial de formaldehido (37 %,
Sigma Aldrich), calentando la mezcla a 100°C bajo reflujo. Se afiade
lentamente un exceso de tres equivalentes molares de acido férmico (95
%, Sigma Aldrich) a la mezcla durante 2 h, y se mantiene el reflujo durante
3 h més. La solucidn resultante se enfria a temperatura ambiente, y se
lleva a pH = 14 con una disolucion de hidréxido sddico 8M (Sigma-
Aldrich). El producto, N,N-dimetil-1-adamantamina, se separa de la
mezcla mediante extraccion liquido-liquido utilizando dietiléter, para
posteriormente secarse con carbonato potasico anhidro (99 %, Sigma
Aldrich).

A continuacién, se disuelven 2 g del compuesto obtenido en la
etapa anterior en 50 mL de acetonitrilo anhidro (99.8 %, Sigma Aldrich),
junto a un exceso de diez equivalentes molares de 1,4-dibromobutano
(99 %, Sigma Aldrich). La mezcla se mantiene en reflujo a 82°C durante
16 h. El disolvente se evapora por rotavaporacion, y la sal de bromuro
resultante se recristaliza con diclorometano. El sélido obtenido,
identificado como bromuro de N-bromobutil-N,N-dimetil-1-
adamantamonio, se lava con dietiléter para su purificacion y se separa

por filtracion.

Finalmente, 2 g del producto obtenido se disuelven en 50 mL de
acetonitrilo anhidro junto a un exceso de tres equivalentes molares de
N,N-dimetilhexadecilamina (98 %, TCl Chemicals), y se mantiene a
refluo a 82°C durante 16 h. ElI bromuro de (N,N-
dimetilhexadecilamonio)-N-butil-N,N-dimetil-1-adamantamonio se
obtiene por eliminacién del disolvente rotavaporandolo, y lavando el

sélido obtenido con dietiléter.
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3.1.7. Sintesis de yoduro de 4,4-dimetil-4-
azoniapentaciclo[2.2.0>%Jundec-8-enilo (BEC-ADEO-1)

Para sintetizar el agente director BEC-ADEO-1 (ver Figura 3.1.1)
se disuelven 11.4 g de N-metilmaleimida (97 %, Sigma Aldrich) y 8.25 g
de 1,3-ciclohexadieno en 350 mL de tolueno. La mezcla se mantiene a
reflujo durante 4 dias. Después de enfriar, el precipitado resultante se
filtra y lava con hexano, obteniéndose el aducto de Diels-Alder

correspondiente.

Para la reduccion de la imida resultante de la etapa anterior, se
afladen lentamente 9.75 g del aducto Diels-Alder a una suspension de
4.58 g de LiAlH4 (95 %, Sigma Aldrich) en 250 mL de tetrahidrofurano
anhidro (>99 %, Sigma Aldrich), manteniendo la mezcla a 0°C y en
atmosfera de Na. Tras la adicién, la mezcla se mantiene a temperatura
ambiente en agitacién durante 5 h. Para detener la reaccion, se afiaden
10 mL de agua desionizada, 10 mL de una disolucién acuosa al 15 % en
peso de hidroxido de sodio (99 %, Sigma Aldrich) y 10 mL adicionales de
agua, dejando la mezcla resultante 30 min en agitacién a temperatura
ambiente. La disolucion resultante se concentra parcialmente en el
rotavapor, y se extrae con diclorometano (99.8 %, Sigma Aldrich). La fase
organica se lava con una disolucion saturada de cloruro sédico (puro,
Sigma Aldrich), se seca y se concentra a sequedad obteniendo la amina

reducida (rendimiento del 89 %).

Para finalizar, 5.0 g de la amina se disuelven en 85 mL de
dietiléter, y se afiaden 95.1 g de CHsl (99 %, Sigma Aldrich) gota a gota.
La mezcla se mantiene en agitacion durante 3 dias a temperatura

ambiente. El precipitado obtenido se filtra y lava con dietiléter
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obteniéndose el yoduro de 4,4-dimetil-4-azoniapentaciclo[2.2.0%]undec-

8-enilo (rendimiento superior al 87 %).

3.1.8. Sintesis de yoduro de 4,4,11,11-tetrametil-4,11-
diazoniapentaciclo[7.5.2.0%6.048.0%]hexadec-15-enilo (BEC-

ADEO-2)

Para sintetizar el cation BEC-ADEO-2 (ver Figura 3.1.1) se
anaden 12.4 g de N-metilmaleimida (97 %, Sigma Aldrich) a una mezcla
de 300 mL de benceno (99.8 %, Sigma Aldrich), 30 mL de acetofenona
(= 99 %, Sigma Aldrich) y 84 mL de acetona (= 99.9 %, Sigma Aldrich).
La disolucion resultante se distribuye en diez tubos Pyrex, donde se
burbujea N durante 15 minutos. Después se lleva a cabo una reaccién
fotoquimica, irradiando con una lampara de Hg de alta presion (200 < A <
90 nm) durante 48 horas. El precipitado resultante se filtra para obtener

la diimida correspondiente (40 %).

Para la reduccion del compuesto resultante de la etapa anterior,
se afladen lentamente 14.7 g de la diimida a una suspension de 9.75 g
de LiAlH4 (95 %, Sigma Aldrich) en 300 mL de tetrahidrofurano anhidro
(>99 %, Sigma Aldrich), manteniendo la mezcla a 0°C y en atmésfera de
N.. Posteriormente, la mezcla se mantiene a temperatura ambiente en
agitacion durante 5 h. Para detener la reaccion, se afiaden 10 mL de agua
desionizada, 10 mL de una disolucién acuosa al 15 % en peso de NaOH
(99 %, Sigma Aldrich) y 10 mL adicionales de agua, dejando la mezcla
resultante 30 min en agitacién a temperatura ambiente. La disolucién
resultante se concentra parcialmente en el rotavapor, y se extrae con
diclorometano (99.8 %, Sigma Aldrich). La fase organica se lava con una

disolucion saturada de cloruro de sodio (puro, Sigma Aldrich), se secay
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se concentra hasta sequedad, obteniéndose la diamina reducida
(rendimiento del 70 %).

Finalmente, se disuelven 8.19 g de diamina en 85 mL de metanol
(99.8 %, Sigma Aldrich), y se afiaden 0.24 g de CHasl (99.9 %, Sigma
Aldrich) lentamente. La mezcla se mantiene en agitacién durante 3 dias
a temperatura ambiente. Transcurrido ese tiempo, se concentra la
disoluciéon y se afade dietiléter con el fin de precipitar el yoduro de
4,4,11,11-tetrametil-4,11-diazoniapentaciclo[7.5.2.0%¢.0%8.0%%%]hexadec-
15-enilo (rendimiento de sintesis superior al 79 %).

3.2. Sintesis de zeolitas

3.2.1. Reactivos empleados

Los reactivos empleados en la sintesis de los materiales descritos

en el presente trabajo son los siguientes:

+ Silice coloidal (Ludox AS-40, 40 %, Sigma Aldrich)

+» Silice pirogénica - Aerosil (Sigma Aldrich)

+ Faujasita comercial: CBV-720 (Si/Al = 14, Zeolyst)

+ Faujasita comercial: CBV-760 (Si/Al = 26, Zeolyst)

% Hidréxido de aluminio [Al(OH)s, 63.8 %, Sigma Aldrich]

+« Aluminato de sodio (NaAlO;; Al.Os, 58.9 % + Na,0, 38.7 %; Carlo
Erba)

+« Fluoruro de amonio (NH4F, 98 %, Sigma Aldrich)

% Acido fluorhidrico (HF, 48 %, Sigma Aldrich)

+«» Hidroxido de tetrametilamonio (TMA, 25 %, Sigma Aldrich)

+« Hidroxido de tetraetilamonio (TEA, 35 %, Sigma Aldrich)
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+« Hidroxido de tetrapropilamonio (TPA, 40 %, Sigma Aldrich)

+ Hexametilenimina (HMI, 99 %, Sigma Aldrich)

+«» Hidroxido de sodio (NaOH, 99.9 %, Scharlau)

+» Hidroxido de potasio (KOH, 99.9 %, Scharlau)

+«» Bromuro de hexadeciltrimetilamonio (CTAB, 98 %, Sigma Aldrich)

«» Etdxido de titanio (Ti(C2HsO)4, Alfa Aesar)

¢ Cloruro de amonio (NH4Cl, 99.9 %, Sigma Aldrich)

« Agua milliQ (Millipore)

<+ ADEOSs en forma de haluros, o disoluciones acuosas de los ADEOs
en su forma hidréxido obtenidas segun los procedimientos descritos

en el apartado anterior.
3.2.2. Condiciones de sintesis

La sintesis hidrotermal es la metodologia utilizada para la
obtencion de las zeolitas estudiadas en la presente tesis doctoral.
Inicialmente, se prepara un gel acuoso homogéneo con los reactivos
precursores en las relaciones molares que se describen en los siguientes
apartados. Estos geles de sintesis se trasvasan a fundas de teflon que
se introducen en camisas de acero, actuando como autoclaves,
sometiéndose a temperaturas comprendidas entre 100 y 200°C, y a la
presibn autégena del sistema. Generalmente, el proceso de
calentamiento se lleva a cabo en un horno en condiciones estaticas,
aunque es posible que ocurra en condiciones dindmicas empleando un

horno con gradilla moévil (60 rpm).

Transcurrido el tiempo necesario de tratamiento hidrotermal, se
alcanza la cristalizacion efectiva del s6lido microporoso correspondiente.

Los autoclaves se enfrian, y el contenido se filtra, se lava con abundante
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agua desionizada y se seca a 100°C. La fase cristalina obtenida se
caracteriza mediante difraccion de rayos X en polvo. Para completar la
caracterizacion del material sintetizado, asi como su evaluacion catalitica,
las moléculas del agente director de estructura ocluidas en las cavidades
y poros de las zeolitas deben ser eliminadas. Para ello, se somete al
sélido a una etapa final de calcinacion a 580°C durante 8 h en flujo de

aire.

Tras cada experimento, las fundas de tefl6n utilizadas se limpian
en su totalidad con agua y jabén. A continuacién, se lavan con una
disolucion de HF al 20 % con el fin de eliminar completamente los restos
de silice que pudieran quedar adheridos a sus paredes, los cuales
podrian actuar como siembra accidental en usos posteriores. Finalmente,

se vuelven a lavar y se enjuagan con agua desionizada.
3.2.3. Procedimientos experimentales

Los siguientes apartados recogen los procedimientos de sintesis
de los principales materiales microporosos obtenidos, caracterizados y

estudiados durante el desarrollo de la presente tesis doctoral.
3.2.3.1. Sintesis de zeolitas con estructura CHA

El material aluminosilicato SSZ-13 (estructura CHA) se ha
preparado utilizando hidréxido de N,N,N-trimetil-1-adamantamonio
(TMAda) como agente director de estructura, pero variando las fuentes
de Si y Al, asi como la presencia o no de cationes Na* en el gel de
sintesis. La comparacion de las propiedades fisicoquimicas y la actividad
catalitica de dichos materiales se desarrolla en profundidad en el

apartado 4.2.
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A continuacion, se recogen diversas sintesis de referencia para
las zeolitas SSZ-13 y el resto de sélidos estudiados en dicho apartado,
divididas segun las fuentes utilizadas y la presencia de iones alcalinos en
el gel de sintesis.

¢ Sintesis de la zeolita SSZ-13 partiendo de fuentes amorfas de

Siy Al, en ausencia de iones alcalinos

La sintesis del material CHA_1 se emplea como referencia para
describir el procedimiento general de sintesis de los aluminosilicatos
SSZ-13 (estructura zeolitica tipo CHA) utilizando fuentes de Si y Al

amorfas, en ausencia de iones alcalinos en el medio de sintesis.

En primer lugar, se mezclan 14.8 g de una disoluciéon acuosa al
11.4 % en peso del hidroxido de TMAda (obtenido segun el apartado
3.1.1) con 0.11 g de AI(OH); (63.8 % en peso de Al;Os), y 1.2 g de silice
pirogénica. La mezcla se mantiene en agitacion hasta lograr la
concentracion deseada de agua por evaporacion. La composicion final

del gel es:
1 SiO; : 0.033 Alz03 : 0.4 TMAda : 5 H.0

Este gel se transfiere a un autoclave de acero con funda de tefl6n
y se somete a sintesis hidrotermal a 175°C durante 14 dias en
condiciones estaticas. Transcurrido este tiempo, el producto obtenido se
recupera mediante filtracion, lavdndose con abundante agua, y se seca a

100°C. El sélido obtenido se calcina en aire a 580°C durante 8 horas.
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Esta metodologia de sintesis ha sido utilizada para la obtencion
de materiales SSZ-13 con contenidos de aluminio correspondientes a
relaciones molares Si/Al entre 15 y 30.

+¢ Sintesis de la zeolita SSZ-13 usando FAU como fuente de Si y

Al, en ausencia de iones alcalinos

La sintesis del material CHA_3 se emplea como referencia para
describir el procedimiento general de sintesis de los aluminosilicatos
SSZ-13 (estructura zeolitica tipo CHA) utilizando fuentes de Si y Al

cristalinas, en ausencia de iones alcalinos en el medio de sintesis.

Inicialmente, se mezclan 23.9 g de una disolucién acuosa al 6.7
% en peso del hidroxido de TMAda (ver apartado 3.1.1) con 2.27 g de
zeolita Y comercial con relacion Si/Al = 14 (CBV-720, Zeolyst). La mezcla
se mantiene en agitacion hasta lograr la concentracién de agua deseada

por evaporacion. La composicion final del gel es la siguiente:
1 SiO; : 0.036 Al,O3 : 0.4 TMAda : 5 H.O

El gel obtenido se transfiere a un autoclave de acero con funda de
teflon y se mantiene a 175°C durante 14 dias en condiciones estéticas.
Transcurrido este tiempo, el producto obtenido se recupera mediante
filtracion, lavandose con abundante agua, y se seca a 100°C. El solido

final se calcina en aire a 580°C durante 8 horas.

Esta metodologia también permite la sintesis efectiva de la zeolita
SSZ-13 en su forma nanocristalina con una relacion de Si/Al proxima a
25, utilizando la zeolita Y comercial FAU-760 de Zeolyst (material
CHA_4).
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% Sintesis de la zeolita SSZ-13 partiendo de fuentes amorfas de
Siy Al, en presencia de iones alcalinos

La zeolita SSZ-13 (estructura CHA) estandar, material CHA_5, se
prepara de acuerdo con el procedimiento de sintesis original,! a partir de

fuentes de Siy Al amorfas, y en presencia de iones alcalinos.

En primer lugar, se mezclan 9.39 g de una disolucion acuosa al
13.5 % en peso del hidroxido de TMAda (sintetizado de acuerdo al
apartado 3.1.1) con 1.19 g de una disolucion acuosa de NaOH al 20 %
en peso. A continuacioén, se introducen 1.8 g de silice pirogénicay 0.16 g
de AI(OH); (63.8 % en peso de Al,O3z), manteniendo la mezcla resultante
en agitacion hasta lograr la concentracibn de agua deseada. La

composicion final del gel es:
1 SiO;: 0.033 Al,O3 : 0.2 TMAda : 0.2 NaOH : 44 H,0O

Este gel final se transfiere a un autoclave de acero con funda de
teflon y se mantiene a 160°C durante 6 dias en condiciones estaticas.
Transcurrido este tiempo, el producto obtenido se recupera mediante
filtracion, se lava con abundante agua, y se seca a 100°C. El sélido

obtenido se calcina en aire a 580°C durante 8 horas.

% Sintesis de la zeolita SSZ-62 en su forma nanocristalina
partiendo de fuentes amorfas de Si y Al, en presencia de iones

alcalinos

La muestra CHA_6 corresponde con el material SSZ-62
(estructura CHA) en su forma nanocristalina y su metodologia de sintesis

esta descrita en la literatura.?
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La sintesis se ha llevado a cabo mezclando 25 g de una
disoluciéon acuosa al 13.5 % en peso del hidréxido de TMAda (ver
apartado 3.1.1) con 1.28 g de NaOH. A continuacion, se afiaden 0.44 g
de AI(OH); (63.8 % en peso de Al;0O3) y 12.0 g de una suspensién acuosa
de silice coloidal (40 %, Ludox). El gel resultante se mantiene en agitacion
hasta lograr la concentracion deseada, afadiendo agua si fuera

necesario. La composicion final del gel es:
1 SiO; : 0.033 AlO3 : 0.2 TMAda : 0.4 NaOH : 20 H.O

Este gel se transfiere a un autoclave de acero con funda de tefl6n
y se calienta a 160°C durante 2 dias en condiciones estaticas. El producto
final se recupera por filtracion, lavandose con abundante agua, y se seca

a 100°C. El sélido obtenido se calcina en aire a 580°C durante 8 horas.

% Sintesis de la zeolita SSZ-13 en su forma nanocristalina

utilizando surfactantes y cationes alcalinos

La zeolita SSZ-13 en su forma nanocristalina, muestra CHA_7, se
ha preparado utilizando un surfactante y cationes alcalinos en el medio
de sintesis segun el procedimiento de sintesis original descrito en la

literatura.®

Para ello, se mezclan 23.9 g de una disolucion acuosa al 6.7 %
en peso del hidréxido de TMAda (obtenido segun el apartado 3.1.1) con
0.31 g de NaOH. A continuacion, se introducen 2.27 g de silice pirogénica
y 0.15 g de AI(OH)s (63.8 % en peso de Al,Os3), manteniéndose el gel
resultante en agitacion, y se aflade agua hasta la concentracion deseada.

El gel final obtenido presenta la siguiente composicion:
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1 SiO2: 0.025 Al,03 : 0.2 TMAda : 0.2 NaOH : 44 H20

Este gel se transfiere a un autoclave de acero con funda de teflén
y se somete a sintesis hidrotermal a 160°C durante un dia en condiciones
estaticas. Transcurrido este tiempo, se introducen 3.31 g de CTAB
(relacién molar CTAB/Si = 0.12) y se mantiene el gel resultante a 160°C
durante 9 dias. El producto obtenido se recupera mediante filtracion,
lavandose con abundante agua, y se seca a 100°C. Finalmente, el sélido

se calcina en aire a 580°C durante 8 horas.
3.2.3.2. Sintesis de zeolitas con estructura MFI

El material nanocristalino BMP-30 (estructura MFI), que se
estudia en el apartado 5.2, se sintetiza de acuerdo al siguiente

procedimiento:

Se mezclan 23.9 g de una disolucién acuosa al 6.7 % en peso del
hidréxido de BMP (obtenido de acuerdo al apartado 3.1.2) con 0.065 g
de AI(OH); (63.8 % en peso de Al;O3). La mezcla se mantiene en
agitacion durante 20 minutos. Posteriormente, se adicionan 3.7 g de una
suspension acuosa de silice coloidal (40 %, Ludox) y se mantiene la

mezcla en agitacion hasta lograr la concentracion final de agua deseada.
La composicién molar final del gel de sintesis es la siguiente:
1 SiO; : 0.0167 Al,O3 : 0.4 BMP : 10 H.O

Este gel se transfiere a un autoclave con una funda de teflon y se
somete a tratamiento hidrotermal a 150°C durante 14 dias en condiciones

estaticas. El producto final se recupera por filtracion, se lava con
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abundante agua y se seca a 100°C. El sélido final se calcina a 580°C

durante 8 horas en aire.

Utilizando el mismo agente director de estructura, BMP, es posible
sintetizar otras zeolitas nanocristalinas con estructura MFI y relaciones

molares Si/Al comprendidas entre 30 y 100.

En el apartado 5.2, también se estudia el material TPA-30
(estructura MFI) como estandar de referencia, obtenido al utilizar el ADEO
comercial hidréxido de tetrapropilamonio. Para ello, se mezclan 13.0 g de
una disolucién acuosa comercial al 20 % en peso del hidréxido de
tetrapropilamonio (TPA) con 0.084 g de AI(OH)s; (63.8 % en peso de
AlO3z). La mezcla se mantiene en agitacion durante 20 minutos.
Posteriormente, se adicionan 4.8 g de una suspension acuosa de silice
coloidal (40 %, Ludox) y se mantiene la mezcla en agitacion hasta lograr

la concentracion deseada. La composicion final del gel es:
1 SiO,: 0.0167 Al0O3: 0.4 TPA : 10 H,O

Este gel se transfiere a un autoclave con una funda de teflon y se
calienta a 150°C durante 14 dias en condiciones estéticas. Transcurrido
ese tiempo, el producto final se recupera por filtracion, lavandose con
abundante agua y se seca a 100°C. El sélido final se calcina a 580°C

durante 8 horas en aire.
3.2.3.3. Sintesis de zeolitas con estructura BEA

La sintesis del material BMH-15, estudiado en el apartado 5.3, se

emplea como referencia para describir el procedimiento de sintesis de las
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zeolitas nanocristalinas con estructura BEA descritas en dicha parte del
presente trabajo.

En primer lugar, se mezclan 6.79 g de una disolucién acuosa al
7.61 % en peso del hidroxido de BMH (cuya sintesis se describe en el
apartado 3.1.3) con 0.038 g de Al(OH); (63.8 % en peso de Al;O3). La
mezcla se mantiene en agitacién durante 20 minutos. Posteriormente, se
adicionan 1.06 g de una suspension acuosa de silice coloidal (40 %,

Ludox) y se mantiene la mezcla en agitacion hasta homogeneidad.

La composicién molar final del gel de sintesis, tras la evaporacion

de la cantidad necesaria de agua, es la siguiente:
1 SiO2: 0.033 Al,03 : 0.4 BMH : 10 H.0

Este gel se mantiene en un autoclave con funda de teflon a 150°C
durante 14 dias en condiciones estaticas. El solido resultante se filtra, se
lava con abundante agua y se seca a 100°C. El material final se obtiene

por calcinacion a 580°C durante 8 horas en aire.

Utilizando los agentes directores de estructura BMH, BMDC6 y
BDMC7 (obtenidos de acuerdo a los procedimientos descritos en los
apartados 3.1.3, 3.1.4, y 3.1.5, respectivamente, del presente trabajo),
es posible sintetizar otras zeolitas conformadas por cristales
nanométricos con estructura BEA y relaciones molares Si/Al

comprendidas entre 15y 30.

El material TEA-15 (estructura BEA) se estudia en el apartado 5.3
como estandar de referencia, al sintetizarse utilizando el ADEO comercial

hidroxido de tetraetilamonio. Inicialmente, se mezclan 6.74 g de una
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disolucion acuosa comercial al 35 % en peso del hidréxido de
tetraetilamonio (TEA) con 0.214 g de Al(OH); (63.8 % en peso de Al;O3).
La mezcla se mantiene en agitacién durante 20 minutos. Finalmente, se
adicionan 6.0 g de una suspension acuosa de silice coloidal (40 %,
Ludox) y se mantiene la mezcla en agitacion hasta lograr la concentracion

deseada. La composicion final del gel es:
1 SiO;: 0.033 Al,O3: 0.4 TEA : 10 H20

Este gel se transfiere a un autoclave con una funda de teflén y se
mantiene a 150°C durante 14 dias en condiciones estaticas. El producto
final se recupera por filtracion, se lava con abundante agua y se seca a

100°C. El sdlido final se calcina a 580°C durante 8 horas en aire.
3.2.3.4. Sintesis de zeolitas MCM-22

Una sintesis tipica del material nanocristalino MCM-22(n), cuya
caracterizacion fisicoquimica y actividad catalitica se recogen en el

apartado 5.4, se describe a continuacion:

Se disuelven 0.23 g de NaAlO; (porcentajes en peso: 58.9 % de
Al,O3, 38.7 % de Naz0, y 2.4 % de H,0) en 1.8 g de una disolucién acuosa
de NaOH al 20 % vy, posteriormente, se afiaden 30.9 g de agua. Una vez
la mezcla esta homogénea, se afiaden 1.19 g de BMH en forma de haluro,
cuya sintesis se ha descrito en el apartado 3.1.2. A continuacién, se
afiaden 1.6 g de hexametilenimina (HMI), y la mezcla resultante se deja
15 minutos en agitacion. Finalmente, se afiaden 2.4 g de silice pirogénica,
y la mezcla se mantienen en agitacion durante una hora hasta obtener un

gel homogéneo.
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La composicion molar final del gel de sintesis es:
1 SiO2: 0.042 Al;03 : 0.3 NaOH : 0.1 BMH : 0.4 HMI : 45 H>O

Este gel se somete a tratamiento hidrotermal en un autoclave con
una funda de teflén, a 150°C durante 10 dias en condiciones dinamicas.
El producto final se recupera por filtracion, se lava con abundante agua y
se seca a 100°C. El sélido final se calcina a 580°C durante 8 horas en

aire.

En el apartado 5.4 se comparan las propiedades fisicoquimicas y
la actividad catalitica de dicho material zeolitico con una muestra del
material MCM-22 obtenida de acuerdo con el procedimiento de sintesis
original.* Una sintesis tipica de la muestra MCM-22 se realiza partiendo
de la disolucion de 0.23 g de NaAlO, (porcentajes en peso: 58.9 % de
Al,O3, 38.7 % de NazO, y 2.4 % de H,0) en 1.8 g de una disolucién acuosa
de NaOH al 20 % vy, posteriormente, se afiaden 30.9 g de agua. A
continuaciéon, se adicionan 2.0 g de hexametilenimina (HMI) a la
disolucion anterior, y la mezcla resultante se deja 15 minutos en agitacion.
Finalmente se afiaden 2.4 g de silice pirogénica, y la mezcla se mantiene
en agitacion durante una hora hasta obtener un gel homogéneo. La

composicion final del gel es:
1 SiO3 : 0.042 AlO3 : 0.3 NaOH : 0.5 HMI : 45 H,O

Este gel se transfiere a un autoclave con una funda de teflén y se
somete a tratamiento hidrotermal a 150°C durante 7 dias en condiciones
dinamicas. El producto final se recupera por filtracién, se lava con
abundante agua y se seca a 100°C. El sdlido final se calcina a 580°C

durante 8 horas en aire.
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3.2.3.5. Sintesis de zeolitas para la sintesis de adamantano

Los procedimientos de sintesis de las zeolitas cuyas propiedades
fisicoguimicas y actividad catalitica para la reaccion de obtencién de
adamantano son estudiadas en el apartado 6.2, se recogen a

continuacion.
«»+ Sintesis de la zeolita MCM-56

La sintesis del material zeolitico MCM-56 sigue la metodologia
recogida en la patente original,® usando los mismos precursores, excepto
una dispersion acuosa de silice coloidal (40 %, Ludox) en vez de silice

pirogénica.

En una sintesis tipica de la zeolita MCM-56, se disuelven 0.27 g
de NaAIlO; (porcentajes en peso: 58.9 % de Al,Os, 38.7 % de NaxO, y 2.4
% de H20) en 0.84 g de una disolucion acuosa de NaOH al 20 % v,
posteriormente, se afiaden 9.0 g de agua. A continuacion, se adicionan
1.25 g de hexametilenimina (HMI) a la disolucién anterior, y la mezcla
resultante se deja 15 minutos en agitacion. Finalmente, se afiaden 5.4 g
de una suspensién acuosa de silice coloidal (40 %, Ludox) y la mezcla se

mantienen en agitacion hasta obtener un gel homogéneo.
La composicion final del gel es:
1 SiO; : 0.043 Al,O3: 0.21 NaOH : 0.35 HMI : 19.9 H,0O

Este gel se transfiere a un autoclave con una funda de teflén y se
somete a tratamiento hidrotermal a 145°C durante 33 horas en

condiciones dindmicas. El solido final se recupera por filtracion, se lava
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con abundante agua y se seca a 100°C. Para finalizar, el producto

resultante se calcina a 580°C durante 8 horas en aire.
+» Sintesis de la zeolita MCM-22

En el apartado 6.2 se estudian las propiedades fisicoquimicas y
la actividad catalitica de la zeolita MCM-22 utilizada como catalizador en
la sintesis de adamantano. Este material ha sido obtenido seguin el
procedimiento de sintesis original.* Una sintesis de referencia ha sido

descrita en la seccion 3.2.3.4 de este mismo capitulo.

¢ Sintesis de la zeolita ITQ-2 por deslaminacién de la muestra
MCM-22

La sintesis de la zeolita ITQ-2 se ha llevado a cabo por
deslaminacion de la muestra MCM-22, de acuerdo al procedimiento
original.® El material MCM-22 debe estar sin calcinar, conformado por
lAminas inorganicas conectadas entre si a través de ldminas organicas
del agente director de estructura (HMI) utilizado durante la sintesis

hidrotermal.

Para empezar, se pone a reflujo una mezcla de 27 g del material
de partida MCM-22 sin calcinar con 105 g de una disolucién acuosa al 29
% en peso de CTAB, y 33 g de una disolucion comercial al 20 % en peso
del hidroxido de tetrapropilamonio (TPA) en agua, durante 16 horas a
80°C. Esto provoca el aumento de la distancia interlaminar, desde 2.7 nm
hasta 4.5 nm, como puede monitorizarse por difracciébn de rayos X
observando el pico de difraccion correspondiente a dicho plano
cristalogréfico. A continuacion, la mezcla se somete a ultrasonidos (50 W,

40 kHz) durante una hora, con el fin de forzar la deslaminacion total del
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material. Finalmente, se afiade la cantidad necesaria de acido clorhidrico
concentrado hasta obtener un pH final inferior a 2, se recupera el sélido
por centrifugacion, se lava sucesivamente con agua, y se seca a 100°C.

El sélido obtenido se calcina a 580°C durante 8 horas en aire.
+»+ Sintesis de la zeolita MIT-1

El procedimiento de sintesis del material zeolitico MIT-1 ha

seguido el original descrito en la literatura.’

Inicialmente, se mezclan 18.6 g de una disolucién acuosa al 6.7
% en peso del hidréxido de Ada-4-16-ADEO (obtenido de acuerdo al
apartado 3.1.6) con 0.99 g de una disolucién acuosa de NaOH al 20 9%,
y 24 g de agua. Posteriormente, 0.17 g de Al(OH); (63.8 % en peso de
Alb,O3) se afladen, y la mezcla se mantiene en agitacion durante 20
minutos. Para finalizar, se adicionan 3.7 g de una suspension acuosa de
silice coloidal (40 %, Ludox) y se mantiene la mezcla en agitacion durante

4 horas hasta homogeneidad.
La composicién molar final del gel de sintesis es la siguiente:
1 SiO,: 0.043 Al;O3 : 0.2 NaOH : 0.1 Ada-4-16-ADEO : 45 H,0O

Este gel se transfiere a un autoclave con una funda de teflén y se
somete a tratamiento hidrotermal a 160°C durante 14 dias en condiciones
dindmicas. El producto final se recupera por filtracién, se lava con
abundante agua y se seca a 100°C. El sélido final se calcina a 580°C

durante 8 horas en aire.
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3.2.3.6. Sintesis de zeolitas para la reaccion entre N-metilmaleimida
y 1,3-ciclohexadieno

Los materiales micro y mesoporosos estudiados en el apartado
6.3 para la reaccion de cicloadicion entre la N-metilmaleimida y el 1,3-
ciclohexadieno, se han obtenido de acuerdo a los siguientes
procedimientos de sintesis.

+¢ Sintesis de la zeolita pura silice con estructura BEC (Si-BEC)

Una sintesis tipica del polimorfo C de la zeolita Beta (estructura
BEC) se describe a continuacion, de acuerdo al procedimiento descrito

previamente.®

Primero, 0.45 g de una suspensién acuosa de silice coloidal (40
%, Ludox) se afiaden a 1.4 g de una disolucién acuosa de hidréxido de
BEC-ADEO-1 (ver sintesis en apartado 3.1.7) al 22.7 % en peso y 0.21
g de una disolucion al 20 % de KOH. A continuacion, se adicionan 0.61 g
de una disolucion de NHsF al 10 %. El gel resultante se mantiene en
agitacion hasta obtener la cantidad de agua necesaria para alcanzar la

relacion deseada.
La composicién del gel de sintesis final es la siguiente:
1 SiO,: 0.25 KOH : 0.54 NH4F : 0.54 BEC-ADEO-1 : 7.25 H,O

Este gel se transfiere a un autoclave con una funda de teflon y se
somete a tratamiento hidrotermal a 175°C durante 14 dias en condiciones

estaticas. El solido final se recupera por filtracion, se lava con abundante
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agua y se seca a 100°C. Para finalizar, el producto resultante se calcina

a 580°C durante 8 horas en aire.
% Sintesis de la zeolita pura silice con estructura BEA (Si-Beta)

Para la obtencién del material Si-Beta (estructura BEA), se
mezclan 6.73 g de una disolucién acuosa comercial al 35 % en peso del
hidréxido de tetraetilamonio (TEA) con 4.8 g de una suspensién acuosa
de silice coloidal (40 %, Ludox). La mezcla se mantiene en agitacién
durante una hora. Finalmente, se adicionan 2.96 g de una disoluciéon
acuosa de NH4F al 20 % en peso y se mantiene la mezcla en agitacién
durante cuatro horas. El exceso de agua es eliminado en un liofilizador,

con un sistema de condensacion y de vacio acoplado.
La composicion final del gel es:
1 SiO,: 0.5 NH4F : 0.5 TEA : 1 H,O

Este gel se transfiere a un autoclave con una funda de teflon y se
mantiene a 150°C durante dos dias en condiciones estaticas. El producto
final se recupera por filtracion, se lava con abundante agua y se seca a

100°C. El sdlido final se calcina a 580°C durante 8 horas en aire.

% Sintesis del material cristalino mesoporoso MCM-41 (Si-MCM-
41)

Una sintesis tipica del material mesoporoso cristalino MCM-41 se
describe a continuacion. Para ello, 4.74 g de una disolucién acuosa al 25
% en peso del hidroxido de tetrametilamonio (TMA) se mezclan con 3.1

g de CTAB y 18.4 g de agua. La mezcla resultante se mantiene en
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agitacion a 40°C hasta la total clarificacion de la misma. Finalmente, se
afiaden 3.0 g de silice pirogénica como fuente de silicio. Tras evaporar el

exceso de agua, la composicion final del gel de sintesis es:
1 SiO2:0.26 TMA : 0.17 CTAB : 24.4 H,O

Este gel se transfiere a un autoclave con una funda de teflén y se
somete a tratamiento hidrotermal a 150°C durante tres dias en
condiciones estéticas. El sélido final se recupera por filtracion, se lava con
abundante agua y se seca a 100°C. Para finalizar, el producto resultante

se calcina a 580°C durante 8 horas en aire.
+ Sintesis de la zeolita con Ti y estructura BEC (Ti-BEC)

Siguiendo la metodologia de sintesis recogida en la literatura® se

ha obtenido el polimorfo C de la zeolita Beta (estructura BEC) con Ti.

En una sintesis tipica, 2.3 g de una suspension acuosa de silice
coloidal (40 %, Ludox) se mezclan con 6.44 g de una disolucion acuosa
de hidréxido de BEC-ADEO-2 (ver sintesis en apartado 3.1.8) al 16.4 %
en peso. Después, se adicionan 0.014 g de etéxido de titanio. A
continuacion, se afiaden 2.85 g una disoluciéon acuosa de NH4F al 10 %
en peso. El gel resultante se mantiene en agitacién hasta que se evapora
la cantidad de agua necesaria para alcanzar la relacion deseada.
Finalmente, se afladen 0.012 g de cristales de polimorfo C pura silice

como siembra.
La composicion del gel de sintesis final es la siguiente:

1 SiO2:0.004 Ti: 0.5 NH4F : 0.25 BEC-ADEO-2 : 2 H.0
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Este gel se transfiere a un autoclave con una funda de teflon y se
somete a tratamiento hidrotermal a 175°C durante 14 dias en condiciones
estaticas. El sélido final se recupera por filtracién, se lava con abundante
agua y se seca a 100°C. Para finalizar, el producto resultante se calcina

a 580°C durante 8 horas en aire.
+¢ Sintesis de la zeolita con Ti y estructura BEA (Ti-Beta)

La sintesis de la zeolita Ti-Beta (estructura BEA) se ha basado en

las metodologias ya descritas para su obtencién.1-11

En una sintesis tipica, 1.81 g de una disolucién acuosa comercial
al 35 % en peso del hidroxido de tetraetilamonio (TEA) se mezclan con
0.036 g de etoxido de titanio, y 1.2 g de una suspensién acuosa de silice
coloidal (40 %, Ludox). La mezcla resultante se mantiene en agitacion
durante una hora. Finalmente, se adicionan 1.55 g de una disolucion
acuosa de NH4F al 10 % en peso y se mantiene la mezcla en agitacion
durante cuatro horas. El exceso de agua es eliminado por evaporacion,

hasta obtener la concentracion final deseada.
La composicion final del gel es:
1 SiO,:0.02 Ti: 0.54 NH4F : 0.54 TEA : 5 H,O

Este gel se transfiere a un autoclave con una funda de teflén y se
mantiene a 175°C durante 10 dias en condiciones estéaticas. El producto
final se recupera por filtracion, se lava con abundante agua y se seca a

100°C. El solido final se calcina a 580°C durante 8 horas en aire.
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% Sintesis del material cristalino mesoporoso MCM-41 con Ti (Ti-
MCM-41)

Una sintesis tipica del material mesoporoso cristalino MCM-41
con Ti, parte de la mezcla de 4.74 g de una disolucién acuosa al 25 % en
peso del hidroxido de tetrametilamonio (TMA) con 3.1 g de CTAB, 0.055
g de etdxido de titanio, y 18.4 g de agua. La mezcla resultante se
mantiene en agitacién a 40°C hasta la total clarificacion de la misma.
Finalmente, se afiaden 3.0 g de silice pirogénica como fuente de silicio.
Tras evaporar el exceso de agua, la composicién final del gel de sintesis

es:
1 SiO,:0.005Ti: 0.26 TMA : 0.17 CTAB : 24.4 H,O

Este gel se transfiere a un autoclave con una funda de teflén y se
mantiene a 150°C durante tres dias en condiciones estéaticas. El solido
final se recupera por filtracion, lavandose con abundante agua y se seca

a 100°C. El producto final se calcina a 580°C durante 8 horas en aire.
3.2.3.7. Obtencion de zeolitas &cidas

Agquellos materiales zeoliticos sintetizados en presencia de
cationes alcalinos (ej.: Na*) se han sometido a un proceso de intercambio
ibnico, con el fin de sustituir dichos cationes por protones (H*) y obtener

la forma acida de la zeolita.

Con tal fin, se prepara una suspension de la zeolita en una
disolucion de cloruro amoénico 1M, con una relacion de 10 mg de
disolucion por cada gramo de zeolita. Esta mezcla se somete a 80°C

durante tres horas bajo reflujo y con agitacion constante. Transcurrido
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ese tiempo, el sdélido final se recupera por filtracion y se lava
repetidamente con agua desionizada. De esta forma, se logra la
sustitucion de los iones alcalinos por iones amonio (NHs), que se
descomponen facilmente en amoniaco e hidrones cuando el sélido se
calcina a 500°C durante 3 horas.

3.3. Técnicas de caracterizacion

Las zeolitas y solidos cristalinos que se estudian en la presente

tesis doctoral se han caracterizado por diversas técnicas fisicoquimicas.
3.3.1. Difraccion de rayos X (DRX)

La difraccion de rayos X permite identificar las estructuras
cristalinas sintetizadas. Todos los materiales obtenidos presentan un
difractograma de rayos X -caracteristico, pudiendo confirmarse la

presencia de una Unica fase cristalina o la mezcla de fases.

Las medidas de difraccién de rayos X en polvo se llevaron a cabo
empleando un difractémetro Philips modelo X'Pert de geometria Bragg-
Brentano, equipado con un monocromador de grafito y una rendija de
divergencia automatica, usando la radiacion Ka del Cu. El equipo de
difraccion posee una plataforma con movimiento en los tres ejes
espaciales, de manera que se pueden medir multiples muestras en
paralelo. Los patrones de difraccion de rayos X se miden con la geometria
Bragg-Brentano utilizando una rendija de divergencia fija (1/16°), un
gonidémetro con una longitud de brazo de 240 mm, radiacion CuKay 2 (A =
1.5406, 1.5441 A) y un detector X’Pixcel. El voltaje del tubo y la corriente

son de 45 kV y 40 mA, respectivamente, mientras que el rango de medida
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(20) fue desde 1.0° hasta 35.0° con un espaciado de 0.017° (26) y un
tiempo de 1200 s por paso.

3.3.2. Andlisis elemental

El contenido total de carbono, hidrégeno, nitrégeno y azufre en las
muestras se determiné mediante analisis elemental utilizando un equipo

Fisons EA1108, con sulfanilamida como referencia.

3.3.3. Andlisis quimico por espectrometria de emision

atdmica con plasma de acoplamiento inductivo (ICP-AES)

La espectroscopia de emision atébmica es una técnica absoluta
para identificar y cuantificar simultdneamente varios elementos quimicos
con buenos limites de deteccion (ppb). La metodologia requiere de un
plasma de acoplamiento inductivo, capaz de ionizar la muestra a estudiar.
Los iones generados emiten radiacion a diferentes longitudes de onda,
caracteristicas para cada elemento quimico, con una intensidad

directamente proporcional a la concentracion de dicho elemento.

Los solidos sintetizados han sido analizados en un equipo Varian
715-ES, lo que ha permitido determinar el contenido de Si, Al, Na, Ky Ti
de cada muestra. Para realizar las correspondientes medidas, las
muestras solidas (30-40 mg) deben disgregarse empleando una mezcla
de acidos (HNO3:HF:HCI, en proporcién volumétrica 1:1:3). Es necesario
utilizar disoluciones patrén comerciales (Sigma Aldrich) para obtener la
curva de calibrado correspondiente a cada elemento, adecuando la
concentracion de analito en las muestras problema para evitar posibles

errores por extrapolacion.
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3.3.4. Andlisis termogravimétrico (ATG)

Mediante el andlisis termogravimétrico se determina la pérdida o
ganancia de masa de un material en funcién de la temperatura. Esta
técnica permite conocer de manera aproximada el contenido organico del

material y la cantidad de agua adsorbida.

Las muestras se analizaron en atmésfera de aire, con un rango
de temperaturas comprendido entre 20-800°C que asegura la completa
eliminacion de toda materia organica ocluida en el interior de las
cavidades de las zeolitas. Estas medidas se llevaron a cabo empleando
un equipo Mettler Toledo TGA/SDTA851e, partiendo de entre 5y 10 mg

de muestra, y una velocidad de calentamiento de 10°C/min.
3.3.5. Andlisis textural: adsorcién de N2

La fisisorcion cuantitativa de gases en sélidos es la técnica
empleada para estudiar las propiedades texturales de los materiales
sintetizados. Permite la determinacién de la superficie especifica, y el

volumen y distribucién de tamafios de poro de sélidos porosos.

Dichos pardmetros han sido obtenidos a partir de las isotermas de
adsorcion/desorcion cuantitativas de N, a la temperatura del nitrégeno
liquido (-196°C). Unos 100 mg de muestra se tamizan con un tamafio de
particula de 0.2-0.4 mm, se tratan a vacio durante 24 h, y se realizan las
correspondientes medidas de fisisorcion a 400°C, registrandose en un
equipo Micromeritics ASAP-2020.

La superficie especifica se calculé mediante el modelo Brunauer-

Emmet-Teller (BET).12 El area y el volumen de microporo se obtuvieron
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utilizando el procedimiento denominado como “método de la curva t” (t-
plot).3

3.3.6. Espectroscopia infrarroja por transformada de
Fourier (FT-IR)

La informacion proporcionada por la espectroscopia infrarroja en
la caracterizacion de zeolitas es fundamentalmente estructural. En la
presente tesis doctoral, se ha utilizado para analizar las caracteristicas
acido-base y la fortaleza acida del material objeto de estudio. El
espectrometro de infrarrojo utilizado es un Nicolet 710 FTIR. Para obtener
el espectro de infrarrojo, las muestras se diluyen en KBr, prensando la
mezcla homogénea durante unos minutos hasta conseguir una pastilla

transparente con un didmetro aproximado de 13 mm.

La zona del espectro correspondiente al rango de frecuencias de
3200 a 3900 cm™ se utiliza para estudiar las propiedades texturales del
material por las vibraciones de los grupos —OH. Aproximadamente a 3500
cm® aparecen las bandas correspondientes a los silanoles involucrados
en los enlaces de hidrégeno con otros silanoles u oxigenos de la red
zeolitica. A 3500-3650 cm™ se encuentra la banda asignada a grupos
hidroxilo asociados a atomos de aluminio en red, denominados como
hidroxilos puente. Este tipo de hidroxilos se caracterizan por presentar un
caracter de acido fuerte, de tipo Brgnsted. Entre 3660 y 3670 cm™ estan
las bandas asociadas a hidroxilos unidos a especies aluminio
extrareticulares, o debidos a silice amorfa. Por ultimo, las vibraciones de
grupos —OH correspondientes a silanoles externos o superficiales se

observan entre 3700-3745 cm?, presentando un caracter acido muy débil.
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La zona del espectro IR entre 250 a 1300 cm™ contiene las bandas
de absorcion correspondientes a las vibraciones de deformacion de
moléculas orgénicas adsorbidas en las redes zeoliticas. Mediante
adsorcion de moléculas sonda basicas, es posible determinar el tipo de
centros acidos Brgnsted y/o Lewis presentes en la zeolita. Ademas, a
partir de su desorcion a temperaturas crecientes y el analisis de la
variaciéon de intensidades en las bandas de vibracién correspondientes al
tipo de molécula sonda retenida, es posible estudiar la fortaleza de esos
centros acidos. Estos experimentos de adsorcién/desorcion se realizan
con pastillas autoconsistentes (~10 mg-cm™), previamente tratadas en
vacio (107 Pa) a 400°C durante 2 h, con el fin de eliminar la presencia de
agua y materia organica en el solido. La muestra se pone en contacto con
vapor de la molécula sonda (6.5-10? Pa), a temperatura ambiente durante
unos minutos. La desorcion se realiza por calentamiento durante una
hora y a vacio, a la(s) temperatura(s) prefijadas, registrandose en todos
los casos el correspondiente espectro a temperatura ambiente. Todos los
espectros IR estudiados se normalizan considerando el peso real de

muestra utilizado.

La utilizacion de piridina como molécula sonda esta limitada a
estructuras con un tamafio de poro suficientemente grande, de manera
que la molécula sea capaz de entrar y acceder a todos los centros acidos.
En el caso de las zeolitas estudiadas en esta tesis, la accesibilidad es
total. La desorcion se estudia a tres temperaturas, 150, 250 y 350°C. La
cantidad de centros &cidos Brgnsted y Lewis se determind en base a las
intensidades de las bandas localizadas a 1545 y 1450 cm?,

respectivamente, usando los coeficientes de extincion molar de Emeis.**
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En el presente trabajo también se ha utilizado la 2,6-
diterbutilpiridina como molécula sonda basica, s6lo accesible a los
centros 4cidos mas superficiales. Para esta molécula sonda Unicamente
se estudia la desorcion a 150°C. La especie formada de la protonacion
de la 2,6-diterbutilpiridina presenta una banda caracteristica a 3360 cm™,

de mayor intensidad cuanto mayor es la acidez superficial del material.*®

3.3.7. Espectroscopia de resonancia magnética nuclear
(RMN)

La espectroscopia de resonancia magnética nuclear (RMN) es
una técnica de caracterizacion de gran importancia para el analisis de
estructuras moleculares. Su fundamento se basa en la interaccion de los
momentos magnéticos nucleares de determinados nucleos atomicos
magnéticamente activos, con un campo magnético externo. Estos
momentos magnéticos nucleares presentaran diferentes orientaciones, lo
cual produce un desdoblamiento entre los estados de energia de un
ndcleo con espin distinto de cero. La transicion entre estos estados de
energia consecutivos, asi como la modificacion de la orientacién de los
momentos magnéticos del ndcleo con respecto al campo magnético, se
producen al pasar una corriente de radiofrecuencia a través de la

muestra.

La interaccibn de los momentos magnéticos entre nucleos
cercanos produce modificaciones en los niveles de energia, provocando
variaciones en la posicién y la forma de las sefiales que componen el
espectro de RMN. Esto permite la identificacion del entorno quimico del
nacleo atémico de interés. En el caso de la resonancia magnética nuclear

de liquidos, las interacciones nucleares se promedian debido al rapido
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movimiento de las moléculas, lo que da lugar a espectros de lineas
estrechas. Sin embargo, en el RMN de sélidos las sefiales de los
espectros se ensanchan y se pierde resolucion.® Las interacciones
responsables del ensanchamiento de estas sefiales son la anisotropia del
desplazamiento quimico, las interacciones dipolares (homo vy
heteronucleares) y el acoplamiento cuadrupolar. Sin embargo, se han
desarrollado técnicas que permiten obtener espectros de alta resolucion,
reduciendo al maximo estas interacciones y conservando la informacion
asociada. Es el caso del método de rotaciéon con angulo magico (MAS,
del inglés Magic Angle Spinning), el cual permite eliminar las
interacciones dipolares entre distintos nucleos y las interacciones
cuadrupolares de primer orden, asi como reducir la anisotropia del
desplazamiento quimico. Este método se basa en girar la muestra con un
angulo de 54°44’ respecto al eje del campo magnético externo. Ademas,
para mejorar la relacion sefal/ruido en aquellos espectros de nucleos
poco abundantes y tiempos de relajacion largos, se emplea la
transferencia de polarizaciéon de nicleos abundantes, normalmente H, a
otros menos abundantes mediante el uso de la técnica de la polarizacion

cruzada.

Los nucleos estudiados en esta tesis doctoral han sido: H, 2C,
27l y 298,

La espectroscopia de RMN de los nucleos 'H, y ¥C se ha
empleado para caracterizar los agentes directores de estructura
utilizados en el presente trabajo, asi como método de andlisis y
seguimiento de reacciones catalizadas. Los espectros de RMN de

liquidos de *H se obtuvieron a una frecuencia de 300 MHz y los espectros
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de ¥C a una frecuencia de 75 MHz, empleando en ambos casos un

espectrémetro Bruker Avance-300 Ultrashield.

Las medidas de RMN de sélidos de ?’Al y 2°Si permiten identificar
la presencia de aluminio y silicio en diferentes estados de coordinacion.
Los desplazamientos quimicos del aluminio, segin se encuentre
tetracoordinado, pentacoordinado, hexacoordinado u octacoordinado,
son muy diferentes. Lo mismo ocurre con los desplazamientos quimicos
del silicio en red, en funcién del tipo de atomos y especies a las que esté

unido en las diferentes posiciones cristalograficas.

Los espectros de RMN MAS de solidos, se realizaron en un
espectrometro Bruker AV-400. Para el ?’Al, las medidas fueron
registradas a 104.2 MHz, con un giro de 10 KHz, una duracion de pulso
de 0.5 ps, y un tiempo entre pulsos de 1 s, usando como referencia para
los desplazamientos quimicos la especie Al**(H.0)e. En el caso del #°Si,
las medidas se adquirieron a 79.5 MHz, con un giro de 5 KHz, una
duracion de pulso de 3.5 ps, y un tiempo entre pulsos de 180 s, usando

como referencia el tetrametilsilano.

3.3.8. Espectroscopia de reflectancia difusa en la region

ultravioleta-visible

Esta técnica se basa en el estudio de la radiacion reflejada por la
muestra problema tras irradiarla con radiacion electromagnética de las
regiones visible y ultravioleta, es decir, con una longitud de onda
comprendida entre 200 nm y 800 nm. Al incidir la radiacion sobre la
muestra, una parte es absorbida por sus &tomos, provocando

transiciones electrdnicas. Este tipo de espectroscopia permite obtener
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informacién de las especies metdlicas y su entorno, siempre que
presenten transiciones entre niveles moleculares separados por energias

del orden de la region UV-Vis.

El espectrémetro utilizado para realizar las medidas de UV-Vis de
los materiales soélidos sintetizados es un Perkin-Elmer (Lambda 19)
equipado con una esfera de integracién, utilizando BaSO, como

referencia.
3.3.9. Microscopia electronica

% Microscopia electronica de barrido de emision de campo
(FESEM)

La microscopia electronica de barrido (SEM) permite obtener
informacién sobre la morfologia y tamafio de cristal, asi como la presencia
de impurezas por coexistencia de la fase cristalina principal con otras
minoritarias.'’'® Esta técnica se ve implementada con el uso de
microscopios electrénicos de barrido de emisiéon de campo (FESEM), de
mayor resolucion gracias al mayor rango energético utilizado durante las
medidas, lo cual permite distinguir tamafios de cristal en la escala
nanométrica. Ademas, la técnica de FESEM permite trabajar a bajos
potenciales (0.02-5 KV), evitando problemas asociados a la carga y los

dafios producidos en las muestras mas sensibles.

Las imagenes de microscopia electrénica que se muestran en la
presente tesis doctoral han sido obtenidas utilizando un microscopio
Zeiss Ultra-55, operando a un voltaje de 1.2 KV y empleando muestras
en polvo dispersas sobre una cinta adhesiva de carbono de doble cara

adherida al portamuestras, sin ningun tipo de recubrimiento.
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El equipo empleado permite analizar la composicion de las
muestras utilizando un detector de rayos X (técnica de microanalisis por
EDX). Los rayos X generados son caracteristicos de cada elemento, lo
que posibilita obtener informacién analitica, cualitativa y cuantitativa de
areas puntuales o globales de la muestra.

% Microscopiaelectronica de transmision de alta resolucion
(HRTEM)

En el microscopio electronico de transmision se irradia una
muestra delgada con un haz de electrones de densidad de corriente
uniforme, cuya energia esta dentro del rango de 100 a 200 keV. Parte de
esos electrones son transmitidos, otra parte son dispersados y otra parte
da lugar a interacciones que producen distintos fenbmenos como emision
de luz, electrones secundarios y Auger, rayos X, etc. Todas estas sefiales
se pueden emplear para obtener informacién sobre la naturaleza de la
muestra (morfologia, composicion, estructura cristalina, estructura
electrénica, ...). ElI microscopio electrénico de transmision emplea la
transmision/dispersion de los electrones para formar imagenes, la
difraccién de los electrones para obtener informacion acerca de la
estructura cristalina, y la emision de rayos X caracteristicos para conocer

la composicion elemental de la muestra.

Para que se produzca la transmision de electrones a través del
material a analizar es necesario que éste sea delgado, es decir,
transparente a los electrones. Es recomendable no utilizar muestras de
mas de 100 nm de grosor, ya que cuanto menor sea el espesor de la

muestra, mejor calidad de im&genes se puede obtener.
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Las muestras se prepararon sobre una rejilla especial de cobre
con una capa de carbono como soporte. Para ello se disgregé una
pequefia cantidad de zeolita en un vial con isopropanol y se sometio a 20
min de ultrasonidos para que la muestra estuviera totalmente dispersada.
El HRTEM utilizado fue el modelo JEM 2100F de JEOL.

3.4. Ensayos cataliticos

A continuaciéon, se resumen las condiciones de reaccion
empleadas en los diferentes procesos de interés industrial y reacciones
objetivo estudiados para evaluar la actividad catalitica de los materiales

zeoliticos sintetizados y caracterizados a lo largo de la presente tesis.
3.4.1. Reaccién de metanol a olefinas (MTO)

El catalizador se peletiza con un tamafio de particula comprendido
entre 0.2-0.4 mm. Se introducen 50 mg del sélido junto con 1.97 g de
cuarzo (Fluka) en un reactor tubular isotermo de lecho fijo de 7 mm de
diametro. El metanol se vaporiza mediante burbujeo de N (flujo de 20
mL-min) en un depdsito de metanol a -17°C, siendo la velocidad espacial
masica (WHSV, Weight Hourly Space Velocity) de 0.8 h? para los
materiales de estructura CHA, y de 10 h! para las zeolitas de tipo ZSM-
5. Inicialmente, el catalizador se activa con un flujo de nitrdgeno de 80
mL-min* durante una hora a 540°C. Después, la temperatura del reactor
se disminuye hasta la propia de las condiciones de reaccién (350°C para
las muestras tipo CHA; 450°C para los materiales ZSM-5). La salida del
reactor se controla a 150°C y los productos se analizan con un
cromatografo de gases conectado a la linea (BRUKER 450GC). El

cromatografo consta de dos columnas capilares (PONA, L = 50 m y
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didmetro interno = 0.25 mm, para separar hidrocarburos C1-C12 con un
programa de temperatura de 35 a 250°C; y PLOT-AlLO3, L =30 m y
didmetro interno = 0.53 mm, para separar hidrocarburos C2-C4 con un
programa de temperaturas de 50 a 180°C) y dos detectores de tipo FID.
Tras la reaccion, el catalizador se regenera a 540°C en 80 mL de aire
durante 3 horas, tras lo cual la reaccién se repite. Tanto la conversién
como las selectividades se calculan en base al contenido total en peso
de carbono.

3.4.2. Sintesis de cumeno: alquilacion de benceno con

propileno

El sélido a estudiar se peletiza seleccionando un tamafio de
particula entre 0.25 y 0.42 mm. En torno a 200 mg de muestra se diluyen
con carburo de silicio (0.59-0.84 mm) hasta un volumen de lecho catalitico
total de 3.6 mL. El catalizador diluido se introduce en un reactor tubular
de acero de 1 cm de diametro, y se activa en flujo de nitrégeno (100
mL-mint) a 200°C durante 2 horas. A continuaciéon, se baja la
temperatura hasta la temperatura de reaccion de 125°C en flujo de N2, se
interrumpe el flujo de N2 y se alimenta una mezcla de benceno:n-octano
(relacion 15:1 en peso) hasta conseguir una presion de 3.5 MPa, donde
el n-octano es inerte en las condiciones experimentales utilizadas y se
utiliza como patron interno. En este punto, se aisla el reactor para
alimentar una mezcla de benceno:n-octano (655 pL-min) y propileno
(165 pL-min), siendo la relacién molar benceno:propileno de 3.5, por una
conduccién paralela hasta conseguir una composicién constante,
momento en que la alimentacién se pasa de nuevo a través del reactor.

Ese momento se considera el inicio de la reaccion. En estas condiciones
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experimentales el benceno se encuentra en fase liquida. La velocidad
espacial (WHSV, Weight Hourly Space Velocity) referida al propileno se
ajusta en funcién del grado de actividad del sélido estudiado como
catalizador. En este trabajo, se han utilizado velocidades espaciales de
25 h'! para los materiales con estructura zeolitica tipo Beta y de 100 h?
para las muestras de tipo MWW. La composicién de la corriente a la
salida del reactor se ha analizado por cromatografia de gases en un
Varian-450 conectado en linea, equipado con una columna capilar de 30
m de 5 % fenil / 95 % dimetilpolisiloxano y con un detector de ionizacion
de llama (FID).

3.4.3. Oligomerizacion de 1-penteno

Inicialmente, la muestra se peletiza con un tamafio de particula
entre 0.25y 0.42 mm. Se diluyen 130 mg del sélido con carburo de silicio
(0.64-0.82 mm) hasta un volumen de lecho catalitico total de 4.0 mL. El
catalizador diluido se introduce en un reactor tubular de acero de 1 cm de
diametro interno, y se activa subiendo a una temperatura de 520°C en
flujo de nitrégeno (200 mL-mint), manteniéndose a esta temperatura en
flujo de aire (200 mL-min'!) durante 5 horas. A continuacion, se baja la
temperatura hasta la temperatura de reaccion, 200°C, y se presuriza el
sistema con N hasta la presion de trabajo de 40 bar. En ese momento
se aisla el reactor y se alimenta la mezcla reactante (1-penteno:n-
heptano, en una relacién molar 60:40) por una conduccion paralela hasta
conseguir una composicion constante, momento en que la alimentacion
se pasa de nuevo a través del reactor, y que se considera el inicio de la
reaccion. La velocidad espacial (WHSV, Weight Hourly Space Velocity)

referida al 1-penteno, se ha variado en el intervalo de 14.3 a 25 h. En
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estas condiciones experimentales, la mezcla se encuentra en fase
liquida.

A la salida del reactor la corriente de productos se despresuriza y
se vaporiza para ser analizada en linea en un cromatégrafo de gases
Varian 3800, equipado con una columna CP-Sil 5 CB de 25 m, un detector
de ionizacién de llama (FID), y utilizando el n-heptano, inerte en las

condiciones experimentales, como patron interno.

Ademas, la mezcla de productos Cs. se condensay se analiza por
destilacion simulada (excluyendo el n-heptano de la fraccion de nafta)
para la determinacion de la selectividad en liquidos. Los puntos de corte

para las fracciones consideradas son los siguientes:

- Nafta: hasta 173.9°C.
- Diésel: 173.9 — 391.1°C.
- Fraccion pesada: 391.1 — 1000 °C.

3.4.4. Sintesis de adamantano: isomerizacion de endo-

triciclodecano

Los experimentos cataliticos se han llevado a cabo utilizando un
reactor de tipo Batch para altas presiones de la marca Parr, con agitacion
mecanica. 30 mg de muestra se activan directamente en el reactor en
atmosfera de N, a 300°C y durante 3 h. A continuacion, se presuriza el
sistema con nitrégeno hasta 1 MPa, y se introducen 8 g de una disolucion
0.147 M de endo-triciclodecano (ABCR) en ciclohexano (Sigma Aldrich).
La presién final se ajusta hasta 6 MPa con Nz, y se mantiene el sistema

a 300°C y 1200 rpm durante el tiempo deseado. El analisis de la
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alimentacion y las mezclas finales de reaccién se ha realizado por
cromatografia de gases en un equipo Agilent 7890A, con una columna
capilar HP-5 de 30 m de longitud, y con un detector de ionizacion de llama

(FID). Se ha utilizado dodecano como patron externo.

3.4.5. Diels-Alder: reaccion entre N-metilmaleimida y 1,3-

ciclohexadieno

La reaccion entre dieno y diendfilo se realiza en reactores de vidrio
de tipo Batch, con agitacidbn magnética. La muestra que se desea ensayar
como catalizador (30 mg) se activa en vacio a 150°C durante 3 h. El sélido
se enfria hasta temperatura ambiente en atmésfera inerte de No, y se
introducen 22.9 mg de N-metilmaleimida (97 %, Sigma Aldrich) y 2 mL de
CDCI; (Sigma Aldrich). La mezcla se mantiene en agitacion hasta obtener
una mezcla homogénea, y se fija la temperatura a 60, 80 y 100°C, segun
el experimento catalitico que se va a llevar a cabo. A continuacion, se
afiaden 25 pL de 1,3-ciclohexadieno (96 %, Sigma Aldrich), considerando
este momento como el inicio de la reaccion. Se ha utilizado 1,4-
dinitrobenceno (98 %, Sigma Aldrich) como patrén interno. Con el fin de
obtener la informacion necesaria para calcular velocidades iniciales y
constantes de velocidad, se toman alicuotas de la mezcla de reaccion a
diferentes tiempos (0, 5, 10, 15, 30, 45, 60, 90, 120 y 180 min) y se
realizan medidas de *H en el espectrémetro de RMN liquidos. La reaccién
de Diels-Alder entre N-metilmaleimida y 1,3-ciclohexadieno sigue una
cinética de segundo orden, de primer orden respecto a cada uno de los
reactivos. Utilizando la correspondiente ecuacion de velocidad integrada,
es posible calcular las constantes de velocidad cinéticas (k) y las

velocidades iniciales para cada catalizador a una temperatura dada.
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La energia de activacion, E,, puede calcularse a partir de la

ecuacion de Arrhenius:
—Ea/
k =Ae /RT (ec.l)

donde: k es la constante de velocidad observada; A es el factor
pre-exponencial; E. es la energia de activacion (J-mol?); R es la
constante universal de los gases ideales (8.314 J-mol*-K?); y T es la
temperatura (K).

La ec. 1 puede ser linealizada mediante transformacion
logaritmica respecto a la variable dependiente:

Eg (1
In(k) = In(4) -2 (1) (ec. 2)
Por lo tanto, la representacion de In(k) frente a 1/T permite el
calculo del factor pre-exponencial, A, de la ordenada en el origen, y la
energia de activacion, E,, de la pendiente de la recta obtenida.

Por otro lado, la entalpia de activacién, 4H” y la entropia de
activacion, 4S”, pueden calcularse considerando la ecuacion de Eyring-

Polanyi:

donde: k es la constante de velocidad observada; kg es la
constante de Boltzmann (1.381-102% J-K1); h es la constante de Planck
(6.626-103* J-s); 4G~ es la energia de Gibbs de activacion (J-mol?); R es
la constante universal de los gases ideales (8.314 J-mol1-K?1); y T es la

temperatura (K).
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La energia de Gibbs de activacion durante la reaccién es igual a
la variacién de la entalpia menos el producto de la temperatura por la

variacion de entropia en el sistema.

AG* = AH* —T - AS*  (ec. 4)

De manera que la combinacién de la ec. 3 y la ec. 4 puede

linealizarse como:

in(7) === () +m () + 55 ee9)

Al representar los valores experimentales de In(k/T) frente a 1/T,
es posible obtener la ecuacién lineal correspondiente, con el fin de
calcular la entalpia de activacion, AH® de la pendiente, y la entropia de

activacion, 4S7, de la ordenada en el origen de dicha recta.
3.5. Calculos computacionales

El estudio computacional llevado a cabo en el presente trabajo
tiene como objetivo evaluar la influencia de la presencia de la especie
TMAda y/o de iones sodio como cationes de compensacion durante la
sintesis del material zeolitico SSZ-13 (estructura CHA) sobre la
distribucion del aluminio en red. Para ello se ha hecho uso de la teoria

del funcional de la densidad (Density Functional Theory, DFT).

Para la localizacion de los cationes TMAda y Na* en la estructura
de tipo CHA, se han realizado optimizaciones de geometria utilizando
algoritmos de minimizacion de la energia y un modelo periédico de la red
zeolitica. Los célculos se han realizado utilizando el funcional de

intercambio-correlacion de Perdew-Wang (PW91) dentro de la
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aproximacion del gradiente generalizado (generalized gradient approach,
GGA)?2t implementada en el cédigo VASP.?223 La densidad de valencia
se expandidé en una base de ondas planas establecida con un corte de
energia cinética de 450 eV, y el efecto de los electrones de core en la
densidad de valencia se tuvo en cuenta mediante el formalismo de la
onda aumentada proyectada (projected augmented wave, PAW).? La
integracion en el espacio reciproco se llevo a cabo en el I k-punto de la
zona de Brillouin. Las energias electronicas se convergieron a 10° eV y
las geometrias se optimizaron hasta que las fuerzas sobre los atomos
fueron inferiores a 0.015 eV/A. Durante las optimizaciones de la
geometria, se permiti6 que las posiciones de todos los atomos en el
sistema se relajaran sin ninguna restriccion. La estructura tipo CHA se
modelé considerando una celda unidad hexagonal con parametros de
red:a=b=13.8026 A, c=15.0753 A, a = =90°y y = 120°, conteniendo
36 atomos de Siy 72 4tomos de O. Para estudiar la ubicacion preferencial
de las especies de TMAda y Na* como cationes de compensacion
respecto a los atomos de aluminio en red, se ha considerado que
Gnicamente se sustituye un atomo de Si de la red por Al en cada celda
unidad, de manera que se generan modelos de catalizador con una
relacion de Si/Al = 35. Para estudiar la estabilidad relativa de los
diferentes tipos de pares de Al, se han reemplazado dos atomos de Si
por aluminio por cada celda unidad, generandose modelos de catalizador
con relaciones molares de Si/Al = 17. Finalmente, con el fin de estudiar
la influencia del cation de compensacion en la distribucién global del
aluminio, se han sustituido tres atomos de Si por cada celda unidad por
especies de aluminio, dando como resultado modelos de catalizadores
con una relacién molar de Si/Al = 11. La estabilidad relativa (Er) de todas

las estructuras con la misma composicion quimica se calculé de acuerdo
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con la ecuacioén: Er = Ex — Enm, donde Ex y Ev son las energias totales de

la estructura a considerar (X) y la mas estable (M), respectivamente.
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4.1. Reaccion de metanol a olefinas (MTO) utilizando la
zeolita SSZ-13

El proceso de metanol a olefinas (MTO) permite la produccion
eficiente de olefinas de bajo peso molecular, tales como etileno, propileno
y buteno, productos quimicos intermedios de gran importancia en la
industria petroguimica.l? En la actualidad, la mayor parte de las olefinas
se generan a través de procesos que requieren materias primas
derivadas del petréleo, como son las reacciones de cragueo con vapor
(Steam Cracking) y el cragueo catalitico en lecho fluidizado (proceso
FCC).%’ Sin embargo, considerando las limitaciones de las reservas de
petréleo, la reaccién de metanol a olefinas es un método alternativo de
gran interés para la obtencion de productos de alto valor afiadido como
son las olefinas ligeras.® En dicho proceso, el metanol de partida puede
producirse a partir del llamado gas de sintesis (mezcla de CO y H>), que
podria obtenerse del reformado de vapor de materias primas no

derivadas del petréleo, como el gas natural, el carbén o la biomasa.®

Los catalizadores mas selectivos para la conversion del metanol
en olefinas ligeras son las zeolitas ZSM-5 (estructura MFI) y
silicoaluminofosfatos como el SAPO-34 (estructura CHA).%*? Las zeolitas
de poro pequefio con grandes cavidades en su estructura, como
corresponde a las de tipo CHA, son catalizadores especialmente activos
y muy estables para el proceso MTO.** La presencia de grandes
cavidades internas favorece la formacion y estabilizacion de intermedios
aromaticos voluminosos de tipo polimetilbenceno, de gran importancia en
el mecanismo de hydrocarbon pool (HP),*® mientras que la existencia de

poros de tamafio pequefio entre dichas cavidades permite Gnicamente la
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difusién de olefinas ligeras lineales, principalmente etileno y propileno,
generadas por sucesivas metilaciones y rupturas de los intermedios HP
(ver Figura 4.1.1).1%17 La transformacion de metanol en olefinas ligeras
puede producir subproductos no deseados de mayor peso molecular,
fruto de procesos de oligomerizacién y craqueo.!® Las olefinas ligeras
producidas reaccionarian entre si, formando cadenas hidrocarbonadas
de mayor longitud, o con los intermedios HP, formando especies
poliaromaticas como naftalenos y fenantrenos. Estos productos
secundarios pueden actuar impidiendo la difusién de los productos de
interés, bloqueando las cavidades y poros de los cristales, y provocando

la desactivacion del catalizador por formacion de coque.!”: 19-20

CH5OH
I H,0
CH5OH
CH;0H, H,0,
CH,OCH,

|

Z AN

Especies HP Y

/\
fenantreno

pireno

Desactivacion

Especies HP

Figura 4.1.1. Mecanismo propuesto para la reaccion de MTO, mostrando las especies
intermedias formadas en el interior de la cavidad de la zeolita CHA (hydrocarbon pool
species, especies HP) y la posible desactivacion del catalizador por formacion de
hidrocarburos policiclicos aromaticos
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Hasta el momento, el material silicoaluminofosfato con estructura
CHA, denominado como SAPO-34,%! es el catalizador por excelencia
para el proceso MTO,%12 debido a que muestra una baja tendencia a la
desactivacién por formacién excesiva de subproductos aromaticos de
gran tamario a temperaturas de reacciéon moderadas-altas (450-500°C).1¢
Ademas, este material puede prepararse con un tamafio de cristal y una
composicion quimica perfectamente controladas, utilizando ADEOs
sencillos de bajo coste. Su isomorfo, el aluminosilicato SSZ-13, se
caracteriza por una mayor actividad catalitica en condiciones de menor
temperatura (350-375°C), presentando como inconveniente principal su
menor estabilidad a tiempos de reaccion largos.?® 22 Con el fin de mejorar
las propiedades cataliticas del aluminosilicato SSZ-13 en el proceso
MTO? y convertirlo en una alternativa atractiva frente al material SAPO-
34, las investigaciones mas recientes han tratado de reducir los caminos
de difusién de reactivos y productos a través del material. Para ello, se
han empleado estrategias como la disminucion del tamafio de sus
cristales hasta la escala nanométrica,®*? o la producciéon de altas

mesoporosidades intracristalinas.?6-2°

La obtencion de la zeolita SSZ-13 nanocristalina se ha descrito en
la literatura utilizando el cation N,N,N-trimetiladamantamonio (TMAda)
como ADEO en medios alcalinos. Entre los diversos procedimientos,
destacan la combinacion de la especie directora TMAda con fuentes
amorfas de silicio y aluminio en geles de sintesis altamente basicos,*
obteniéndose nanocristales (~ 50 nm) con estructura CHA,
correspondientes a la zeolita SSZ-62. Otros métodos utilizan fuentes
precristalizadas de silicio y aluminio, como la zeolita FAU, que junto al

efecto director del TMAda permiten la sintesis de cristales de SSZ-13 con
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un tamafio medio de cristal en el rango de 100-150 nm.?® Los materiales
tipo CHA presentan estructuras de poro pequefio tridireccionales, con
unas dimensiones de poro de 3.8x3.8 A y grandes cavidades elipsoidales
de 8.35 A3 Ademas de las grandes cavidades caracteristicas de este
tipo de materiales, destacan en su estructura los dobles anillos de seis
(DAB) como unidades de construccidén secundarias, los cuales favorecen
su obtencidn por transformacién interzeolitica utilizando la zeolita FAU

como fuente precristalizada de silicio y aluminio.

En general, la preparacion de aluminosilicatos con estructura tipo
CHA y tamafio de cristal pequefio se encuentra limitada en cuanto a su
composicion quimica, mas especificamente respecto al contenido de
aluminio en red (relaciones molares de Si/Al ~ 15).1* Ademas, todas las
metodologias de sintesis de nanozeolitas SSZ-13 descritas hasta el
momento requieren de la presencia de cationes sodio (Na*) en el medio
de sintesis. La cantidad y la distribucién de los centros &acidos de tipo
Bragnsted, generados por la presencia de aluminio en la red zeolitica, son
factores determinantes para el uso del material como catalizador. De
acuerdo con el mecanismo hydrocarbon pool,*®* cada cavidad en una
estructura de tipo CHA podra albergar Unicamente una especie HP
aromatica de polimetilbenceno durante la reaccién de metanol a olefinas.
Esta especie se encontrara interactuando con un unico aluminio en la red,
como se esquematiza en la Figura 4.1.1. La distribucién de atomos de
aluminio en la red zeolitica puede modularse con el tipo de metodologia
de sintesis empleada. En este sentido, recientemente se ha descrito que
la presencia de especies Na® en el gel de sintesis juega un rol
fundamental en la distribucion final del aluminio durante la cristalizacion
de las zeolitas SSZ-13 (ver Figura 4.1.2).31-%
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Figura 4.1.2. Propuesta de configuracién de los &tomos de Siy Al durante el proceso de
cristalizacién de zeolitas CHA, utilizando EllaéDEO TMAda y en presencia de especies

Por ejemplo, para una relacion molar de Si/Al = 15, la cantidad de
pares de atomos de aluminio, definidos como la pareja de atomos de
aluminio colindantes en la estructura y separados Unicamente por uno o
dos atomos de Si (AI-O(-Si-O)x-Al, donde x = 1, 2), seria mayor cuando
aumentara el contenido de cationes sodio en el gel de partida.®! En ese
caso, se ha descrito en la literatura que la presencia de especies Na* en
el medio de sintesis obliga a que alrededor del 10-20 % de las especies
de aluminio tetraédricamente coordinadas del material SSZ-13 se
encuentren préximas a otro aluminio, residiendo en la misma cavidad de
la estructura tipo CHA. 3! Este resultado supondria un importante nimero
de cavidades sin aluminio en sus paredes, limitando la cantidad de
centros &cidos disponibles para estabilizar los intermedios aromaticos
necesarios en la reaccion MTO.3! Por lo tanto, el desarrollo de una
metodologia de sintesis que consiga la obtencién del aluminosilicato
SSZ-13 nanocristalino en ausencia de iones alcalinos, lo cual permitiria
una distribucion mas uniforme del aluminio y maximizaria el namero de
cavidades con centros aislados de aluminio, seria clave para mejorar la
catdlisis y el tiempo de vida media del catalizador en el proceso de

transformacion del metanol a olefinas ligeras.
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4.2. Zeolitade poro pequeio SSZ-13 (CHA) en su forma

nanocristalina

En este capitulo, se propone la sintesis del aluminosilicato SSZ-
13 (estructura zeolitica CHA) en su forma nanocristalina, con una
distribucion homogénea de las especies de aluminio en la red cristalina.
Para ello se ha utilizado el agente director de estructura TMAda, molécula
organica clasica para la sintesis de este material,*?> en ausencia de
iones sodio y utilizando la zeolita FAU como Unica fuente de Siy Al.?> 33
En los siguientes apartados se expondran las condiciones de sintesis
utilizadas, asi como el estudio de las propiedades fisicoquimicas de los
materiales obtenidos. Finalmente, se evaluara su actividad catalitica en
la reaccion de transformacion de metanol a olefinas, comparando los
resultados con los obtenidos utilizando otros materiales de estructura

CHA sintetizados utilizando el cation TMAda.

4.2.1. Sintesis de la zeolita SSZ-13 utilizando fuentes de Si
y Al cristalinas (FAU)

Tal y como se describid en la introduccion de este capitulo, hasta
el momento todos los materiales SSZ-13 nanocristalinos y mesoporosos
recogidos en la literatura y evaluados como catalizadores para la reacciéon
MTO requieren de la existencia de iones sodio en sus procedimientos de
sintesis.?>2% 33 Considerando que la presencia de especies Na* en el
medio de sintesis favorece una distribucién heterogénea del aluminio en
las cavidades de tipo CHA,31*2 |a actividad catalitica mostrada por dichos
materiales SSZ-13 nanocristalinos o mesoporosos en la transformacion

de metanol en olefinas podria estar parcialmente enmascarada por una
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disminucion del nimero de cavidades con aluminio en sus paredes,
reduciéndose la formacién de las especies HP. Cabe destacar que las
especies aromaticas intermedias HP de la reaccion MTO actdan como
verdaderos co-catalizadores de la reaccion, de manera que el incremento
del nimero de dichas especies indudablemente tendra una influencia

directa en el tiempo de vida del catalizador.

Con el fin de lograr la obtencién del material nanocristalino SSZ-
13, se ha propuesto el uso de zeolitas tipo FAU comerciales con un alto
contenido de silice (CBV-720 y CBV-760, relaciones molares Si/Al =14y
26 respectivamente) como fuentes precristalizadas de silicio y aluminio,
en ausencia de iones alcalinos, y utilizando el cation TMAda como agente
director de estructura. Recientemente, otras zeolitas nanocristalinas se
han sintetizado de manera eficiente utilizando procedimientos de
transformaciéon interzeoliticos similares.®3" ElI uso de fuentes
precristalizadas, en comparacion a las fuentes amorfas convencionales,
puede permitir la obtencién de redes cristalinas totalmente diferentes, ya
que los mecanismos de disolucién/agregacion implicados en el proceso
de cristalizaciéon no son los mismos.**2 En particular, es especialmente
efectivo el uso de la zeolita faujasita (FAU) como Unica fuente de silicio y
aluminio para la obtencion de zeolitas de poro pequefio, al presentar la
gran mayoria de dichas estructuras dobles anillos de seis (DA6) como
unidad de construccion secundaria. Ademas, la utilizacion de la especie
TMAda, cuya capacidad directora hacia estructuras de tipo CHA esta
ampliamente demostrada,?*? favorece el éxito en la obtenciéon del
material SSZ-13.

105



Capitulo 4. Sintesis de zeolitas nanocristalinas de poro pequefio

En base a lo anterior, la busqueda del aluminosilicato SSZ-13
nanocristalino se realiz6 de acuerdo con las condiciones de sintesis

recogidas en la Tabla 4.2.1.

Tabla 4.2.1. Disefio de experimentos para la sintesis del material SSZ-13 nanocristalino,

en ausencia de iones sodio, y utilizando TMAda como ADEO

Variables Valores
TMAda(OH)/Si 0.4
H20/Si 5-20
Fuente de Siy Al FAU (SiO2/Al203=28 - 52)
Temperatura 175 °C
Tiempo 10 - 14 dias

Todas las condiciones experimentales condujeron a la
cristalizacion efectiva de la estructura tipo CHA en su forma
aluminosilicato, pero Unicamente aquellos geles mas concentrados
permitieron la sintesis operativa de cristales en la escala nanométrica, tal
y como se muestra en la caracterizacion fisicoquimica de estos materiales
en el apartado 4.2.2. Los rendimientos de sintesis obtenidos en todos los
casos son superiores al 90 %, de manera que el pH resultante de la
mezcla de precursores y el ADEO parece suficiente para la disolucion de
los sélidos de partida y su posterior movilizacion durante la cristalizacion.
De acuerdo a la metodologia de sintesis propuesta con la menor relacién
de agua, se han sintetizado las muestras CHA 3 y CHA 4,
correspondientes a la trasformacién de las FAUs comerciales con
relacion Si/Al = 16 y 24, respectivamente.** Un ejemplo de sintesis tipica
para estos materiales se ha descrito en el apartado 3.2.3.1 de este

trabajo.
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Estas relaciones molares Si/Al efectivas utilizadas para la
preparacion de las nanozeolitas SSZ-13 en ausencia de sodio, también
se han estudiado en otras preparaciones hidrotermales sustituyendo la
fuente FAU por precursores amorfos de silicio y aluminio. En estas
condiciones, se obtuvieron zeolitas SSZ-13 con relaciones molares Si/Al
tedricas de 15 y 25 (muestras CHA 1 y CHA_ 2, respectivamente), con
tamafios de cristal superiores a los 100 nm. En el apartado 3.2.3.1 se ha
descrito con mas detalle la sintesis de dichos sélidos.

Con el fin de comparar las propiedades fisicoquimicas y cataliticas
de las muestras SSZ-13 anteriores, se han preparado otros
aluminosilicatos con estructura tipo CHA de conocida actividad en el
proceso MTO. Estos materiales se obtienen a partir de mezclas
precursoras con iones alcalinos en su composicion, por lo que seran
utilizados para evaluar la influencia de la distribucién del aluminio en

catalizadores tipo CHA para la reaccién MTO.

La zeolita SSZ-13 estandar (CHA_5) se sintetizada siguiendo el
procedimiento descrito en la patente original de Zones.** Esta
metodologia emplea el cation TMAda como ADEO, fuentes amorfas de
silicio y aluminio como precursores inorganicos, y requiere de la
presencia de iones sodio en el gel de sintesis. Los detalles
experimentales para la preparacion de la muestra CHA_5 se recogen en

el apartado 3.2.3.1. La composicion del gel de sintesis resultante es:
CHA_5: 1 SiO;: 0.033 Al;03: 0.2 TMAda : 0.2 NaOH : 44 H,O

También se ha preparado la zeolita nanocristalina SSZ-62,%*

utiizando la especie TMAda como agente director, fuentes
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convencionales de Si y Al, y la presencia de Na* en la mezcla reactiva.
Esta zeolita esta nombrada en el presente trabajo como muestra CHA_6,
cuyas condiciones de sintesis experimentales se describen en el

apartado 3.2.3.1. El gel de sintesis presenta la siguiente compaosicién:
CHA_6: 1 SiO; : 0.033 Al,O3 : 0.2 TMAda : 0.4 NaOH : 20 H.O

La muestra CHA_7, cuya preparacion se describe en el apartado
3.2.3.1, sigue el procedimiento de sintesis descrito por Li et al.?® En dicho
procedimiento se hace uso de una molécula de tipo sufactante (CTAB),
introducida tras un tratamiento de envejecimiento previo para prevenir el
crecimiento excesivo del cristal. Este método permite la sintesis de la
zeolita SSZ-13 nanocristalina, empleando TMAda como ADEO y en

presencia de cationes alcalinos. La composicion del gel de sintesis es:

CHA_7: 1 SiO3: 0.025 Al,03 : 0.2 TMAda : 0.2 NaOH : 44 H,O

4.2.2. Propiedades fisicoquimicas de los materiales CHA

Con el fin de facilitar la comprension de este apartado y
posteriores, en la Tabla 4.2.2 se recogen las muestras tipo CHA objeto
de estudio de acuerdo al tipo de fuentes precursoras, la relacién molar
Si/Al teodrica, el contenido de iones sodio y el ADEO empleado en su

preparacion.

Todas las muestras estudiadas presentan como Unica fase
cristalina la estructura tipo CHA de acuerdo a sus difractogramas de rayos

X en polvo, que se muestran en la Figura 4.2.1.
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Tabla 4.2.2. Fuentes inorganicas y relaciones molares tedricas del gel de sintesis para
la preparacion de las zeolitas tipo CHA estudiadas

Fuente de Si/

Muestra Fuente de Al Si/Al NaOH/Si ADEO
CHA_1 SiO2/Al(OH)3 15 0.0 TMAda
CHA_2 SiO2/Al(OH)3 25 0.0 TMAda
CHA_3 FAU (CBV-720) 14 0.0 TMAda
CHA_4 FAU (CBV-760) 26 0.0 TMAda
CHA_S SiO2/Al(OH)3 15 0.2 TMAda
CHA_6 SiO2/AI(OH)3 15 0.4 TMAda
CHA_7 SiO2/Al(OH)3 15 0.2 TMAda + CTAB

CHA_7
CHA 6 | /\ , A

CHA_5
CHA 4

CHA_3 A ” | A
A

CHA_2

~

Intensidad (u.a.)

CHA_1

5 10 15 20 25 30 35
Angulo (26)

Figura 4.2.1. Difractogramas de rayos X en polvo de las muestras tipo CHA sintetizadas
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El andlisis quimico por ICP-AES de los sdlidos permite determinar
la relacibn molar Si/Al final (ver Tabla 4.2.3). Las muestras presentan
contenidos de aluminio préximos a las composiciones del gel de sintesis,
tanto para las obtenidas de fuentes amorfas como para las transformadas
a partir de la zeolita FAU, excepto en el caso de la nanozeolita SSZ-62
CHA_6. Todas las preparaciones presentan rendimientos finales
préximos al 95 % o superiores, excepto para la muestra CHA 6, que es
inferior al 60 %. Ese menor rendimiento observado para el material
CHA_6 podria deberse a que parte de las especies silicato permanecen
solubles en el medio de sintesis tras el proceso de cristalizacion, debido
a las condiciones altamente alcalinas del gel de sintesis, resultando en
una relaciéon Si/Al final menor de la esperada.

Tabla 4.2.3. Andlisis quimico y elemental, asi como tamafios de cristal de las muestras
tipo CHA en su forma acida

Muestra  Si/Alce Na/TO; Nalcavidad ~ ADEO/cavidad zﬁgzlng’ugf)
CHA 1 174 ] - 0.98 0.80-1.00
CHA 2 267 : - 1.03 0.70-1.00
CHA 3 142 : - 113 0.05-0.07
CHA 4 241 : - 1.08 0.07-0.09
CHA 5 149 0022 0.26 0.91 1.00-1.50
CHA_6 8.5 0.037 0.44 0.93 0.02-0.03
CHA_7 17.0 n.c. n.c. n.c. 0.05-0.20

n.c. = no calculado

Combinando el andlisis quimico y elemental, se han podido
determinar diferentes parametros de interés para la evaluacion catalitica
posterior, como son la relacion Na/TO;, o el nimero de especies Na* y

de agente director por cavidad de tipo CHA. Los resultados se recogen
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en la Tabla 4.2.3. En la red cristalina tipo CHA existen tres grandes
cavidades y 36 atomos T por celda unidad. Todas las muestras presentan
Unicamente una molécula de TMAda por cavidad, lo cual confirma el
efecto director del ADEO utilizado, ampliamente descrito en la
bibliografia. Ademas, en aquellos materiales sintetizados en presencia de

sodio, la relacion final Na/cavidad es acorde a la mezcla de partida.

Enla Figura 4.2.2 se muestran las imagenes de FESEM para las
zeolitas tipo CHA analizadas, y en la Tabla 4.2.3 se recogen los valores
medios del tamafo de cristal. En las imagenes de microscopia (ver
Figura 4.2.2) se observa como las muestras CHA 1 y CHA 2,
sintetizadas a partir de fuentes amorfas y en ausencia de iones sodio,
estan formadas por cristales micrométricos (~ 0.7-1 um). Por el contrario,
las muestras CHA_3 y CHA 4, preparadas por transformacion de la
zeolita FAU en ausencia de sodio, presentan una cristalinidad
nanométrica homogénea, con tamafios entre 60-80 nm. Hay que sefialar
gue la unica diferencia en el procedimiento de sintesis para ambos tipos
de muestras es la fuente de silicio y aluminio utilizada, de manera que el
empleo del precursor precristalizado FAU parece ser la clave para la
disminucion del tamafio de cristal hasta la escala nhanométrica. Por otro
lado, se observa que las muestras CHA 5, CHA 6 y CHA_7 se han
reproducido con tamafos medios andlogos a los descritos en la
bibliografia. El sélido CHA 5 presenta cristales superiores a 1 pum,
mientras que CHA 6 y CHA_7 son en promedio de naturaleza
nanométrica (<50 nm), y de menor tamafo que las muestras de SSZ-13
nanocristalinas CHA_3y CHA_4.
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100 nm

Figura 4.2.2. Imdgenes FE-SEM de los materiales tipo CHA sintetizados

Los materiales micro y nanomeétricos obtenidos se han calcinado
a 580°C, con el fin de eliminar las moléculas de TMAda ocluidas en su
interior, y permitir su evaluacibn como catalizadores. Ademas, las
muestras CHA_5, CHA_6 y CHA_7 se han sometido a un tratamiento de

intercambio con cloruro amaonico (descrito en el apartado 3.2.3.7), con el
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fin de eliminar los iones sodio y obtener su forma acida. Estos
tratamientos térmicos pueden conducir a la desaluminizacion del
material, y por ello se ha estudiado la coordinacién de las especies de Al
en red para las muestras calcinadas y acidas por espectroscopia de RMN
de solidos para el nacleo ?’Al (ver Figura 4.2.3). Los espectros
resultantes muestran que la mayor parte del aluminio se encuentra
tetraédricamente coordinado dentro de la red cristalina (sefial proxima a
55 ppm), y proporciones inferiores al 5 % del total corresponderian a

aluminio en posiciones extrared (sefial a 0 ppm).

CHA_7

CHA_6

CHA_5

CHA_4

N
_ N
_JL/\ e
N

CHA_2

CHA_1

100 75 50 25 0 -25 -50
5 (ppm)

Figura 4.2.3. Espectros de RMN de sélidos de 2”Al para las zeolitas tipo CHA en su
forma acida
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En la Tabla 4.2.4 se recogen los resultados del analisis textural
de las muestras por adsorcion-desorcion de Nz. Los valores son acordes
a los tamafos de cristal extraidos del estudio por microscopia electrénica,
de manera que un menor tamafio de cristal implica un aumento del area
superficial externa de dicho material. De esta manera, la muestra
nanométrica CHA 7 presenta la mayor superficie externa accesible,
mientras que la naturaleza micrométrica de CHA 5 resulta en una
superficie externa mucho menor. Las nanozeolitas CHA 3, CHA 4y
CHA_6 presentan valores intermedios-altos de area superficial externa.
El volumen de microporo es comparable en todas las muestras

analizadas.

Tabla 4.2.4. Propiedades texturales de las zeolitas tipo CHA en su forma &cida

Area Area de Area Volumen de
Muestra BET microporo superficial microporo
(m?.g") (m2.g!) externa (m*g?)  (cm®g?)
CHA_1 472 448 24 0.26
CHA_2 596 586 10 0.28
CHA_3 577 495 82 0.25
CHA_4 634 570 64 0.25
CHA_S 520 517 3 0.25
CHA_6 630 570 60 0.26
CHA_7 530 401 129 0.20

En resumen, las muestras analizadas presentan la estructura tipo
CHA en fase pura, y solamente difieren en el contenido de aluminio y el
tamafio de cristal. La naturaleza micro y nanocristalina, asi como la
presencia o ausencia de iones sodio durante la sintesis hidrotermal,

determinaran el comportamiento catalitico de estos materiales.
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4.2 3. Evaluacién de la actividad cataliticade los materiales

CHA nanocristalinos en el proceso MTO

La actividad y estabilidad de las muestras CHA sintetizadas se
evalla en la reaccion de metanol a olefinas, bajo las condiciones de

reaccion descritas en el apartado 3.4.1 de este trabajo.

En la Figura 4.2.4 se muestran las curvas de conversion del
metanol frente al tiempo. Se observa que todos los materiales
sintetizados presentan inicialmente una conversion de metanol completa.
Sin embargo, el perfil de desactivacion frente al tiempo de reaccion es
muy diferente. La Figura 4.2.4a recoge los resultados para los
aluminosilicatos sintetizados en ausencia de iones sodio (muestras
CHA_1, CHA_ 2, CHA 3 y CHA_4) en comparacién con la muestra
micrométrica estandar de SSZ-13 (CHA _5). Fijandose en las zeolitas
SSZ-13 sintetizadas en ausencia de sodio, se observa que los materiales
nanocristalinos (CHA 3 y CHA 4, con relaciones Si/Al = 14 y 24,
respectivamente) presentan un considerable incremento de su tiempo de
vida media como catalizadores en comparacién con sus analogos
micrométricos (CHA_1 y CHA_2, con relaciones Si/Al = 17 y 27,
respectivamente). Para los dos contenidos de aluminio estudiados, se
produce un incremento del tiempo de vida de entre 4-5 veces al reducir
el tamafio de las zeolitas empleadas a la escala hanométrica (para Xgs en
Tabla 4.2.5, CHA 3/CHA 1 ~ 4.2 y CHA_4/CHA 2 ~ 4.8). Estos
resultados cumplen el objetivo de obtener materiales SSZ-13 mas
estables frente a la desactivacion en el proceso MTO, gracias a la
preparacion de nanozeolitas con caminos difusionales de menor longitud.

La mejora en la difusién de reactivos y productos supone la disminucion
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de los procesos secundarios de oligomerizacion de las olefinas ligeras
formadas, evitando la desactivacidén de los centros activos por deposicion
de coque.
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Figura 4.2.4. Conversion de metanol frente al tiempo para las zeolitas tipo CHA sin Na
en el medio de sintesis comparados con la muestra estandar, CHA_5, (@), y
comparacién de materiales CHA nanocristalinos con similar contenido de Al tedrico (b)
(condiciones de reaccion: T = 350°C, WHSV = 0.8 h't, masa de catalizador = 50 mg)
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Tabla 4.2.5. Propiedades cataliticas para los materiales tipo CHA en la reaccion MTO
(condiciones de reaccion: T = 350°C, WHSV = 0.8 h'%, masa de catalizador = 50 mg)

Tiempo de vida media

R
del catalizador (min) Selectividad (%) al Xos

Muestra Xos@" Xso®” C Cs Ca

CHA_ 1 260 490 45.1 37.0 12.4
CHA_2 117 335 44.1 36.6 13.0
CHA_3 1085 1693 47.1 34.2 12.1
CHA 4 564 1048 46.8 351 12.3
CHA_S5 210 316 39.3 37.8 15.4
CHA_6 397 514 42.3 40.6 11.9
CHA 7 472 757 43.2 37.4 14.2

* Tiempo cuando la conversién de metanol baja al 95 %, (a), y al 50 %, (b).

El comportamiento catalitico de las muestras obtenidas sin
cationes Na* es peor en aquellos materiales preparados con una relaciéon
molar Si/Al = 25, en comparacion con aquellos obtenidos con un mayor
contenido del metal trivalente, Si/Al = 15. Esta observaciéon podria
explicarse por el menor nimero de cavidades con aluminio cuando
aumenta la relacion Si/Al, y por lo tanto de centros acidos activos de
acuerdo con el mecanismo del proceso MTO. Para evaluar esta hipotesis,
se lleva a cabo un experimento en el que se aumenta la masa del
catalizador CHA_4 (Si/Al = 24) hasta conseguir el mismo nimero de
especies aluminio que en el test catalitico llevado a cabo con la muestra
CHA_3 (Si/Al = 14). Las curvas de conversion de metanol frente al tiempo
se recogen en la Figura 4.2.5, mostrando una actividad practicamente

idéntica cuando el contenido de aluminio en el reactor es similar.
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Figura 4.2.5. Conversion de metanol frente al tiempo para las muestras nanocristalinas
CHA_3 y CHA_4 aigualdad de contenido de aluminio
(condiciones de reaccion: T = 350°C, WHSV = 0.8 h'%;
masa de catalizador CHA_3 = 50 mg, masa de catalizador CHA_4 = 83 mg)

Cuando se estudia la actividad catalitica del material
microcristalino CHA_5 en el proceso MTO, se obtiene que la conversion
de metanol decae al 95 % y 50 % después de 210 y 316 minutos,
respectivamente (ver Figura 4.2.4ay Tabla 4.2.5). Estos valores son mas
bajos que aquellos obtenidos para el catalizador micrométrico sintetizado
en ausencia de sodio, CHA_1 (para Xgs Y Xs0 €n Tabla 4.2.5, 260 y 490
min respectivamente). Ya que ambos materiales presentan tamafios de
cristal y relaciones molares Si/Al similares (ver Tabla 4.2.3), podemos
hipotetizar que la presencia de Na* durante la preparacion de la zeolita
estandar CHA_5 tiene una importante influencia en la distribucién del
aluminio en los cristales. Ademas, la muestra micrométrica CHA 2,
sintetizada en ausencia de sodio y con un contenido de aluminio menor

(Si/Al = 26), muestra un perfil de conversion de metanol similar al de la
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zeolita CHA_5 (para Xso, ~ 320-335 min, ver Tabla 4.2.5), pese a que la
muestra estandar de SSZ-13 presenta una relacion molar Si/Al
significativamente menor (Si/Al = 14.9). Los resultados expuestos
contribuyen a confirmar el efecto negativo de la presencia de sodio en el
medio de sintesis. La ausencia de estos iones alcalinos durante la
sintesis hidrotermal parece ser un factor determinante para conseguir una
distribucién homogénea de los 4&tomos de aluminio en la red cristalina,
aumentando el nimero de cavidades CHA con aluminio, lo cual presenta
implicaciones directas en las propiedades cataliticas del material para el

proceso de transformacién del metanol en olefinas.

En la Figura 4.2.4b se comparan los resultados de conversion
para algunos de los materiales de morfologia nanocristalina con mayor
contenido de aluminio (Si/Al = 15), muestras CHA 3, CHA 6 y CHA 7.
Las dos muestras nanocristalinas de CHA sintetizadas en presencia de
sodio muestran una clara mejora del tiempo de vida media como
catalizadores (Xso ~ 514 y 757 min para CHA 6 y CHA 7,
respectivamente, ver en Tabla 4.2.5) en comparacién con el estandar
micrométrico CHA_5, también sintetizado en presencia de especies Na*
(Xs0 ~ 316 min, ver Tabla 4.2.5). Sin embargo, la muestra nanocristalina
CHA _3 presenta una clara mejora de la actividad catalitica, mostrando
tiempos de vida media ~ 3 veces mayores en comparacion con los
catalizadores CHA_6 y CHA_7, pese a que estos materiales presentan
un tamafo de cristal analogo o incluso inferior (ver Figura 4.2.2). De
nuevo, el control de la homogeneidad en la distribucién del aluminio para
la zeolita CHA_3, obtenida en ausencia de sodio, parece ser la clave para
explicar su mejor comportamiento catalitico. Gounder et al. ya habian

descrito previamente que el nimero de pares de aluminio en red aumenta
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cuanto mayor es el contenido de Na* en una zeolita para una relacién
molar Si/Al determinada.®* De acuerdo con ese trabajo previo, la
evaluacién catalitica mostrada en este apartado indica que posiblemente
la eliminacion del sodio en las metodologias de sintesis seria el principal
factor controlante de la distribucion del aluminio en la preparacion de
zeolitas SSZ-13. Por el contrario, la muestra CHA_6 presenta una rapida
desactivacién, como consecuencia directa del mayor contenido de

aluminio (Si/Al = 8.5) y la presencia de pares del mismo.

Si se comparan las selectividades para los distintos materiales
tipo CHA evaluados, se observan distribuciones de productos similares,
independientemente del tamafio de cristal o la metodologia de sintesis
utilizada (ver Figura 4.2.6 y Tabla 4.2.5). En todos los casos, los
productos principales son etileno y propileno, con selectividades
superiores al 40 % y 35 %, respectivamente. En conclusién, las
selectividades a productos parecen no verse influenciadas por el bloqueo
de los poros durante la desactivacion del catalizador, y por lo tanto, no se

ven controladas por difusién durante dicho proceso de desactivacion.
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Figura 4.2.6. Selectividades a productos para los materiales tipo CHA en la reaccion
MTO (condiciones de reaccion: T = 350°C, WHSV = 0.8 h'1, masa catalizador = 50 mg)

Con el fin de analizar la influencia del sodio en la distribucion del
Al para la zeolita SSZ-13, se han realizado célculos tedricos (DFT, density
functional theory) para determinar la estabilidad de diferentes
distribuciones conteniendo TMAda, Na*, o una combinacién de ambos
como cationes de compensacion. Las especies TMAda siempre ocupan
el centro de las grandes cavidades de la estructura tipo CHA,
estabilizando preferentemente los atomos de aluminio localizados cerca
de los grupos metilo unidos directamente al atomo de nitrégeno (ver
Figura 4.2.7a). Por otro lado, los cationes Na* generalmente se sitian en
el centro de los dobles anillos de seis (DA6), correspondientes a las
cavidades pequeias, formando enlaces de naturaleza fuerte con los

atomos de oxigeno de la estructura zeolitica (ver Figura 4.2.7b). Los
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pares de Al, definidos como la pareja de atomos de aluminio colindantes
en la estructura y separados Unicamente por uno o dos atomos de Si (Al-
O(-Si-O)x-Al, donde x = 1, 2), requieren de la presencia de dos cationes
de compensacién proximos entre si. Por razones espaciales, no es
posible que dos moléculas de TMAda se sitien en una misma cavidad,
pudiéndose encontrar Unicamente en cavidades contiguas. Por lo tanto,
s6lo algunos tipos especiales de pares de aluminio pueden ser
estabilizados por estos cationes. Las estructuras propuestas con dos
atomos de Al en el mismo anillo de 6 miembros son > 5 kcal-mol* menos
estables que aquellas distribuciones con los dos aluminios en diferentes
cavidades. Ademas, los pares de aluminio con un solo &tomo de Si de
separacion son claramente inestables (ver valores en Figura 4.2.7¢). Aun
asi, la presencia de Na* en las unidades secundarias DA6 favorece la
presencia de cationes TMAda préximos (ver valores en Figura 4.2.7d),
permitiendo la estabilizacién de estructuras que contengan dos atomos

de Al en dichas cavidades pequefias.

Considerando estas tendencias, se ha procedido al estudio de
dieciocho posibles distribuciones de aluminio en un material SSZ-13 con
una relacion de Si/Al = 11, correspondiente a tres aluminios por celda
unidad, considerando la especie TMAda aislada o en combinacién con
Na* como cation de compensacion. Como se observa en la Tabla 4.2.6,
cuando solo se utiliza el ADEO TMAda como cation de compensacion,
las estructuras mas estables son aquellas que contienen Unicamente un
atomo de aluminio por cavidad (estructuras de 1 a 5, ver Figura 4.2.8),
de manera que sélo es posible una distribucion con un par de aluminios
estabilizado por cationes TMAda situados en cavidades vecinas

(estructura 6). El resto de distribuciones consideradas corresponden a
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situaciones significativamente menos estables. En contraste, cuando uno
de los tres atomos de Al en red es compensado por un cation Na* situado
en una unidad DAG, la mayoria de distribuciones conteniendo pares de
Al son estables. Entre todas las posibles configuraciones estudiadas, la
estructura 6 es la que presenta una mayor estabilidad frente a otros
sistemas con atomos de aluminio colindantes (como las estructuras 10 y
11), compitiendo en estabilidad con aquellas situaciones de mayor
dispersién correspondientes a la ausencia de iones sodio (estructuras de
1 a3, ver Figura 4.2.8).

a) \
rﬁ}w 0.0
: 0.5
! 3.4

L

c)
0.0 ; I’ 513 =
0.5 0.6
3.9 % E
0.0

Figura 4.2.7. Representacion de la estructura CHA con un atomo de Al compensado por
el cation TMAda (a), o solamente iones Na* (b), junto a posibles distribuciones de pares
de Al (c), compensadas por la combinacion de cationes TMAda + Na* (d) (2 TMAda en
tipografia normal, y TMAda + Na* en negrita). Valores de energias relativas de
compensacioén en kcal-mol?
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Del estudio DFT puede concluirse que, desde un punto de vista
termodinamico, la presencia de iones Na* junto con especies TMAda
favorece el incremento de la concentracion de pares de aluminio en la
estructura zeolitica de tipo CHA. Este resultado apoya la observacién
descrita por Gounder et al., quienes afirman que el nimero de pares de
Al aumenta cuanto mayor es el contenido de cationes sodio en la zeolita

para una determinada relacién molar Si/Al.%!

Tabla 4.2.6. Estabilidad relativa de diferentes distribuciones de aluminio en la zeolita
SSZ-13 (Figura 4.2.8) en funcidn de los cationes de compensacion TMAda y Na*

Estabilidad relativa

Atomos de Al en la misma: Pares de Al (kcal-mol )
Cavidad DAG 8A 6A | x=1 x=2 | TMAda TMAda+Na*
1 1 1 1 1 0 0 0.0 3.4
2 1 1 1 1 0 0 3.6 6.4
3 1 1 1 1 0 0 2.0 2.6
4 1 2 1 1 0 0 0.9 12
5 1 2 1 1 0 0 0.9 0.6
6 2 2 1 2 0 1 14 0.0
7 2 1 1 1 0 2 9.4 10.1
8 2 2 1 1 0 2 6.9 7.8
9 2 2 2 1 1 0 8.5 9.1
10 2 3 1 2 1 2 12.6 4.3
11 2 3 1 2 2 0 14.7 5.0
12 2 3 1 2 1 2 10.9 8.6
13 2 3 1 2 3 0 21.7 11.6
14 3 2 1 2 1 1 155 7.3
15 3 2 2 2 1 1 12.0 7.9
16 3 2 2 2 2 0 9.7 9.7
17 3 2 1 1 3 0 20.4 20.2
18 3 3 1 3 3 0 15.6 8.0
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Figura 4.2.8. Resumen de las posibles distribuciones de aluminio para una zeolita SSZ-
13 con una relacion molar Si/Al = 11

En definitiva, las zeolitas nanocristalinas SSZ-13 obtenidas en
ausencia de iones sodio han mostrado una excelente actividad y
estabilidad catalitica para el proceso MTO, especialmente el material
zeolitico con una relaciébn molar Si/Al proxima a 15. Dicho material
presenta un tiempo de vida media entre 3-5 veces superior al material
SSZ-13 convencional y otras nanozeolitas de tipo CHA descritas en la
literatura. El efecto de las especies Na* parece ser clave en la distribucién
del aluminio para aquellos materiales basados en la estructura de tipo
CHA, poniendo en valor la eleccion de una metodologia de sintesis
adecuada para el control de los centros activos en materiales de tipo
zeolitico. Los resultados obtenidos demuestran que la combinacién de un

tamafio nanocristalino con una distribucién homogénea de aluminio en la
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zeolita SSZ-13 permite una mejora significativa de su rendimiento

catalitico para la reaccion de transformacion del metanol en olefinas.

4.3. Conclusiones

En este capitulo se ha logrado la sintesis del aluminosilicato SSZ-
13 (estructura CHA) en su forma nanocristalina, empleando como ADEO
el catibon TMAda y zeolitas FAU como Unica fuente de silicio y aluminio.
El procedimiento de sintesis llevado a cabo se realiza en ausencia de
iones inorganicos de compensacién en el medio, lo que permite una
distribucién homogénea de las especies de aluminio en la red cristalina

para zeolitas con contenidos medios-bajos de este elemento trivalente.

La metodologia de transformacion de la zeolita FAU en presencia
del agente director TMAda y en ausencia de cationes alcalinos en el gel
de sintesis, permite obtener el aluminosilicato SSZ-13 con buenos
rendimientos de sintesis y un tamafio de cristal en la escala nanométrica
(60-80 nm).

La actividad catalitica de las muestras CHA_3 y CHA 4 se ha
evaluado en el proceso MTO, comparandose su comportamiento con
otros materiales con la misma estructura cristalina y sintetizados
utilizando TMAda como agente director, pero de diferentes propiedades
fisicoquimicas por el tipo de sintesis (precursores, presencia de iones

alcalinos y/o uso de surfactantes).

El catalizador CHA_3 nanocristalino presenta un tiempo de vida
media superior al de los otros catalizadores con estructura CHA y
contenido de aluminio equiparable. El uso de un material nanocristalino

con una distribucion adecuada de los centros acidos maximiza la

129



Capitulo 4. Sintesis de zeolitas nanocristalinas de poro pequefio

formacion de los intermedios hidrocarbonados necesarios para el
proceso MTO, mientras que la disminucion del tamafio de cristal excluye
la existencia de caminos difusionales excesivos que favorezcan una

desactivacion rapida del catalizador por formacién de coque.
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5.1. Nuevas metodologias para la sintesis de zeolitas

nanocristalinas

La gran versatilidad de los materiales zeoliticos, en lo que se
refiere a topologias de poro, tipos de cavidades, composicién quimica y
propiedades morfoldgicas,? ha permitido su implementacion industrial
en aplicaciones de muy diversa indole (adsorcién y separacion de gases,
industria  petroquimica, quimica fina, medicina, electrdnica,
medioambiente, etc).>® Entre las caracteristicas fisicoquimicas mas
importantes a considerar durante la sintesis de zeolitas, caben destacar
la morfologia y las propiedades texturales del material resultante, entre
las que se encuentra el control del tamafio de cristal.>° Desde un punto
de vista de aplicabilidad catalitica, dicho tamafio de particula puede influir
notoriamente en la actividad y las selectividades a productos en
determinados procesos quimicos. Particularmente, esta propiedad es de
gran importancia para aquellas reacciones donde las especies quimicas
involucradas son voluminosas, o donde la existencia de caminos
difusionales largos a través del material zeolitico pueden favorecer la
aparicion de reacciones consecutivas indeseadas.'*®> Durante los
ualtimos 30 afios se han buscado metodologias eficientes para la sintesis
de zeolitas con tamafios de cristal en la escala nanométrica (tamafio de
cristal < 100 nm), lo que se conoce como zeolitas nanocristalinas o
nanozeolitas.®° No sélo se buscan procedimientos competentes, sino
procesos de obtencion con buenos rendimientos de sintesis y un control
completo de la composicién quimica del material final, bien sea por
sintesis directa o mediante tratamientos post-sintéticos.”8221 Ademas,
hay que considerar el coste asociado a la produccion de la nanozeolita,

factor critico para su escalado industrial, buscando metodologias
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econdmicas que disminuyan el nimero de etapas de sintesis y controlen

eficazmente la cinética durante el crecimiento cristalino.?

Los procedimientos de sintesis y la aplicabilidad catalitica de
algunas estructuras clasicas, como la zeolita ZSM-5 (estructura MFI) y la
zeolita Beta (estructura BEA), han sido ampliamente estudiados en las
Gltimas décadas.?*?’ El gran nimero de aplicaciones industriales?®°
justifica el enorme interés por desarrollar metodologias que permitan su
preparacion como nanocristales, lo que supondria importantes mejoras
de su comportamiento catalitico en dichos procesos quimicos. La sintesis
de la zeolita Beta nanocristalina, con tamafios dentro del rango de los 10-
100 nm, se describié por primera vez en los afios noventa del siglo
pasado utilizando como agente director de estructura la molécula
organica comercial tetraetilamonio (TEA).2? Sin embargo, esta
metodologia de sintesis presenta bajos rendimientos (< 50 %) cuando se
intenta sintetizar la zeolita Beta nanocristalina con altas relaciones Si/Al
(>15), resultando en relaciones molares significativamente menores que
las del gel de partida.t® 2324 En el caso de la nanozeolita ZSM-5, también
se han buscado procedimientos para su obtencion empleando como
ADEO el cation comercial tetrapropilamonio (TPA). Pese al esfuerzo
realizado, sélo se han descrito cristales de nanoZSM-5 con tamafios entre
los 70-100 nm, con altos contenidos de aluminio y rendimientos de
sintesis mejorables (~ 80 %), de manera que existen pocas sintesis
optimizadas utilizando TPA.?® En general, las metodologias de
preparacion de zeolitas nanocristalinas que consiguen una disminucién
efectiva del tamafio de particula con buenos rendimientos de sintesis
suelen requerir el uso de moléculas organicas directoras voluminosas y

con largas cadenas en su estructura.”1 3134 Por ejemplo, se ha descrito
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la sintesis del material Beta con un alto contenido en silice (Si/Al = 10-
30), nanocristalino (~ 50-100 nm) y con rendimientos de sintesis
aceptables (en torno al 85 %) utilizando como ADEO especies tales como
4,4’ -trimetilenebis(N-metil, N-bencil-piperidinio),®*  dicloruro de 3,10-
diazoniabiciclo[10.2.2]hexadeca-12,14,15-triene-3,3,10,10-tetrametilo,3?

o cloruro de polidialildimetilamonio.®® En el caso de la zeolita ZSM-5,
destaca su sintesis con una morfologia final de nanolaminas (espesor
entre 5-10 nm) usando como agentes directores moléculas dicatidnicas
bifuncionales, con una larga cadena alifatica en su estructura (Cz2Has—
N*(CHz)2—CsH12—N*(CH3)—CsH13).1" 3 En este ejemplo en particular, se
ha tratado de explicar la nucleacion considerando que el ADEO
interacciona como si de un surfactante se tratara: la zona del diamonio
en la molécula dirigiria la sintesis hacia la formacion de la estructura MFI,
mientras que la larga cadena alifatica hidrofobica actuaria previniendo el
crecimiento cristalino direccionalmente, en una conformacién de tipo

micelar.'”

Entre las 235 estructuras zeoliticas reconocidas por la I1ZA, la
Asociacion Internacional de Zeolitas,*® la zeolita MCM-22 (estructura
MWW) es otro de los pocos sélidos zeoliticos que se encuentran
actualmente en aplicacion comercial.* La estructura MWW se caracteriza
por presentar dos sistemas de canales independientes, uno formado por
cavidades conectadas a través de poros de tamafio medio, y otro definido
por un canal circular de poro medio.® La superficie externa de los
cristales de tipo MCM-22 expone la mitad geométrica de las cavidades
correspondientes al primer canal,*® generando copas externas de gran
accesibilidad, las cuales se han descrito como sitios especialmente

activos en ciertos tipos de reacciones.> 3% En la literatura se recogen
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diferentes tratamientos post-sintéticos para aumentar la fraccién
expuesta de copas externas del material MCM-22 (ver Figura 5.1.1).
Entre estos tratamientos, destacan la pilarizacion para obtener la
estructura MCM-36%* o la deslaminaciéon con surfactantes para conseguir
monolaminas de MWW o capas, correspondientes a la zeolita ITQ-2.4° En
los dltimos afios, se han desarrollado nuevas estrategias de sintesis
directa de este tipo de estructuras zeoliticas MWW, basadas en el uso de
cationes bifuncionales de tipo tensioactivo con largas cadenas alifaticas,
solos 0 en combinacién con el agente director de estructura organico
clasico para la preparacion de la zeolta MCM-22, la molécula
hexametileneimina (HMI). Estos métodos han permitido la sintesis
eficiente de sélidos de tipo MWW con un alto grado de deslaminacion,
como son los materiales MIT-1y DS-ITQ-2.38 4
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Figura 5.1.1. Esquema de preparacion de las zeolitas MCM-36 y ITQ-2, obtenidas a
partir de la estructura zeolitica precursora MCM-22

140



Capitulo 5. Sintesis de zeolitas nanocristalinas de poro medio y grande

Pese a que los métodos descritos hasta el momento, utilizando
ADEOs de gran tamafio y longitud, permiten controlar y sintetizar
nanozeolitas con propiedades fisicoquimicas bien definidas (tamafio de
cristal y composicién quimica), sigue existiendo un gran interés en la
preparacion de zeolitas nanocristalinas con un rango de composiciones
mas amplio y/o utilizando metodologias mas generales. Desde una
perspectiva mas reciente, Mintova et al. han recopilado los retos en la
sintesis de zeolitas nanocristalinas para los préoximos afios,*? destacando
como uno de los desafios mas importantes la potencial implementacién
de este tipo de materiales en aplicaciones industriales reales. Una posible
via resolutiva seria el desarrollo de ADEOs mas sencillos y asequibles,
que permitieran reducir los costes de manufacturacion asociados a su
preparacion, o incluso realizar las sintesis en ausencia de agente

director.*?

Recientemente, se ha descrito la sintesis efectiva de las zeolitas
ZSM-5 y Beta en su forma nanocristalina, para un amplio rango de
relaciones molares Si/Al y con buenos rendimientos de sintesis (> 90 %),
utilizando moléculas dicatiénicas alquil-sustituidas como ADEOs.* % La
naturaleza dicationica de estas moléculas combinada con las cadenas
alquilicas, principalmente cadenas butilicas o pentilicas, sugiere que
estos agentes directores actuarian como las moléculas orgénicas de tipo
surfactante, de manera que la hidrofobicidad de la parte alquilica seria la
responsable de la reduccion del tamafio del cristal. Estas moléculas
organicas son mas simples y menos costosas en comparacion con las
descritas anteriormente en los procedimientos controlados de sintesis de

nanozeolitas, pero los costes asociados a su preparacion y purificacién
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todavia pueden ser sensiblemente mejorados si se utilizaran moléculas

aun mas sencillas.
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Figura 5.1.2. Amonios monocatiénicos ciclicos butil-sustituidos propuestos como

agentes directores de estructura organicos para la sintesis de zeolitas nanocristalinas

En este capitulo se estudia la preparacion, caracterizacion y
actividad catalitica de zeolitas nanocristalinas de tipo ZSM-5, Beta y
MCM-22 en su forma aluminosilicato. Para su obtencion se ha propuesto
el empleo de amonios monocatiénicos ciclicos butil-sustituidos sencillos
como agentes directores (ver Figura 5.1.2), lograndose un buen control
de las propiedades fisicoquimicas de las zeolitas resultantes (Si/Al = 15-

30) y altos rendimientos de sintesis (> 90 %).

La nueva metodologia mostrada sigue la tendencia de las
investigaciones mas recientes en el campo,'> 4 usando ADEOs que
combinan un grupo ciclico director y una cadena alquilica corta (en este
estudio, un C4), pero simplificando su estructura al emplear sus analogos
monocationicos. El tamafio y la naturaleza del fragmento ciclico esta
directamente relacionado con el tipo de estructura final, observandose la

evolucion del efecto director desde zeolitas de poro medio (ZSM-5) a poro
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grande (Beta) al aumentar el tamafio de dicho grupo ciclico.** Por otro
lado, la combinacion de estos ADEOs con agentes directores clasicos
parece tener un efecto modificador del crecimiento en determinados
planos cristalograficos, permitiendo la preparacion de nanozeolitas
laminares de poro medio (MCM-22).% Los resultados obtenidos reafirman
el interés de desarrollar metodologias directas y generales para la
sintesis de estructuras zeoliticas nanométricas utilizando ADEOs
sencillos y de bajo coste, lo cual haria mas atractiva su implementacién
a escala industrial. Las nanozeolitas obtenidas se han evaluado como
catalizadores en diferentes reacciones de relevancia industrial,
especialmente en aquellas donde la reduccién de los caminos de difusion
permite mejorar el comportamiento catalitico, tanto en términos del
tiempo de vida media del catalizador como en la selectividad hacia los
productos deseados.® La comparativa catalitica se ha realizado respecto
a los materiales obtenidos utilizando los agentes directores comerciales,
en semejantes condiciones de sintesis, o respecto a catalizadores

comerciales.

5.2. Zeolita de poro medio ZSM-5 (MFI) en su forma

nanocristalina

A continuacion, se describe la sintesis de la zeolita de poro medio
ZSM-5 en su forma nanocristalina, utilizando la molécula orgéanica
sencilla BMP como agente director de estructura. Sus propiedades
fisicoquimicas y su actividad como catalizador para la reaccion de
metanol a olefinas se comparara con la zeolita ZSM-5 obtenida utilizando
hidroxido de tetrapropilamonio (TPA) en condiciones de sintesis

analogas.
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5.2.1. Sintesis de la zeolita ZSM-5 utilizando BMP y TPA
como ADEOs

Las metodologias eficientes para la preparacion de la zeolita
ZSM-5 (estructura MFI) nanocristalina descritas hasta el momento
tienden a requerir del empleo de ADEOs voluminosos y de alto coste.!”
3 Por ello, se ha propuesto como agente director el amonio
monocationico butil-sustituido con un anillo pirrolidinico que se muestra
en la Figura 5.2.1 (BMP). Esta especie presenta un esqueleto molecular
analogo a algunos ADEOs dicatiénicos que recientemente han permitido

la sintesis de nanozeolitas con estructura MF|.15 43

o/
A >

BMP

Figura 5.2.1. Agente director de estructura organico (ADEQ) utilizado para la sintesis de
nanozeolitas con estructura MFI

Con el fin de lograr la obtencion de la zeolita ZSM-5 nanocristalina
utilizando el cation BMP, se han estudiado las condiciones de sintesis
que se muestran en la Tabla 5.2.1. Las preparaciones se han llevado a
cabo utilizando fuentes amorfas de silicio y aluminio, para diferentes
contenidos de metal trivalente y concentraciones del gel final, en
ausencia de iones alcalinos o alcalinotérreos. La alcalinidad del medio es

proporcionada por la forma hidréxido del ADEO utilizado.

144



Capitulo 5. Sintesis de zeolitas nanocristalinas de poro medio y grande

Tabla 5.2.1. Disefio de experimentos para la sintesis de la zeolita ZSM-5 nanocristalina

utilizando la molécula organica BMP como ADEO

Variables Valores
BMP / Si 0.4
Si/Al 15 - 100
H20/ Si 10-25
Temperatura 150 °C
Tiempo 10 - 14 dias

En las condiciones propuestas, se obtienen sdlidos ZSM-5
formados por cristales nanométricos (ver caracterizacion en apartado
5.2.2) cuando se utilizan aquellos geles mas concentrados (H-O/Si = 10)
y con un rango de acidez correspondiente a relaciones molares Si/Al
entre 30 y 100. Los rendimientos de sintesis de las muestras
nanocristalinas sintetizadas son superiores al 95 %, lo que indicaria que
el pH aportado por el ADEO es suficiente para la movilizacion de los
precursores utilizados. Para este trabajo, se han estudiado las
propiedades de la nanozeolita ZSM-5 obtenida con una relacion molar
Si/Al = 30, muestra BMP-30, cuya preparacion se describié en el
apartado 3.2.3.2. El contenido de aluminio elegido corresponde al 6ptimo
descrito para el uso de estos materiales en el proceso de metanol a
olefinas, reaccion que ha sido elegida para comprobar el efecto de la
disminucién del cristal en el comportamiento catalitico de zeolitas de tipo
ZSM-5. A la vista de los resultados, parece que el catibon BMP es un
ADEO eficaz en la preparacion de materiales con estructura MFI
nanocristalinos, y la naturaleza butilica del sustituyente de dicha molécula

directora suficiente para evitar la formacion de grandes cristales.
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El hidroxido de tetrapropilamonio es el ADEO comercial de bajo
coste cominmente utilizado para la sintesis de zeolitas de tipo MFI1.% Por
ello, se ha utilizado como agente director en una sintesis hidrotermal
clasica bajo las mismas condiciones de preparacidén con las que se ha
obtenido la zeolita BMP-30, con una relacion Si/Al = 30. El procedimiento
de sintesis ha sido descrito en el apartado 3.2.3.2, obteniéndose la
muestra TPA-30. En este caso, el rendimiento final de sintesis es inferior
al 80 %, y no muestra naturaleza nanométrica, como se denota de su
estudio por microscopia electrénica. La caracterizacion y la actividad
catalitica de este material se comparara en los siguientes apartados con

las correspondientes a la muestra obtenida utilizando el ADEO BMP.
5.2.2. Propiedades fisicoquimicas de los materiales MFI

En la Figura 5.2.2 se muestran los difractogramas de rayos X en
polvo de las muestras BMP-30 y TPA-30. Ambos sdlidos son cristalinos
y presentan los picos de difraccion propios de la estructura MFI,
corroborando que se trata de zeolitas ZSM-5 en fase pura. Resalta el
perfil que presenta el material preparado a partir del agente director BMP,
con picos anchos y de baja intensidad, lo cual sugiere que podria

presentar una morfologia de cristal nanométrica.

Para comprobar el tamafio de los cristales y la morfologia de los
materiales BMP-30 y TPA-30, las muestras se han estudiado mediante
microscopia electronica de barrido y de transmision de emision de campo.
En la Figura 5.2.3 se muestran las imagenes de FE-SEM de las mismas.
Estas imagenes confirman la naturaleza nanométrica de la zeolita BMP-
30, de gran homogeneidad para toda la muestra. Los cristales del sélido

TPA-30 presentan una geometria de prisma octogonal con tamafios
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medios entre los 200-250 nm. La imagen de TEM seleccionada confirma
la homogeneidad para el material BMP-30 (ver Figura 5.2.4) y permite

medir un tamafo promedio de nanocristal en torno a los 10-15 nm.
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Figura 5.2.2. Difractogramas de rayos X en polvo de las zeolitas ZSM-5 recién
sintetizadas (a) y tras su calcinacion (b)
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Figura 5.2.4. Imagenes de TEM de los materiales tipo ZSM-5 sintetizados

El contenido final de aluminio (medido por ICP-AES), el
rendimiento de sintesis, los tamafios medios de cristal (a partir de las
imagenes de microscopia electronica), y las propiedades texturales de
los materiales (obtenidas por adsorcion de N.), se recogen en la Tabla
5.2.2. Las relaciones Si/Al de los sélidos estudiados son similares a las
introducidas en los geles de partida, confirmando la perfecta
incorporacion del aluminio en los soélidos cristalinos. Por otro lado, la

muestra BMP-30 presenta una mayor area BET y area superficial que la
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TPA-30 (514 y 194 m2.g! frente a 360 y 11 m?.g?, respectivamente),
propias de una muestra formada por nanocristales. Esta diferencia puede
tener importantes implicaciones cataliticas, pues la accesibilidad de
reactivos a los centros activos, asi como la disminucion de problemas
difusionales tanto para reactivos como para productos, serd mejor al

reducir el tamano de cristal.

Tabla 5.2.2. Propiedades fisicoquimicas de las zeolitas tipo ZSM-5 sintetizadas

Tamafio Area Area de Area
Muestra  Si/Alicp Rend. cristal BET microporo superficial
(% masa) (m) (m2-g) (m2-g) externa
g g (m2-gY)
BMP-30 33.2 92 10-15 514 320 194
TPA-30 31.8 68 200-250 360 349 11

Los materiales micro y nanométricos obtenidos se han calcinado
a 580°C, para eliminar las moléculas organicas ocluidas en sus poros y
cavidades. Estos tratamientos térmicos pueden conducir a la
desaluminizacién del material, y por ello se ha estudiado la coordinacion
de las especies de Al en red para las muestras sin calcinar y calcinadas
por espectroscopia de RMN de sélidos para el nucleo ’Al (ver Figura
5.2.5). En la Figura 5.2.5a, correspondiente a los materiales sin calcinar,
se observa una Unica banda centrada a 55 ppm, demostrando que todo
el aluminio se encontraria en posiciones tetraédricas de la red zeolitica.
En cambio, tras la calcinacién, la muestra BMP-30 presenta una baja
sefial a 0 ppm (ver Figura 5.2.5b), correspondiente a un pequefio
porcentaje de aluminio (<5 %) en coordinacion octaédrica. El caracter

nanocristalino de esta muestra facilita la extracciéon de un contenido
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minimo de aluminio de la red cristalina, lo que no se observa para la
muestra TPA-30, con un tamafo de cristal mucho mayor.

BMP-30 J/L BMP-SO‘EL_/\_Q
50

25 0 -25 100 75 50 25 0 -25
5 (ppm) 5 (ppm)

@ (b)

TPA-30

100 75

Figura 5.2.5. Espectros de RMN de sélidos de ?’Al para las zeolitas ZSM-5 recién
sintetizadas (a) y tras su calcinacién (b)

La acidez de tipo Brgnsted y Lewis para las muestras BMP-30 y
TPA-30, medidas por adsorcion/desorcion de la molécula sonda basica
piridina a diferentes temperaturas, se recogen en la Tabla 5.2.3.
Cuantificando las variaciones de intensidad y areas de las bandas de IR
centradas a 1545 y 1455 cm™, es posible cuantificar el nimero de centros
acidos de tipo Brgnsted y Lewis por gramo de zeolita, respectivamente.*’
La muestra nanométrica BMP-30 presenta una acidez de tipo Brgnsted
ligeramente mayor, particularmente cuando se analiza tras temperaturas
de desorcion altas (ver B250 y B350 para BMP-30 y TPA-30 en Tabla
5.2.3), correspondientes a centros &cidos de mayor fuerza. Por otro lado,
el catalizador TPA-30 muestra una acidez de tipo Lewis menor que la
muestra BMP-30 (ver Tabla 5.2.3), observacion directamente relacionada
con la aparente ausencia de especies de aluminio en coordinacion
octaédrica para el material calcinado TPA-30 (ver la sefal centrada a 0
ppm en su correspondiente espectro de RMN-MAS del ?’Al en la Figura
5.2.5b).
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Tabla 5.2.3. Propiedades &cidas de las zeolitas tipo ZSM-5 sintetizadas, medidas a
partir de FT-IR por adsorcion/desorcion de piridina (Temperaturas de desorcién (°C) =
150, 250, 350)

Acidez Brgnsted (umol-g?) Acidez Lewis (umol-g)
Muestra
B150 B250 B350 L150 L250 L350
BMP-30 349 314 242 171 159 151
TPA-30 311 264 174 75 62 38

Los resultados de caracterizacion mostrados en este apartado
demuestran el efecto director del catibn BMP para la obtencién de zeolitas
ZSM-5 con cristales muy pequefios (~ 15 nm), en comparacion con los

obtenidos utilizando el ADEO comercial TPA.

5.2.3. Evaluacion de la actividad cataliticade los materiales

MFI nanocristalinos en el proceso MTO

En los ultimos afos, la produccién de olefinas de bajo peso
molecular a partir de metanol se ha convertido en una reaccion clave para
la industria quimica, especialmente desde que el metanol puede
obtenerse eficientemente a partir de fuentes no derivadas del petréleo,
como el gas natural, el carbén o la biomasa.*® Entre los distintos tipos de
materiales cataliticamente activos para el proceso MTO, la zeolita ZSM-
5 es una de las pocas que se emplea en la actualidad para el proceso de
metanol a propileno (MTP).* El tamafio del cristal en los solidos
cristalinos empleados como catalizadores MTO se ha descrito como un
factor determinante en lo que respecta a su comportamiento catalitico. El
uso de materiales con morfologias de cristal de pequefio tamafio favorece

la transferencia de masa tanto de reactivos como de productos, al
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disminuir la longitud de los caminos de difusion y las velocidades de
desactivacion por la formacién excesiva de coque en su interior,* a la vez
gue se incrementa la selectividad al producto intermedio propileno. Con
el fin de evaluar sus propiedades cataliticas, las zeolitas ZSM-5 con
distinto tamafio sintetizadas en este trabajo se han analizado para la
reaccion de MTO. En el apartado 3.4.1 se describieron las condiciones
de reaccion empleadas para dicho proceso.

La actividad catalitica de los materiales MFI se evalla para el
proceso de metanol a olefinas, de manera que todos los materiales
sintetizados presentan inicialmente una conversién de metanol completa
(ver Figura 5.2.6). No obstante, la zeolita nanocristalina ZSM-5
sintetizada con el cation BMP muestra un tiempo de vida media como
catalizador mucho mayor que la zeolita ZSM-5 preparada utilizando el
agente director clasico TPA. La muestra BMP-30 es casi ocho veces mas
activa que la TPA-30, como se observa en los correspondientes tiempos
de reaccion para conversiones de metanol en torno al 50 % (ver Figura
5.2.6, aprox. 3900 min frente a 500 min, respectivamente). De acuerdo
con la caracterizacion fisicoquimica de ambas muestras, sus contenidos
de aluminio y la acidez de tipo Brgnsted son equiparables (ver Tablas
5.2.2y5.2.3). Por lo tanto, la significativa diferencia de actividad mostrada
debe ser consecuencia de los distintos tamafios de cristal (200-250 nm
para la muestra TPA-30 frente a los 15 nm para el material BMP-30). La
presencia de cristales considerablemente mas pequefios permite la
difusion de las moléculas implicadas, disminuyendo la excesiva

oligomerizacion de las olefinas ligeras formadas.
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Figura 5.2.6. Conversion de metanol frente al tiempo para las zeolitas ZSM-5
sintetizadas (condiciones de reaccién: T = 450°C, WHSV = 10 h%, masa catalizador =
50 mg)

Las selectividades a productos frente al tiempo estan recogidas
en la Figura 5.2.7. Ambas muestras presentan una distribucion de
productos similar, aunque se observa que la nanozeolita BMP-30
proporciona ligeras mejoras en las selectividades hacia productos de tipo
C3-C5 (C3: 39— 41 %, C4: 25-28 %, C5: 9-12 %, ver Figura 5.2.7a) en
comparacion con la zeolita ZSM-5 convencional (C3: 35-37 %, C4: 23—
25 %, C5: 7-9 %, ver Figura 5.2.7b).

Ademas, el catalizador BMP-30 presenta relaciones de
transferencia de hidrégeno mucho menores (medidas como relaciones de
parafinas/olefinas, ver Figura 5.2.8a y Figura 5.2.8b para los
catalizadores BMP-30 y TPA-30, respectivamente), lo que implica
mejores rendimientos durante mas tiempo hacia las olefinas ligeras de

mayor interés, especialmente al propileno, el butileno y el penteno. Para

153



Capitulo 5. Sintesis de zeolitas nanocristalinas de poro medio y grande

ambas muestras, se puede observar como los mayores valores de
transferencia de hidrégeno se dan cuando la conversién de metanol es
completa, mientras que luego decaen por la pérdida de actividad del
catalizador.® Inicialmente, en el proceso MTO se estaria produciendo la
formacion de intermedios aromaticos de tipo hexametilbenceno, lo cual
implicaria la ciclacién y transferencia de hidrégeno de un precursor
olefinico que se desorberia como parafina (p.e. propano). Una vez que el
conjunto de intermedios estuviera formado en el interior de las cavidades,
la ciclaciébn generaria especies monoaromaticas que conducirian a la
desactivacion progresiva del catalizador, correspondientes a las

conversiones de metanol por debajo del 100 %.

En resumen, el agente director ciclico butil-sustitutido BMP
permite la preparacion eficiente de nanozeolitas ZSM-5, con unas
propiedades fisicoquimicas bien controladas y un buen rendimiento de
sintesis. La disminucién del tamafio de cristal es una clara estrategia de
mejora de la estabilidad del catalizador frente a la desactivacién para el
proceso MTO, tal y como se extrae de los resultados cataliticos

mostrados en este apartado.
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Figura 5.2.7. Selectividades observadas a diferentes tiempos cuando la reaccion MTO

se lleva a cabo a 450°C y WHSV = 10 h, utilizando como catalizadores los materiales
BMP-30 (a) y TPA-30 (b)
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5.3. Zeolita de poro grande Beta (BEA) en su forma

nanocristalina

En este apartado se estudia la sintesis de la zeolita de poro
grande Beta en su forma nanocristalina, utilizando amonios
monocatiénicos ciclicos alquil-sustituidos sencillos como ADEOs (BMH,
BDMC6 y BDMCY7). Las propiedades fisicoquimicas de los materiales
sintetizados se compararan con las de la zeolita Beta obtenida utilizando
hidréxido de tetraetilamonio (TEA) en condiciones de sintesis analogas.
La actividad catalitica de estos materiales se evaluara en reacciones de
interés industrial con limitaciones de tipo difusional, como son la sintesis

de cumeno a partir de benceno y la oligomerizacién de 1-penteno.

5.3.1. Sintesis de la zeolita Beta utilizando BMH, BMDC®6,
BDMC7y TEA como ADEOs

En la literatura se han descrito diversas metodologias para la
sintesis de la zeolita Beta (estructura BEA) en su forma nanocristalina. El
ADEO comercial tetraetilamonio permite la obtenciéon de nanoBetas, pero
generalmente su preparacion con altas relaciones Si/Al (>15) presenta
bajos rendimientos de sintesis.® 2324 Sin embargo, preparaciones con
buenos rendimientos de sintesis y control de las propiedades
fisicoquimicas finales requieren normalmente del uso de ADEOs
voluminosos, con altos costes asociados a su preparacion.®* Con el
objetivo de encontrar agentes directores mas sencillos y econémicos para
la obtencion de la zeolita Beta nanocristalina, se han propuesto los
agentes directores ciclicos butil-sustituidos BMH, BDMC6 y BDMC?7,

representados en la Figura 5.3.1. La estructura de estos amonios es
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similar a los ADEOs dicatibnicos propuestos recientemente para la

sintesis de nanozeolitas con estructura MFl y BEA.1> 43
o/
N ~_o >~
BMH
=]
™~ N</\/ S

BDMC6 BDMC7

N
W

Figura 5.3.1. Agentes directores de estructura organicos (ADEQs) utilizados para la
sintesis de nanozeolitas con estructura BEA

Los cationes BMH, BDMC6 y BDMCY7 se han utilizado en su forma
hidréxido como ADEOSs en las condiciones de sintesis hidrotermal que se
recogen en la Tabla 5.3.1. Todos los geles de sintesis se han preparado
utilizando precursores amorfos de silicio y aluminio, con diferentes
contenidos de aluminio y agua, sin la presencia de iones alcalinos o
alcalinotérreos. El pH de las mezclas reactivas viene determinado por el
contenido de agente director, pues es la Unica especie movilizante en el

medio.

Tabla 5.3.1. Disefio de experimentos para la sintesis de la zeolita Beta nanocristalina
utilizando las moléculas organicas BMH, BDMC6 y BDMC7 como ADEQOs

Variables Valores
ADEO / Si 0.4
Si/ Al 15 - 100
H20 / Si 10-25
Temperatura 150 °C
Tiempo 10 - 14 dias
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Los ADEOs propuestos permiten la sintesis de materiales con
estructura Beta nanocristalina (ver caracterizacion en apartado 5.3.2)
Unicamente para las relaciones mas bajas de agua (H:O/Si = 10) y
relaciones molares de Si/Al en el rango entre 15y 30. En los siguientes
apartados se mostrara la caracterizacion composicional, morfolégica y
textural de las muestras obtenidas utilizando el cation BMH y contenidos
de aluminio correspondientes a relaciones Si/Al = 15 y 30 (muestras
BMH-15 y BMH-30, respectivamente), con el cation BDMC6 y similar
rango de aluminio en red (muestras BDMC6-15 y BDMC6-30,
respectivamente), asi como la muestra BDMC7-15, obtenida usando la
molécula BDMC7 en un gel de sintesis con una relaciéon molar Si/Al = 15.
Cabe resaltar que todos estos solidos se han obtenido con altos
rendimientos de sintesis, superiores al 95 %. En el apartado 3.2.3.3 se

describié una preparacion tipica de la zeolita BMH-15.

De acuerdo con los resultados de sintesis mostrados en este
punto y el apartado 5.2.1, donde se describia la sintesis de la zeolita
nanocristalina ZSM-5 utilizando el ADEO BMP, se ha mostrado la
influencia del tamafio de la parte ciclica de estos cationes en la
cristalizacion de las zeolitas. El empleo de amonios pirrolidinicos (BMP),
con un ciclo de 5 atomos, permite la cristalizacion de una zeolita de poro
medio, como la ZSM-5. En cambio, ADEOs con anillos de 6 o0 mas
miembros (BMH, BDMC6 y BDMCY7) favorecen la cristalizacion de la
zeolita Beta. El aumento del tamafio de la parte ciclica conlleva la
obtencion de zeolitas con poros grandes. El uso de estas moléculas
monocationicas bifuncionales como agentes directores apenas se ha

explorado en la sintesis de zeolitas, y de acuerdo a los resultados
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sintéticos obtenidos, parece ser un buen método para la preparacién de

distintos materiales zeoliticos en la escala nanométrica.

Por razones comparativas, la sintesis de otro material con
estructura Beta se ha llevado a cabo bajo idénticas condiciones a
aguellas empleadas para la preparacion de las muestras BMH-15,
BDMC6-15 y BDMC7-15, pero utilizando el ADEO comercial de bajo
coste descrito de manera clasica para la sintesis de la estructura BEA, es
decir, el hidréxido de tetraetilamonio.®! El procedimiento de sintesis se ha
descrito en el apartado 3.2.3.3, obteniéndose la muestra TEA-15.
Destacar que el rendimiento de soélido final para esta sintesis es bastante
bajo, en torno al 50 %, en linea con los de estudios previos en la
literatura.?®?* El comportamiento catalitico y la estabilidad de este
material se compararan con los de la muestra BDMC6-15 en proximos

puntos de este capitulo.
5.3.2. Propiedades fisicoquimicas de los materiales BEA

Los difractogramas de rayos X en polvo de las zeolitas tipo Beta
sintetizadas se recogen en la Figura 5.3.2. Todas las muestras presentan
picos anchos y de baja intensidad. No obstante, se aprecia que la zeolita
obtenida con el ADEO comercial TEA, TEA-15, muestra un patrén de

difraccion mas definido, indicando un mayor grado de cristalinidad.

En la Figura 5.3.3 se muestran las imagenes de microscopia
electronica de barrido de emisibn de campo para las muestras
estudiadas. Estas imagenes confirman la naturaleza nanométrica de los

sélidos, tal y como parecian indicar sus patrones de difraccién.
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Figura 5.3.2. Difractogramas de rayos X en polvo de las zeolitas Beta recién
sintetizadas (a) y tras su calcinacion (b)

Para comprobar la homogeneidad y conocer el tamafio medio de
los nanocristales, las muestras se han estudiado mediante microscopia
electrénica de transmision de emision de campo (ver Figura 5.3.4). El
mayor tamafo de cristal se observa para la nanozeolita TEA-15, con
valores en torno a los 40 nm. En cambio, las muestras nanocristalinas
obtenidas utilizando los amonios ciclicos butil-sustituidos como ADEQOs
presentan tamafios medios de cristal menores, entre 10-20 nm. Pese a
que todas las muestras caracterizadas en este apartado son

nanocristalinas, las diferencias de tamafio observadas son especialmente
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significativas, y podrian presentar una clara repercusibn en sus

propiedades cataliticas.

BMH-15

BDMC6-15 BDMC6-30

Figura 5.3.3. Imagenes de FE-SEM de los materiales tipo Beta sintetizados
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Figura 5.3.4. Imagenes de TEM de los materiales tipo Beta sintetizados
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En la Tabla 5.3.2 se recogen los rendimientos de sintesis, la
relacién molar Si/Al final, los tamafios medios de cristal y parametros
texturales para las nanozeolitas Beta del presente estudio. Destacan los
altos rendimientos de sintesis de las muestras obtenidas con los ADEOs
BMH, BDMC6 y BDMC7, con contenidos de aluminio finales similares a
los de sus geles de partida. En cambio, la preparacién de la nanoBeta
utilizando el agente director comercial TEA (TEA-15) presenta un
rendimiento mucho mas bajo, alrededor de un 50 %. Es importante
resaltar que se han descrito previamente en la literatura similares
resultados utilizando TEA como ADEO para la sintesis de la zeolita Beta

nanocristalina.232*

Tabla 5.3.2. Propiedades fisicoquimicas de las zeolitas tipo Beta sintetizadas

. ; . Area
. Rend Tamano Area Area de superficial
Muestra Si/Alicp ) cristal BET microporo

(% masa) (nm) (m2-gd) (m2-gd) externa

(m?g™")
BMH-15 15.6 98 10-15 733 399 333
BMH-30 29.9 91 10-15 682 430 252
BDMC6-15 15.6 95 10-15 687 379 303
BDMC6-30 26.2 96 15-20 n.m. n.m. n.m.
BDMC7-15 16.9 98 15-20 n.m. n.m. n.m.
TEA-15 15.5 53 35-40 531 397 134

n.m. = No medido.

Si se analizan los resultados de area BET y area superficial de
estos materiales, recogidos en la Tabla 5.3.2, se observa como estos
valores estan directamente relacionados con el tamafio de cristal

determinado por microscopia electrénica. La muestra TEA-15 presenta
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unosvalores de area BETy area superficial externa altos (531 y 134 m?.g*
respectivamente, ver Tabla 5.3.2), propios del tamafio nanométrico de
sus cristales, pero significativamente menores en comparacion con el

resto de nanozeolitas estudiadas, como se observa en la Tabla 5.3.2.

Los materiales nanométricos estudiados se han calcinado a
580°C, para eliminar las moléculas de agente director ocluidas en su
interior. Estos tratamientos térmicos a altas temperaturas pueden
producir la desaluminizacién parcial del material, y por ello se ha
estudiado la coordinacion de las especies de Al en red en determinadas
muestras (TEA-15, BDMC6-15, BMH-15 y BMH-30) sin calcinar vy
calcinadas por espectroscopia de RMN de sélidos para el nlcleo 2Al (ver
Figura 5.3.5). Todas las muestras sin calcinar presentan una Unica sefial
centrada entorno a 55 ppm (ver Figura 5.3.5a), indicando que todo el
aluminio se encuentra incorporado en la red cristalina. Tras la calcinacion
(ver Figura 5.3.5b) se observa una pequefia banda a 0 ppm,
correspondiente con un 10 % del aluminio total, que se encontraria en
posiciones extrared tras la calcinacion de los materiales. Esta banda es
casi del 15 % para la muestra BDMC6-15. El porcentaje es mucho menor
para la muestra BMH-30 (~ 5 %), como cabia esperar debido a su menor
contenido de aluminio (Si/Al = 30, frente a Si/Al = 15 para el resto de
muestras analizadas, ver Tabla 5.3.2). Se han obtenido similares
resultados para otras zeolitas Beta nanocristalinas con relaciones

molares de Si/Al comparables.*®
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Figura 5.3.5. Espectros de RMN de sélidos de 2’Al para las zeolitas Beta recién
sintetizadas (a) y tras su calcinacion (b)

Mediante adsorcién/desorcion de la molécula sonda bésica
piridina se ha medido la acidez de tipo Brgnsted y Lewis de algunas de
las muestras nanomeétricas sintetizadas con los cationes ciclicos butil-
sustituidos estudiados (muestras BDMC6-15, BMH-15 y BMH-30) vy el
comercial TEA (muestra TEA-15) (ver Tabla 5.3.3). Se observa que las
zeolitas Beta nanocristalinas sintetizadas con relaciones molares Si/Al =
15 presentan similar acidez de tipo Brgnsted, mientras que el material
preparado con una relacion molar Si/Al = 30 muestra una menor acidez
Brgnsted, como corresponde a su menor contenido de aluminio (ver
BMH-30 en Tabla 5.3.3). Ademas, la acidez de tipo Lewis de la muestra
BDMC6-15 es considerablemente mayor en comparacion con el resto, lo
cual podria explicarse por el mayor porcentaje de especies de aluminio
extrared, como se habia observado de su correspondiente espectro de
RMN de #’Al (en Figura 5.3.5b).

166



Capitulo 5. Sintesis de zeolitas nanocristalinas de poro medio y grande

Tabla 5.3.3. Propiedades acidas de las zeolitas tipo Beta sintetizadas, medidas a partir
de FT-IR por adsorcion/desorcion de piridina (Temperaturas de desorcién (°C) = 150,

250, 350)
Acidez Brgnsted (umol-g?) Acidez Lewis (umol-g)

Muestra
B150 B250 B350 L150 L250 L350
BMH-15 274 259 176 190 188 173
BMH-30 176 158 119 144 144 137
BDMC6-15 267 220 147 340 330 307
TEA-15 275 238 162 170 167 153

Los resultados de caracterizacion mostrados en este apartado
demuestran el efecto director de los amonios ciclicos butil-sustituidos,
BMH, BDMC6 y BDMCY7, para la obtencion de zeolitas Beta con cristales
muy pequefios (~ 15 nm), en comparacién con la metodologia utilizando
el ADEO comercial TEA, que proporciona cristales nanométricos de

mayor tamafio (~ 40 nm) y bajos rendimientos de sintesis (aprox. 50 %).

5.3.3. Evaluacion de la actividad cataliticade los materiales

BEA nanocristalinos en la sintesis de cumeno

La sintesis selectiva de cumeno por propilacion de benceno es
una reaccién petroquimica de relevancia, ya que el cumeno es precursor
guimico de productos de gran interés, como son el fenol y la acetona.®?
Los catalizadores industriales para la alquilacion de benceno con
propileno en fase liquida se basan en zeolitas de poro medio o grande,
como las zeolitas de tipo MWW o Beta.*> %2 Uno de los principales
problemas en dicha catdlisis es la desactivacion del catalizador por una
excesiva oligomerizacion de olefinas o la formacién de mudltiples

productos alquilados, de manera que la busqueda de materiales
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nanocristalinos activos es una de las principales estrategias para mejorar
la estabilidad del catalizador.*> 38

Entre las diferentes zeolitas nanocristalinas Beta sintetizadas
utilizando los ADEOs buitil-sustituidos mostrados en la Figura 5.3.1, se
ha seleccionado la muestra BDMC6-15 para evaluar sus propiedades
cataliticas en la reaccién de alquilacién de benceno en comparacion con
la nanozeolita obtenida utilizando el agente director comercial, TEA-15.
De las tres moléculas analizadas como agentes directores de estructura,
la molécula de N-butil-N,N-dimetilciclohexilamonio (BDMCS6, ver Figura
5.3.1) puede sintetizarse facilmente a partir de moléculas de coste
asequible derivadas de la ciclohexilamina. Por lo tanto, la eleccion de la
muestra BDMC6-15, obtenida a partir de este ADEO, se ha realizado
considerando los costes asociados a la preparacion de la molécula
organica, lo cual supondria importantes ventajas para la posible
implementacion a nivel industrial de la metodologia de sintesis de

nanozeolitas propuesta en este capitulo.

Las condiciones de reaccién para la alquilaciéon de benceno se
han descrito en el apartado 3.4.2. Las zeolitas BDMC6-15 y TEA-15 son
materiales nanocristalinos con tamafios de cristal especialmente
pequefios (10-15 nm y 35-40 nm, respectivamente) y contenidos de
aluminio comparables (Si/Al = 15.6 y 15.5, respectivamente), de acuerdo
con los valores mostrados en la Tabla 5.3.2. Cuando el comportamiento
catalitico de ambos materiales se evalla en la reaccion de sintesis de
cumeno (ver Figura 5.3.6), se observa como la nanozeolita BDMC6-15
presenta una conversion de propileno mayor en comparacioén con la
muestra TEA-15. Ademas, la pérdida de actividad del catalizador

BDMCG6-15 es menor en comparacion con la del TEA-15 (ver Figura
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5.3.6). Este hecho, considerando que ambas zeolitas presentan una
acidez de tipo Brgnsted similar (mostrada en la Tabla 5.3.3), puede

atribuirse a la disminucion del tamafio de cristal en la escala nanométrica.
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Figura 5.3.6. Conversion de propileno frente al tiempo (TOS = Time on stream)
utilizando los materiales BDMC6-15 y TEA-15 como catalizadores
(condiciones de reaccion: T = 125°C, P = 3.5 MPa, WHSV = 25 h?)

Por otro lado, el material BDMC6-15 no solo muestra una
desactivacion mas lenta que la zeolita Beta nanométrica TEA-15, sino
también un rendimiento hacia el producto deseado, cumeno,
considerablemente mayor (ver Figura 5.3.7a). Del analisis de las mezclas
de reaccion se observa la formacion de otros dos productos, como son
las especies di- y tri-isopropilbenceno, subproductos generados por una
alquilacién excesiva del benceno de partida (ver Figura 5.3.7b y Figura
5.3.7¢).
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Figura 5.3.7. Selectividad a cumeno (a), di-isopropilbenceno (b) y tri-isopropilbenceno

frente al tiempo (TOS = Time on stream) utilizando los materiales BDMC6-15 y TEA-15
como catalizadores (condiciones de reaccion: T = 125°C, P = 3.5 MPa, WHSV = 25 h1)
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Tal y como se observa, la zeolita sintetizada utilizando el agente
director BDMC6 muestra una mayor selectividad hacia los compuestos
polialquilados. De acuerdo con la caracterizacion de las muestras, el
mayor comportamiento catalitico para el catalizador BDMC6-15 debe
atribuirse principalmente a su menor tamafio de cristal, lo cual aumentaria
las velocidades de difusion molecular del reactivo y el conjunto de
productos. Es importante destacar que la selectividad a n-propilbenceno,

es inferior al 1 % para ambos catalizadores de tipo Beta.

5.3.4. Evaluacion dela actividad cataliticade los materiales

BEA nanocristalinos en la oligomerizacion de 1-penteno

La oligomerizacién de olefinas de bajo peso molecular es un
procedimiento sintético con importantes implicaciones
medioambientales, puesto que permite la obtencién de combustibles
sintéticos, como las gasolinas y el diésel, libres de sulfuro y compuestos
aromaticos.>® Se han descrito diferentes tipos de estructuras zeoliticas
para su aplicacibn como catalizadores en dicho proceso, siendo la
principal limitacibn su r4pida desactivacion por subprocesos de
oligomerizacion excesiva.>* Este problema se observa sobre todo cuando
se utilizan zeolitas de poro grande tridireccionales, como la zeolita Beta,
ya que este tipo de estructura zeolitica favorece la sintesis de productos

de alto peso molecular altamente ramificados.>®

Se ha evaluado la actividad catalitica de las muestras TEA-15 y
BDMC6-15 para la reaccion de oligomerizacién de 1l-penteno en fase
liquida. Las condiciones experimentales se han descrito en el apartado
3.4.3 de este trabajo, llevdndose a cabo la reaccion a dos velocidades

espaciales diferentes (WHSV = 14.3 y 25 h'). Los catalizadores
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nanocristalinos estudiados son los mismos que aquellos empleados para

la reaccion de sintesis de cumeno.
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Figura 5.3.8. Conversion de 1-penteno frente al tiempo (TOS = Time on stream)
utilizando los materiales BDMC6-15 y TEA-15 como catalizadores
(condiciones de reaccién: T = 200°C, P = 4.0 MPa, WHSV =14.3 h't (a) y 25 h'! (b))
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Las gréficas de conversion del reactivo 1-penteno frente al tiempo
de reaccion para ambos catalizadores se muestran en la Figura 5.3.8.
Para una velocidad espacial de 14.3 h** (ver Figura 5.3.8a) se observa
un mejor comportamiento catalitico del material BDMC6-15 en
comparacion con el TEA-15, lo cual es mas evidente cuando se
incrementa la WHSV a 25 h (ver Figura 5.3.8b). Teniendo en cuenta
que ambos catalizadores presentan un contenido de aluminio y una
acidez de tipo Brgnsted similar (Si/Al = 15, ver Tablas 5.3.2 y 5.3.3), estas
diferencias de actividad deben ser consecuencia de la disminucion del
tamanio de cristal (10-15 nm y 35-40 nm para las muestras BDMC6-15 y

TEA-15, respectivamente).

En las Figuras 5.3.9 y 5.3.10 se muestran las distribuciones de
los productos obtenidos para ambas muestras a diferentes velocidades
espaciales, 14.3 h' y 25 h, respectivamente. Cuando las nanozeolitas
Beta se comparan a la menor velocidad espacial (ver Figura 5.3.9), la
muestra BDMC6-15 presenta mayor selectividad a diésel frente a naftas
en comparacion a la zeolita nanocristalina TEA-15. Este hecho podria
atribuirse al menor tamafio de cristal del material sintetizado a partir del
ADEO BDMCS6, lo que favoreceria la egresion de los oligomeros de mayor
tamafio del interior de la zeolita al reducirse la longitud de los caminos
difusionales. Para una velocidad espacial superior (ver Figura 5.3.10), la
selectividad a diésel decrece para ambos catalizadores, como
consecuencia del menor nimero de etapas de oligomerizacion.®® Pese a
ello, la zeolita Beta de menor tamafio, BDMC6-15, sigue siendo mas
selectiva hacia productos de tipo diésel que la zeolita preparada

utilizando el agente director comercial TEA.
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Figura 5.3.9. Selectividades a las fracciones liquidas C5(+) para los catalizadores
BDMC6-15 y TEA-15, con un TOS (Time on stream) entre 0-3 h (a) y entre 3-6 h (b)
(condiciones de reaccién: T = 200°C, P = 4.0 MPa, WHSV = 14.3 h1)
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Figura 5.3.10. Selectividades a las fracciones liquidas C5(+) para los catalizadores
BDMC6-15 y TEA-15, con un TOS (Time on stream) entre 0-3 h (a) y entre 3-6 h (b)
(condiciones de reaccién: T = 200°C, P = 4.0 MPa, WHSV = 25 h?)
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Por lo tanto, la metodologia de preparacion de nanozeolitas con
estructura Beta propuesta parece ser efectiva para la obtencion de
catalizadores activos en reacciones con limitaciones de tipo difusional,
como la sintesis de cumeno o la oligomerizacién de olefinas de bajo peso
molecular. Los ADEOs butil-sustituidos permiten dirigir la sintesis hacia
zeolitas de poro grande con pequefios tamafios de cristal, y su estructura
sencilla hace mas atractivo el método para su posible implementacién a

nivel industrial.
5.4. Zeolita MCM-22 (MWW) en su forma nanocristalina

En este apartado se describe la sintesis de la zeolita MCM-22
(estructura MWW) en su forma nanocristalina, a partir de la mezcla del
agente director clasico, hexametilenimina (HMI), con su analogo alquil-
sustituido, N-butil-N-metilazepanio (BMH). El material obtenido ha sido
comparado con la zeolita MCM-22 sintetizada en condiciones clasicas. El
estudio de sus propiedades fisicoquimicas y la actividad catalitica en la

reaccion de sintesis de cumeno se recoge en los siguientes puntos.

5.4.1. Sintesis de la zeolita MCM-22 utilizando BMH y HMI
como ADEOs

A lo largo de este capitulo se han descrito nuevos ADEOs
monocationicos, que han permitido la sintesis de nanozeolitas de
estructura ZSM-5 y Beta con buenos rendimientos de sintesis y una

composicion quimica bien controlada.

A continuacién, se propone la combinacion de estos amonios

monocatidnicos ciclicos butil-sustituidos (ver Figura 5.1.2 en el primer

176



Capitulo 5. Sintesis de zeolitas nanocristalinas de poro medio y grande

apartado) con ADEOs clasicos, especialmente cuando la parte ciclica
directora es similar en ambos compuestos. Este seria el caso en la
preparacion de la zeolita MCM-22 (estructura MWW), donde la molécula
orgénica directora tipica es la hexametileneimina (HMI, representada en
la Figura 5.4.1). El amonio monocatiénico BMH se sintetiza a partir de
dicha molécula HMI, alquildndola con un sustituyente de naturaleza
butilica (ver Figura 5.4.1). El cation BMH utilizado como tnico ADEO en
las condiciones de sintesis propuestas en el apartado 5.2.1 permite la
obtencion de nanozeolitas de poro grande (estructura BEA), pero en
determinadas relaciones de sintesis conduce a mezclas de zeolitas de
tipo ZSM-5 (poro medio) y Beta (poro grande). Por lo tanto, considerando
gue el material MCM-22 se caracteriza por presentar poros de tamafio
medio que conectan grandes cavidades, seria interesante probar la
sinergia del efecto director de ambas especies, con el fin de disminuir el
tamafio final del cristal. En este sentido, Rimer et al.>*® han descrito
diversas metodologias de preparacion de zeolitas con control de sus
propiedades texturales. En estas investigaciones se muestra el uso de
pequefias proporciones de moléculas organicas bifuncionales de
naturaleza polar-apolar en los geles de sintesis, las cuales segun su
formay tamafio son capaces de actuar como modificadores organicos del
crecimiento cristalino en determinadas direcciones espaciales de la

estructura zeolitica.

o/
NH N ~ N

HMI BMH

Figura 5.4.1. Agentes directores de estructura organicos (ADEQs) utilizados para la
sintesis de las zeolitas con estructura MCM-22
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En la Tabla 5.4.1 se recogen las condiciones de sintesis
propuestas para la sintesis de la zeolita MCM-22. Las relaciones molares
consideradas son analogas a las condiciones clasicas para la obtencién
de una zeolita MCM-22 convencional,®® en lo que se refiere a alcalinidad,
cantidad de iones sodio, concentracion final del gel y temperatura de
cristalizacién. Sin embargo, se han probado diferentes porcentajes de
sustitucion del ADEO HMI por el catibn BMH (20, 40, 60 y 80 %) para una

relacién molar tipica de Si/Al = 12.

Tabla 5.4.1. Disefio de experimentos para la sintesis de la zeolita MCM-22
nanocristalina utilizando como ADEOs mezclas de las moléculas HMI y BMH

Variables Valores
HMI / Si 0.4-0.1
BMH / Si 0.1-04

Si/Al 12

NaOH / Si 0.3

H20/ Si 45
Temperatura 150 °C
Tiempo 7 - 10 dias

El analisis de los solidos resultantes mostr6 que cuando la
molécula organica HMI es el agente director mayoritario, siempre se
observa como Unica fase cristalina la estructura MWW. Sin embargo, para
las relaciones HMI / Si = 0.1 y 0.2 se obtienen mezclas semiamorfas de
zeolita Beta con alguna impureza de MCM-22, debido a que impera el
efecto director de la molécula BMH. Para el gel con las relaciones molares
HMI/ Si= 0.3 y BMH / Si = 0.2, no se obtiene una cristalizacién efectiva

de la mezcla precursora, posiblemente porque el contenido de ambos
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ADEOs es insuficiente para que ejerzan su efecto director. La
composicion molar efectiva que conduce a la cristalizacién de la zeolita
MCM-22 con un menor tamafo de cristal, tal y como se mostrara en la
caracterizacion del apartado 5.4.2, corresponderia a las relaciones
molares HMI / Si = 0.4 y BMH / Si = 0.1, es decir, cuando un 20 % de la
molécula de HMI es sustituida por su analogo butil-sustitido, BMH. En
estas condiciones se ha sintetizado la muestra MCM-22(n), cuya

preparacion ha sido descrita con mas detalle en el apartado 3.2.3.4.

El material nanocristalino obtenido de la combinacién de los
ADEOs HMI y BMH se ha comparado con una muestra de MCM-22
obtenida bajo las condiciones de sintesis tipicas descritas en la
literatura,®® tal y como se recoge en el apartado 3.2.3.4. El material
resultante, la muestra denominada como MCM-22, se obtiene utilizando
Unicamente el ADEO comercial HMI en una relacion HMI / Si = 0.5. En
los siguientes apartados se procedera a mostrar la caracterizacion y la
evaluacion catalitica en la reaccién de sintesis de cumeno de ambas
muestras, MCM-22(n) y MCM-22.

5.4.2. Propiedades fisicoquimicas de los materiales MWW

En la Figura 5.4.2 se recogen los difractogramas de rayos X en
polvo de las muestras MCM-22(n) y MCM-22, sin calcinar (Figura 5.4.2a)
y calcinadas a 580°C (Figura 5.4.2b). Estos patrones presentan los picos
de difraccion propios de la estructura MWW, y las intensidades
correspondientes a zeolitas de tipo MCM-22. Se observa una clara
disminucion de la altura y una mayor anchura de picos para la muestra
MCM-22(n) en comparacién con la MCM-22, lo que podria indicar

diferencias de morfologia y tamafio en su respectiva cristalinidad.
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Figura 5.4.2. Difractogramas de rayos X en polvo de las muestras con estructura MCM-
22 recién sintetizadas (a) y tras su calcinacion (b)

Para comprobarlo, las muestras MCM-22(n) y MCM-22 se han
estudiado mediante microscopia electrénica de barrido y de transmision
con emision de campo. En la Figura 5.4.3 se recopilan las imagenes
FESEM seleccionadas. Estas imdgenes muestran que ambas zeolitas
presentan una morfologia de cristal muy similar, con forma laminar
aplanada tipica de las estructuras de tipo MWW. Sin embargo, las
imagenes de la zeolita MCM-22(n) evidencian una notable reduccion en

el tamafo de los cristales (< 100 nm) en comparaciéon a la muestra
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convencional. Para confirmar el tamafio de los nanocristales con mayor
precision, se ha recurrido a la microscopia electrénica de transmision
(TEM). Las imagenes de TEM tanto de la muestra convencional, MCM-
22, como de la nanocristalina, MCM-22(n), se recogen en las Figuras
5.4.4,5.4.5,y 5.4.6. Estas imagenes confirman que el diametro promedio
de particula para el material MCM-22(n) es significativamente menor (por
debajo de 60 nm, ver Figura 5.4.4b) en comparacién con la muestra
MCM-22 (~ 200-250 nm, ver Figura 5.4.4a). No obstante, no se aprecian
diferencias en el grosor de sus laminas cristalinas, siendo similar en

ambos casos, tal y como se atisba en las Figuras 5.4.5,y 5.4.6.

Figura 5.4.3. Imagenes de FE-SEM de los materiales tipo MCM-22 sintetizados, en su
forma convencional (a) y nanocristalina (b)
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Figura 5.4.4. Imagenes de TEM de los materiales tipo MCM-22 sintetizados, en su
forma convencional (a) y nanocristalina (b)

Figura 5.4.5. Imagenes de TEM en detalle de la zeolita MCM-22 obtenida mediante la
sintesis convencional (muestra MCM-22)
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Figura 5.4.6. Imagenes de TEM en detalle de la zeolita nanocristalina MCM-22
sintetizada (muestra MCM-22(n))

La principal observacibn extraida del analisis mediante
microscopia electrénica de las muestras, especialmente de las imagenes
de TEM, explicaria la funcién que parece desarrollar el cation BMH
durante la sintesis. Se observa que el uso de esta especie como co-
ADEO no afecta al crecimiento cristalino a lo largo del eje cristalogréafico
c, pues el nimero de laminas o capas MWW para ambas muestras es
analogo (ver Figuras 5.4.5 y 5.4.6). No obstante, este crecimiento si se
ve afectado en el plano a-b, tal y como se observa de la reduccién de los
cristales aplanados hexagonales (ver Figuras 5.4.4a) desde los 250 nm
de la zeolita convencional MCM-22 hasta la nanométrica, con tamafos
medios de 60 nm (ver Figuras 5.4.4b). Esta morfologia final de los
cristales permitiria exponer un mayor numero de poros de entrada al
canal circular de poro medio, disminuyendo los posibles caminos
difusionales de los dos canales de la estructura MWW. Por lo tanto, el
cation BMH afiadido en pequefias cantidades en el gel de sintesis,

actuaria como un modificador del crecimiento cristalino, de una manera
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parecida a la descrita en la bibliografia por otros investigadores.®’® La
actuacion de este tipo de moléculas alquil-sustituidas con cabezas
polares parece residir en interacciones directas con los prenucleos
durante el proceso de formacion del material, influyendo en la relacion de
aspecto de los cristales finales (didmetro/anchura). Esta metodologia de
sintesis directa seria complementaria a otras descritas recientemente
para este tipo de materiales MWW, en las cuales la reduccién del tamafio

de cristal se consigue Unicamente a lo largo del eje cristalogréfico c¢.%8 4

Continuando con la caracterizacion, el contenido final de aluminio,
los tamafios medios de cristal y las propiedades texturales de los
materiales se recogen en la Tabla 5.4.2. Las relaciones Si/Al medidas por
ICP-AES son proximas a 11 para ambas muestras. Los rendimientos de
sintesis de ambos materiales son buenos (>90 %), lo cual explica que el
contenido de aluminio en el sélido final sea similar al introducido durante
sus respectivas sintesis. Por otro lado, la muestra MCM-22(n) presenta
una mayor area BET y mayor area superficial que la MCM-22
convencional (483 y 124 m?.g* frente a 457 y 84 m?-g, respectivamente,
ver Tabla 5.4.2), como consecuencia de la disminucion del tamafio de

cristal.

Tabla 5.4.2. Propiedades fisicoquimicas de las zeolitas tipo MCM-22 sintetizadas

Tamafio 4 . oer Area de Area
Muestra Si/Alicp cristal (m2-gd) microporo superficial
(um) 9 (m2.g1) externa (m?-g%)
MCM-22 10.6 ~200 457 374 84
MCM-22(n) 111 50-60 483 358 124
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Mediante espectroscopia de RMN de sélidos de 2’Al se estudia la
coordinacion de los atomos de aluminio. En la Figura 5.4.7 se recogen
los espectros obtenidos para las muestras calcinadas a 580°C. Estos
tratamientos térmicos permiten la eliminacién del agente director ocluido
en los poros y cavidades de la zeolita, para su posterior caracterizacion
0 utilizacion como catalizador heterogéneo. En los espectros de ambas
muestras se observa una banda principal centrada a ~ 55 ppm,
correspondiente al aluminio tetraédricamente coordinado en la red
cristalina. No obstante, también aparece una banda centrada a ~ 0 ppm,
correspondiente a las especies de aluminio con coordinacion octaédrica
(ver Figura 5.4.7). La cuantificacion de este aluminio extrared arroja
valores en torno al 20 % del aluminio total para los dos materiales,

caracteristica comun para este tipo de estructuras zeoliticas.3® 4

MCM-22(n)

MCM-22
100 75 50 25 0 -25 -50

5 (ppm)

Figura 5.4.7. Espectros de RMN de sélidos de 2’Al para las zeolitas MCM-22 en su
forma &cida

Los materiales del tipo MWW suelen emplearse como
catalizadores en reacciones industriales que requieren
fundamentalmente de sitios acidos en la superficie externa,® 23740 como

por ejemplo la reaccidn de sintesis de cumeno que se estudiara en el
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siguiente punto. De acuerdo con esto, se ha llevado a cabo la evaluacién
de la accesibilidad y la fuerza acida de los sitios activos para las muestras
MCM-22(n) y MCM-22 por espectroscopia FT-IR, mediante la adsorcién
de las moléculas sonda de piridina y di-terbutilpiridina (DTBP), y su
posterior desorcion a diferentes temperaturas.*” ¢ En la Figura 5.4.8a,
puede observarse que la intensidad de las bandas de IR a 1545 cm™?,
correspondientes a los iones piridinio interaccionando con los sitios
acidos de tipo Brgnsted de la zeolita, es analoga para ambos materiales
MWW tras el tratamiento de desorcién a 150°C. Esto sugiere que las dos
muestras analizadas presentan una cantidad similar de sitios acidos
accesibles a la piridina (ver B150, B250 y B350 en Tabla 5.4.3). Sin
embargo, cuando se adsorbe una molécula sonda de mayor tamafio,
como la DTBP, la intensidad de la banda a 3360 cm™ asociada con las
especies DTBP protonadas es notablemente mayor para la zeolita
nanométrica MCM-22(n) en comparaciéon con la zeolita convencional
MCM-22 (ver Figura 5.4.8b y B150’ en Tabla 5.4.3). Este tipo de
molécula sonda no puede introducirse en el interior de los poros y
cavidades del tipo de estructura zeolitica estudiada, y por lo tanto nos
proporcionara informacién Gnicamente de los sitios acidos de tipo
Brgnsted presentes en la superficie externa, como por ejemplo las copas
externas. Si se relacionan los sitios &cidos tras el proceso de desorcion a
150°C, se puede calcular un factor de accesibilidad del material (FA, ver
Tabla 5.4.3). El resultado de FA para la muestra MCM-22(n) es
apreciablemente mayor que el obtenido para la zeolita convencional
MCM-22. Estos resultados indican que la zeolita nanocristalina MWW
presenta una cantidad mayor de sitios 4cidos accesibles a las moléculas
de mayor tamafio DTBP, debido a su mayor area externa superficial (ver

Tabla 5.4.3). Las implicaciones cataliticas de estas diferencias para
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ambos materiales MWW deberian tener un impacto claro en reacciones

donde estén descritos problemas de tipo difusional tanto para reactivos

como para productos, como la reaccion de sintesis de cumeno.3 44

Tabla 5.4.3. Propiedades acidas de las zeolitas tipo MCM-22 medidas a partir de FT-IR
por adsorcién/desorcién de moléculas sonda bésicas (pirdina y diterbutilpiridina)

. ) . Acidez — Factor de
AC'?enZu?l_r"’_”f)ted A‘Z'dn‘fél_Le_‘{;'s DTBP accesibilidad
Muestra pmol-g H 9 (umol-g™?) (FA)
B150 B250 B350  L150 L250 B150° B150° / B150
MCM-22 364 342 259 77 61 101 0.28
MCM-— 509 296 234 105 83 126 0.41
22(n)
2
d 15 MCM-22(n)
=
©
s
c
3
pant MCM-22
8 05
o)
<
0

Absorbancia (u.a.)

1700 1650 1600 1550 1500 1450 1400
NUumero de onda (cm-?)

0,25
0,15
MCM-22

o
o
[6;]

o

3450 3375 3300 3225 3150 3075 3000

Nimero de onda (cm™)

Figura 5.4.8. Espectro FT-IR tras la adsorcion de piridina (a) y di-terbutilpiridina (b) para
las zeolitas tipo MCM-22 sintetizadas
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5.4.3. Evaluacion de la actividad catalitica del material

MWW nanocristalino en la sintesis de cumeno

La evaluacion de las propiedades cataliticas de las muestras
MCM-22(n) y MCM-22 ha sido analizada en la reaccion de alquilacion de
benceno con propileno para la obtencién de cumeno.%? Como ya se indicé
en el apartado 5.3.3 de este capitulo, las zeolitas de tipo MWW son
catalizadores empleados a nivel industrial para dicho proceso.* 52 La
capacidad de reducir el tamafio de cristal permitiria disminuir la difusion
de los reactivos y productos implicados en la sintesis de cumeno,
evitando la formacion de reacciones secundarias que favorezcan la

desactivaciéon del catalizador por oclusién de sus cavidades internas.

En la Figura 5.4.9 se muestra la conversion de propileno frente al
tiempo de reaccion (TOS, time on stream) para ambas muestras de MCM-
22. Las condiciones experimentales se han descrito en el apartado 3.4.2.
Se observa que la zeolita MCM-22(n) nanocristalina presenta un
incremento considerable en la conversion de propileno en comparacion
con la zeolita MCM-22 convencional, con una débil desactivacion a
medida que transcurre la reaccién (ver Figura 5.4.9). Ademas, el
rendimiento a cumeno es considerablemente mayor en el caso del

catalizador nanocristalino (ver Figura 5.4.10a).
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Figura 5.4.9. Conversion de propileno frente al tiempo (TOS = Time on stream)
utilizando los materiales MCM-22 y MCM-22(n) como catalizadores
(condiciones de reaccién: T = 125°C, P = 3.5 MPa, WHSV =100 h)

Estas mejoras cataliticas observadas para la zeolita MCM-22(n)
en comparacion con la zeolita convencional MCM-22 podrian atribuirse a
la naturaleza nanocristalina de la primera, considerando que el contenido
de aluminio y la acidez de tipo Brgnsted son semejantes para ambas
muestras (ver Tablas 5.4.2 y 5.4.3). Por otro lado, de la Figura 5.4.10b
se extrae que la selectividad al subproducto de reaccion
diisopropilbenceno es también mayor al utilizar una nanozeolita MWW.
Estos resultados son l6gicos, puesto que la mayor superficie externa y
accesibilidad a los sitios acidos que presenta la zeolita nanocristalina
MCM-22(n) facilitara tanto la reaccion principal como las secundarias,
aumentando las selectividades a los productos mayoritarios vy

disminuyendo la velocidad de desactivacion del catalizador.
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Figura 5.4.10. Selectividad a cumeno (a) y di-isopropilbenceno (b) frente al tiempo (TOS
= Time on stream) utilizando los materiales MCM-22 y MCM-22(n) como catalizadores
(condiciones de reaccién: T = 125°C, P = 3.5 MPa, WHSV =100 h)

Como conclusién final, la adicién controlada de amonios ciclicos
sencillos  alquil-sustitutidos, como el BMH, en condiciones

convencionales de sintesis permite la preparacion de nanozeolitas de
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poro medio, con estructura MWW. EI control de las propiedades
morfoldgicas de estos materiales implica importantes mejoras en su
comportamiento catalitico, tal y como se ha ejemplificado en la alquilacién

de benceno con propileno para sintetizar cumeno.

5.5. Conclusiones

En este capitulo se han sintetizado los aluminosilicatos
correspondientes a las estructuras zeoliticas ZSM-5, Beta y MCM-22 en
su forma nanocristalina, empleando como agentes directores de
estructura amonios monocationicos ciclicos alquil-sustituidos de

estructura sencilla.

La metodologia propuesta se basa en el uso de ADEOs
compuestos por partes directoras ciclicas, combinadas con cadenas
lineales de naturaleza butilica que parecen actuar impidiendo el
crecimiento efectivo del cristal durante la etapa de cristalizacion. Estas
moléculas organicas pueden actuar aisladamente, en cuyo caso el
tamafio de la parte ciclica esta directamente relacionado con el tamafio
de poro de la zeolita resultante, o en combinacién con los ADEOs
utilizados en las sintesis originales, actuando como modificadores del

crecimiento cristalino.

Primero, se ha descrito la obtencién de la zeolita ZSM-5 (MFI) con
buenos rendimientos de sintesis, tamafios de cristal en la escala
nanométrica (~ 10-20 nm) y composicion quimica perfectamente
controlada. Para ello se ha empleado como molécula directora el cation
de la especie BMP, formado por un anillo de cinco atomos en

combinacion con una cadena butilica.
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La muestra nanocristalina BMP-30, con estructura MFI, ha sido
evaluada como catalizador en el proceso de metanol a olefinas,
observandose un incremento considerable del tiempo de vida del
catalizador en comparaciéon con una zeolita ZSM-5 de mayor tamafo
obtenida utilizando el ADEO comercial TPA. La reduccion del tamafio de
cristal permite la disminucién de los caminos difusionales de reactivos y
productos durante la reaccion, evitando la desactivacion del catalizador
por formacién de coque en su interior, lo que podria explicar la mejora en

la actividad catalitica.

Por otro lado, se ha logrado la preparacion de la zeolita Beta
(BEA) en su forma nanocristalina (~ 10-20 nm), con una composicion
quimica bien controlada y buenos rendimientos de sintesis. Como
ADEOs se han empleado amonios ciclicos de seis y siete atomos, con
cadenas butilicas como sustituyentes (BMH, BDMC6 y BDMC7).

La actividad catalitica de la muestra BDMC6-15 se ha evaluado
en las reacciones de sintesis de cumeno y oligomerizacion de 1-penteno,
y su comportamiento se ha comparado con una zeolita Beta
nanocristalina obtenida utilizando el ADEO comercial TEA. Los
resultados cataliticos muestran que la reduccion en el tamafio de cristal
permite mantener durante mas tiempo la actividad méaxima del material,
a la vez que se favorece la selectividad a productos de tipo diésel frente
a naftas, lo cual podria atribuirse a la menor longitud de los caminos

difusionales.

Finalmente, se ha llevado a cabo la preparacion eficiente y
controlada de la zeolita nanocristalina MCM-22 (MWW, ~ 60 nm). La

sintesis se ha realizado empleando las relaciones molares descritas en
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la literatura para un gel convencional, pero sustituyendo un 20 % del
ADEO comercial HMI por el amonio ciclico butil-sustituido BMH. El control
del tamafio se ha producido selectivamente a lo largo del plano a-b de los
cristales, sin observarse disminucion alguna del nimero de ldminas en el

eje c.

La reduccion del tamafio de cristal en la zeolita nanocristalina
MCM-22(n) parece ser la causa de una actividad y estabilidad catalitica
mejorada en comparacion con la zeolita MCM-22 convencional, a la vista
de los resultados obtenidos para la reaccién de alquilacién de benceno

con propileno para la sintesis de cumeno.

En los tres casos estudiados, la nueva metodologia permite
obtener de forma eficiente y controlada zeolitas nanocristalinas con
excelentes propiedades cataliticas en reacciones de interés industrial. El
uso de ADEOs sencillos para su preparacion permite minimizar los costes
asociados a la produccion de dichos materiales a gran escala, en
comparacion con la mayoria de las metodologias descritas hasta el
momento en la literatura para la sintesis de zeolitas de tamafio

nanomeétrico.
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6.1. Sintesis de zeolitas ab initio para reacciones

preestablecidas

En torno al 90 % de los procesos quimicos desarrollados a escala
industrial requieren de una o mas etapas cataliticas, sin las cuales
disminuiria considerablemente la produccion de los productos de interés.
De manera general, la recuperacién y reutilizacion de catalizadores
heterogéneos es mas eficiente en comparacion con la existente para los
homogéneos. No obstante, los catalizadores homogéneos suelen mostrar
una interaccién mas directa entre catalizador y reactivos. De entre los
distintos catalizadores homogéneos, las enzimas son catalizadores muy
especificos para llevar a cabo determinadas reacciones de interés. Sin
embargo, el rango de presiones y temperaturas al que pueden trabajar
las enzimas suele ser bastante limitado. Por lo tanto, la produccién de
catalizadores heterogéneos inorganicos mas selectivos, mimetizando la
accion de las enzimas, de manera que sean capaces de minimizar la
formacién de productos secundarios de bajo valor industrial o de caréacter

contaminante, es uno de los grandes desafios actuales.

Entre los catalizadores heterogéneos destacan los materiales
zeoliticos. Alrededor de un 20 % de los catalizadores utilizados en la
industria petroquimica y del refino son zeolitas, las cuales también
presentan importantes aplicaciones cataliticas en procesos de quimica
fina o con implicaciones medioambientales, como por ejemplo la
reduccion de Oxidos de nitrégeno procedentes de la combustion de
diésel.x” Como ya se indicé en el capitulo introductorio, en la actualidad
estan descritas mas de doscientas estructuras zeoliticas diferentes, de

las cuales existen multiples variantes en funcion del tipo de morfologia y
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la composicion quimica. Desde un punto de vista catalitico, las zeolitas
se caracterizan por su gran versatilidad al actuar como tamices
moleculares, presentar elevadas superficies microporosas y permitir el
control de su naturaleza catalitica en funcion de sus propiedades
fisicoquimicas.®>* La eleccion de la zeolita mas adecuada como
catalizador para una reaccion quimica de interés se basa en una
metodologia de prueba y error, lo cual lleva asociado un considerable
coste econémico y temporal, debido a la propia diversidad en estructuras

y composicion de estos materiales.®13

A pesar del extraordinario esfuerzo en sintesis, caracterizacion y
reactividad de zeolitas desarrollado en los ultimos cincuenta afios por
laboratorios académicos e industriales, el disefio a priori de zeolitas para
catalizar de manera Optima una reaccion preestablecida raramente no se
ha descrito. La estrategia mas extendida consiste en la modificacién de
estructuras zeoliticas ya conocidas o0 nuevas, y su posterior aplicacién en
baterias de reacciones de interés industrial hasta lograr los mejores
resultados. Por tanto, la metodologia utilizada hasta el momento se basa
principalmente en el conocimiento adquirido en la sintesis de zeolitas y el
alto grado de sistematizacion que se ha conseguido en su preparacion.®
® Suele ocurrir frecuentemente que ninguna de las zeolitas estudiadas
cumple con los requisitos exigidos para actuar como catalizadores
competitivos a nivel comercial. Por ello, la mayor parte de los esfuerzos
de la comunidad cientifica se dirigen al descubrimiento de nuevas
estructuras, o mejorar y modificar los procedimientos de sintesis para la
obtencion de la mas idonea, con el fin de aumentar las probabilidades de

encontrar el catalizador mas adecuado para la reaccién objetivo.
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La gran mayoria de las reacciones quimicas catalizadas por
zeolitas ocurren en sus poros y cavidades, que actlan como reactores
moleculares, determinantes para la selectividad del proceso. La
selectividad de forma de estos materiales permite que en mezclas de
moléculas con diferente tamafio y forma la eleccion de la zeolita con el
didmetro de poro adecuado permita controlar qué tipo de reactivos
difundiran y reaccionaran en su interior. Ademas, a partir del reactivo
seleccionado, se podra favorecer la transformacion al producto deseado
frente a otros secundarios, considerando el estado de transicion que
conduce a su formacion. El control del estado de transicion para la
obtencion del producto de interés no se basa Unicamente en la
modificacion de las dimensiones de los espacios internos de la zeolita,
sino que también se verd afectado por la posicibn de los centros

cataliticamente activos en la estructura.

Desde un punto de vista meramente termodinamico, el catalizador
mas eficiente es aquel que promueve la reaccion a través del estado de
transicion de menor energia de activacién (E.). Considerando dicha
maxima, en este capitulo se pretende corroborar una nueva metodologia
de sintesis: la preparacion ab initio de zeolitas para reacciones
preestablecidas. La hipdtesis de partida se basa en la observacion de que
la cinética de nucleacion es generalmente mas lenta que la
correspondiente al crecimiento de los cristales. De acuerdo con esto,
puede considerarse que la energia de activacion para la formacién de la
zeolita corresponde a la etapa de nucleacion. Por lo tanto, la velocidad
de formacion del solido cristalino estara controlada por la concentracion
de ndcleos de cristalizacion presentes en el medio de sintesis. El tiempo

de vida media de los prendcleos o ndcleos vendra determinado por la
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velocidad relativa de formacion y disolucion de los mismos, directamente
relacionada con sus concentraciones en la mezcla reactiva. Dicha
concentracion de nucleos correspondientes a la zeolita deseada sera
mayor cuanto mayor sea el nimero de interacciones entre el agente
director de estructura y las especies de tetraedros de silice u otros
heteroatomos en el medio, las cuales al ensamblarse formaran los
ndcleos de cristalizacién. Con estas consideraciones, cuanto mayor sea
la estabilidad del nicleo, mayor sera su concentracion y la velocidad de
cristalizaciéon de la zeolita. Como conclusién final, podria afirmarse que la
zeolita méas estable en el medio de sintesis sera aquella que maximice
las interacciones y el confinamiento entre la red de la zeolita, el huésped,

y el agente director de estructura, el anfitrion.

De acuerdo con el razonamiento anterior, el uso de agentes
directores de estructura que actien como mimicos del estado de
transicion deberd dirigir la sintesis hacia estructuras zeoliticas que
maximicen la interaccion entre el estado de transicion y la red de la
zeolita, minimizando la energia de activacion de la reaccion catalitica
cuando esta zeolita se utilice como catalizador para la reaccion objetivo.
Para ello sera necesario el estudio de los mecanismos y estados de
transicion intervinientes para una reaccion en particular, con el fin de
disefar y sintetizar agentes directores de estructura que se asemejen en
la forma, el tamafio y el posicionamiento de las cargas a dichos estados.
El uso de estos mimicos del ADEO garantizaria la sintesis de zeolitas con

la mayor actividad y selectividad para dicho proceso.

A este respecto, en la literatura se pueden encontrar varios
ejemplos de mejoras cataliticas remarcables debido al efecto de

confinamiento en zeolitas, como son la carbonilacion de dimetiléter,? 14
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la hidrogenacién de propano,® o las reacciones de condensacién con
acetona,’® entre otras. En estos casos, se ha descrito que la existencia
de un confinamiento adecuado para el estado de transicion dentro de la
estructura zeolitica permite minimizar la barrera de energia libre de la
reaccién. Este efecto serd mas evidente para aquellas reacciones
catalizadas a baja temperatura, puesto que la contribucién de los efectos

entrépicos dentro de los poros de las zeolitas sera menos importante.t’

En la metodologia a emplear, la reaccién objetivo marcara el tipo
de agente director de estructura a sintetizar. El posicionamiento y nimero
de cargas del ADEO elegido contribuird a la mimetizacion del estado de
transicion de la reaccion. EI mimico de dicho intermedio se utilizar4d como
agente director en la sintesis hidrotermal clasica para la preparacion de
zeolitas, probandose diferentes condiciones de sintesis e introduciendo
los centros activos adecuados segun el tipo de reaccion. Si la
cristalizacion es efectiva, se caracterizara el material resultante por las
técnicas habituales, y se evaluara su actividad catalitica en comparacion

con los catalizadores convencionales descritos para la reaccion objetivo.

Por lo tanto, la metodologia ab initio para la sintesis de zeolitas

constaria de las siguientes etapas:

1. Seleccion de una reaccion quimica de interés, estudio
del mecanismo de reaccion y de el/llos estado(s) de transicion

implicados.

2. Propuesta y sintesis del agente director de estructura

gue mimetice dicho estado de transicion, denominado mimico.

3. Etapa de sintesis utilizando el mimico del estado de

transicion como ADEO. Posible introduccién de los centros activos
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mas adecuados para el tipo de reaccién, durante la sintesis

hidrotermal o por tratamientos post-sintéticos.

4. Caracterizacion de las propiedades estructurales,
composicionales y texturales de la zeolita obtenida. Estudio de su

aplicacion real como catalizador en la reaccién objetivo.

5. Estudio catalitico del material obtenido a medida para la
reaccion preestablecida. Comparacion de resultados con zeolitas

activas para dicho proceso de acuerdo a investigaciones previas.

La metodologia descrita anteriormente esta relacionada con el
campo de los andlogos impresos del estado de transicion, donde se utiliza
silice amorfa para imprimir mimicos de los estados de transicion.®® No
obstante, las silices amorfas impresas presentan una gran
heterogeneidad de zonas, y tras las etapas de calcinacion se puede
alterar las formas impresas y los grupos terminales.?® Se han obtenido
mejores resultados al controlar la fijacion de grupos organicos funcionales
a los poros de la masa de silice amorfa.??> Sin embargo, estas
metodologias de impresion de los 6xidos amorfos tienen importantes
limitaciones que surgen de la accesibilidad a los sitios activos y la falta de
estabilidad de los huecos activos impresos tras la calcinacion y
regeneracion del sélido. La ventaja del concepto de sintesis de zeolitas
impresas presentado en este capitulo seria la obtencion de estructuras

cristalinas permanentes.

Resumiendo, el principal objetivo de la sintesis ab initio o a
medida de zeolitas es la obtencion de materiales disefiados
especificamente para catalizar una reaccion preestablecida, de manera

que los poros y cavidades propios de este tipo de solidos presenten un
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patrén molecular de reconocimiento con los reactivos y los productos
implicados. El uso de mimicos del estado de transicion de la reaccion de
interés garantiza la maxima interaccion anfitribn-huésped posterior entre
la red zeolitica y el intermedio imitado, consiguiendo la disminucién de la
energia de activacion e incrementando la eficiencia del catalizador. Cabe
resaltar que incrementos de tan sélo un 1 % en la selectividad de
procesos industriales de relevancia implica mas de 3000 T por afio
adicionales de manufacturacién, lo cual evidencia la importancia de la

metodologia propuesta..

Las reacciones objetivo para la metodologia de sintesis a medida
de zeolitas pueden separarse en dos grupos distintos dependiendo del
tipo de estado de transicion. En el primer grupo se encontrarian aquellos
casos en los que el intermedio de reaccion es de mayor tamafio que los
productos resultantes, lo que permite al producto difundir libremente a
través de los poros de la zeolita. Seria el caso de las reacciones de
desproporcion de tolueno y la isomerizacion de etilbenceno, cuyo estudio
se recogen en la literatura® y no forman parte de esta tesis doctoral. Por
otro lado, puede darse la situacion de que el intermedio de reaccion
presente un tamafio muy similar al producto resultante, y ademas sea
mas voluminoso que los reactivos de partida. En esta situacion, la difusién
del producto puede verse limitada en funcién del tipo de estructura
zeolitica obtenida, por lo que puede ser necesario el uso de estructuras
similares o de materiales con mayor accesibilidad (por ejemplo, zeolitas
bidimensionales con distinto grado de deslaminacion). Este ultimo
paradigma es el que se propone en el presente estudio, y se ejemplificara

en los siguientes apartados.
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6.2. Sintesis de adamantano: isomerizacién de endo-
triciclodecano

En este apartado se propone el uso de la metodologia de sintesis
ab initio de zeolitas para el control de la cavidad catalitica en la
preparacion de la molécula organica de adamantano. El mecanismo de
reaccibn propuesto incluye una serie de reordenamientos
carbocatidnicos,?* cuyos intermedios de transicion son similares en
tamafio y forma al producto final. Considerando las zeolitas que se
obtienen utilizando ADEOs con sustituyentes adamantanilo en su
estructura, se han sintetizado diferentes materiales descritos en la
bibliografia®®2® con estructura MWW para comparar su actividad catalitica
en dicha reaccién objetivo. Las propiedades fisicoquimicas de estas
zeolitas y los resultados de su uso como catalizadores en la sintesis de
adamantano se recogen en los siguientes puntos, en comparacion con

otros materiales comerciales.
6.2.1. Metodologia ab initio en la sintesis de adamantano

La sintesis del adamantano y sus derivados, hidrocarburos
triciclicos saturados, es de gran interés en la industria farmaceutica y de
polimeros.?® A gran escala, su produccion se realiza por hidrogenacién
del endo-diciclopentadieno.?* 303! Este producto hidrogenado es
isomerizado a la forma exo utilizando cloruro de aluminio como
catalizador acido, para posteriormente reordenarse y formar la molécula
de adamantano. Con el fin de evitar los importantes problemas

medioambientales asociados al empleo de cloruro de aluminio, se
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proponen alternativas rentables como el uso de catalizadores solidos

acidos mas respetuosos con el medio ambiente.

Dentro de los materiales de naturaleza zeolitica, la zeolita Y se ha
descrito para dicho proceso.323* Los estudios propuestos del mecanismo
de reaccién para la sintesis de adamantano muestran que la segunda
isomerizacion parece ser la etapa controlante de la cinética del proceso,
produciéndose especies carbocationicas intermedias.®®* En la Figura
6.2.1 se muestra el esquema de este mecanismo de reaccion, junto con
los posibles estados de transicién. Estos intermedios carbocatidnicos
presentan una conformacion, tanto en forma como en tamafio, similar a
la del producto adamantano (ver Figura 6.2.1). Por lo tanto, considerando
la metodologia ab initio propuesta en este capitulo para la sintesis de
zeolitas, se ha sugerido el uso de ADEOs mimicos que presentan el

esqueleto del adamantano en su estructura.

Endo-triciclodecano Exo-triciclodecano Estados de transicién Adamantano
(ENDO) (EXO) (ADA)

Figura 6.2.1. Mecanismo de reaccion propuesto para la sintesis de adamantano por
isomerizacion de endo-triciclodecano

El primer agente director mimico propuesto ha sido el N,N,N-
trimetiladamantamonio (TMAda), molécula organica ampliamente
utilizada como ADEO para la sintesis de zeolitas con estructura CHA.%
Pese a que, de acuerdo con la hipotesis ab initio, los materiales CHA
sintetizados a partir del TMAda presentarian cavidades que acomodarian

adecuadamente los intermedios de reaccion, sus poros de tamafio
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pequefio (3.5 A) impedirian la difusion libre de los reactivos y los
productos involucrados en esta reaccién. Buscando en la bibliografia, el
cation TMAda también se ha utilizado para sintetizar la zeolita ITQ-1, de
estructura MWW.3’ La estructura cristalina de los materiales de tipo MWW
esta formada por dos canales independientes, con poros de tamafio
medio (aprox. 5.5 A) y supercavidades con dimensiones de 7.1 Ax 7.1 A
x 18.2 A. Esas supercavidades estarian estabilizadas durante la sintesis
hidrotermal por las moléculas de TMAda. Sin embargo, la composicion
de la ITQ-1 es pura silice, por lo que su uso como catalizador &cido
estaria excluido. No obstante, podemos considerar que las cavidades de
estos materiales pueden presentar el espacio adecuado para la sintesis
de adamantano, de manera que cualquier material de tipo MWW
permitiria la maxima interaccion de tipo anfitribn-huésped con los distintos
estados de transicion. La presencia de poros de tamafio medio podria
inducir restricciones difusionales importantes para el proceso. Por lo
tanto, la mejora en la accesibilidad a dicha cavidad vendria con el uso de
zeolitas en su forma bidimensional (2D) y estructura MWW, reduciendo
las limitaciones difusionales de reactivos y productos.?” La obtencién
directa o por deslaminacién de estas zeolitas 2D implica la exposicién de
mitades de sus supercavidades en la superficie externa, dando como
resultado copas externas de gran accesibilidad. Para la sintesis directa
de zeolitas bidimensionales se ha descrito el uso de ADEOs
bifuncionales, con una cabeza catidnica con el esqueleto adamantano
para conseguir la cristalizacion de las laminas MWW, y una cadena
alifatica larga que impediria el crecimiento y ordenacién de las laminas a
lo largo del eje ¢.?® ¥ Este material, nombrado como MIT-1, se prepara
utilizando el ADEO Ada-4-16-ADEO (ver Figura 6.2.2), que podemos

considerar también como un mimico de los estados de transicion en la
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reaccién objetivo. La estrategia que se propone para comprobar la
efectividad en la catalisis de estos materiales, es la evaluacion de
diferentes zeolitas de tipo MWW con distinto grado de deslaminacién
(muestras MCM-22, ITQ-2 y MIT-1)?7-28.3839 y ‘nor |o tanto, del nimero de
copas accesibles durante la reaccion. Ademas, sera interesante verificar
el comportamiento catalitico de otros materiales parcialmente
deslaminados con pequefias modificaciones en su estructura MWW
(muestra MCM-56).2%4° La preparacion de estas zeolitas ha sido descrita
en el apartado 3.2.3.5 de esta tesis doctoral. Las propiedades
fisicoquimicas y el comportamiento catalitico de estos materiales se
comparardn con zeolitas comerciales de estructura FAU (zeolita Y,
muestra CBV-720) y tipo BEA (zeolita Beta, muestra CP-811), con
tamafios de poro grande y sin limitaciones de tipo difusional para la
reaccion de obtencién de adamantano. Todas las zeolitas propuestas se
han preparado con un contenido de aluminio similar (Si/Al ~ 12), para

aportar la acidez Brgnsted necesaria en el proceso de catdlisis. 3234

‘N TMAda

/

Ada-4-16-ADEO

+

N V\/C14H29
/ ]

Figura 6.2.2. Agentes directores de estructura organicos en la sintesis de zeolitas
propuestos como mimicos de los estados de transicion para la reaccion de
isomerizacion de endo-triciclodecano
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6.2.2. Propiedades fisicoquimicas de los materiales ab

initio obtenidos

En la Figura 6.2.3 se muestran los difractogramas de rayos X en
polvo para las muestras sintetizadas MCM-22, ITQ-2, MIT-1 y MCM-56
(estructura MWW), asi como para las zeolitas comerciales CBV-720
(estructura FAU) y CP-811 (estructura BEA). Se observan los picos
correspondientes a sus patrones de difraccion caracteristicos, sin
apreciarse impurezas de otras fases cristalinas. En el caso de los
materiales de tipo MWW, la muestra tridimensional MCM-22 presenta una
cristalinidad similar a su analogo MCM-56. Sin embargo, al aumentar el
grado de deslaminacion de la estructura MWW, esa cristalinidad
disminuye. Por ello, la muestra MIT-1 presenta una cristalinidad mucho
mas baja, mientras que la correspondiente a la muestra ITQ-2 es
intermedia. Por otro lado, la zeolita Beta comercial CP-811 es
nanocristalina, lo que explica el ensanchamiento de los picos de

difraccion y la disminucion de sus intensidades.

La composicién quimica y las propiedades texturales de las
muestras se recogen en la Tabla 6.2.1. La relacion molar Si/Al de los
sélidos finales ha sido determinado por ICP-AES, mientras que las
propiedades texturales han sido obtenidas por adsorcion de N». El
contenido de aluminio en todas las muestras es similar (ver Tabla 6.2.1).
En lo que respecta al area BET, se observa un importante incremento al
deslaminar la muestra MCM-22 para obtener la ITQ-2, como corresponde
a un material con un menor grado de orden a lo largo del eje cristalino c.
Ademas, se observa como el area superficial externa es mayor para el

material MIT-1 en comparacion con la muestra ITQ-2, como cabia esperar
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debido al mayor niUmero de copas externas presentes en la superficie del

material.
CBV-720 (USY)
S CP-811 (Beta)
= ___/’\ o
©
m -
S
2
s | MCM-22
]
£
MCM-56

1TQ-2
MIT-1
N ——

5 10 15 20 25 30 35
Angulo (26)

Figura 6.2.3. Difractogramas de rayos X en polvo de las zeolitas probadas en la
reaccion de isomerizacion de endo-triciclodecano

La acidez de estas muestras se estudia mediante
adsorcion/desorcion de la molécula sonda basica piridina. Al presentar
contenidos de aluminio similares, las diferencias observadas son
consecuencia directa del tipo de coordinacién de este metal trivalente.
Por ejemplo, la zeolita comercial CP-811 muestra una mayor acidez

Lewis en detrimento de su acidez de tipo Brgnsted. Esta caracteristica se
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explica por la presencia de aluminio extrared, generado por procesos de
desaluminizacion a consecuencia del método de preparacién y posibles

tratamientos térmicos posteriores.

Tabla 6.2.1. Propiedades fisicoquimicas de las zeolitas estudiadas para la sintesis de
adamantano por isomerizacion de endo-triciclodecano

. Area de Area

Muestra Si/Alicp A(rneig B_IE)T microporo superficial

9 (m2.g1) externa (m?.g%)
(CBF\)/A-LYJZO) 11 630 67 563
Beta 12 587 200 387
(CP811)

MCM-22 12 495 145 350
MCM-56 8 437 162 275
ITQ-2 11 745 574 171
MIT-1 16 536 277 259

Tabla 6.2.2. Propiedades &cidas de las zeolitas estudiadas para la sintesis de
adamantano, medidas a partir de FT-IR por adsorcion/desorcion de piridina
(Temperaturas de desorcion (°C) = 150, 250, 350)

Acidez Brgnsted (u.a.) Acidez Lewis (u.a.)
Muestra
B150  B250 B350  L150  L250 L350
(CERT?JZO) 230 216 135 103 82 67
Beta 197 184 108 388 422 370
(CP811)
MCM-22 204 269 203 123 97 90
MCM-56 230 184 136 220 189 170
ITQ-2 189 134 84 177 95 89
MIT-1 179 125 82 175 156 123
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6.2.3. Evaluacion de la actividad cataliticade los materiales

ab initio en la sintesis de adamantano

Las muestras cuyas propiedades fisicoquimicas han sido
mostradas en el apartado anterior, se han utilizado como catalizadores
en la reaccion de reordenamiento del endo-triciclodecano para la sintesis
de adamantano. Las condiciones operativas y de reaccién se han descrito

en el apartado 3.4.4 de este trabajo.

En la Tabla 6.2.3 se recogen los valores de conversién del
reactivo endo-triciclodecano, asi como las selectividades a la especie
intermedia exo-triciclodecano y el producto de interés adamantano.

Tabla 6.2.3. Actividad catalitica de las zeolitas estudiadas para la sintesis de
adamantano por isomerizacion de endo-triciclodecano
(condiciones de reaccion: T = 300°C, P = 6-10° Pa, masa de catalizador = 30 mg)

Muestra Tiempo Conversioén Selectividad  Selectividad
(min) ENDO (%) EXO (%) ADA (%)
FAU 75 55.0 324 11.2
(CBV-720) 180 72.0 29.6 11.4
Beta
(CP811) 180 56.9 14.8 4.6
MCM-22 180 37.8 13.3 30.2
MCM-56 180 28.7 14.9 241
ITQ-2 180 54.0 14.2 31.8
MIT-1 180 50.8 16.8 33.4

ENDO = endo-triciclodecano
EXO = exo-triciclodecano
ADA = adamantano
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Las zeolitas comerciales CBV-720 (estructura FAU) y CP-811
(estructura BEA), muestran altas conversiones del endo-triciclodecano,
pero sus selectividades hacia el adamantano son bastante bajas (~ 5y
11 %, respectivamente, ver Tabla 6.2.3). Esta gran actividad catalitica
puede atribuirse a la presencia de poros grandes en estos materiales, lo
gue proporciona mejores caminos de difusion para los principales
productos y diversos subproductos formados durante la reaccidén. Estos
resultados son analogos a los descritos en estudios previos.®* Sin
embargo, pese a las altas conversiones, sus bajas selectividades para
formar adamantano sugieren que no presentan la cavidad catalitica
adecuada para interactuar efectivamente con los intermedios
carbocationicos del proceso. Por esta razén, el producto mayoritario
observado es el isomero exo-triciclodecano, el cual no se encontraria en

el entorno adecuado para ciclar y formar la molécula de adamantano.

En contraposicion, se presentan los resultados cataliticos para las
zeolitas con estructura MWW. Se observa que estos materiales muestran
un importante aumento en la selectividad hacia el producto deseado
adamantano (~ 30 %, ver en Tabla 6.2.3), como consecuencia de la mejor
estabilizacién de los estados de transiciobn en sus cavidades frente a
zeolitas como la Y o la Beta. En la Tabla 6.2.3 se puede observar que la
actividad de los distintos catalizadores se ha analizado tras un tiempo de
reaccion total de 3 h, excepto para la muestra CBV-720. En este caso, se
pard la reaccion a un tiempo menor, con el fin de analizar la mezcla
resultante a conversiones equiparables a las observadas con los
materiales de tipo MWW. Grandes tiempos de residencia de los productos
en el interior del reactor, dadas las condiciones extremas de presion y

temperatura (300°C y 60 bar), pueden llevar a la disminucion de las
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selectividades hacia los productos principales por la aparicion de
reacciones secundarias de alquilacién u oligomerizacion. En este caso,
los datos de selectividad a adamantano obtenidos para la muestra CBV-
720 tras 75 min y 3 h de reaccién son similares (~ 11 %, ver en Tabla
6.2.3).

Al comparar entre si las muestras MCM-22, ITQ-2 y MIT-1, se
observan valores analogos en su selectividad hacia el producto
adamantano. Estos resultados obtenidos parecen confirmar la interaccién
efectiva de los intermedios de reaccion para la reaccion de isomerizacion
del triciclodecano con la cavidad de tipo MWW, lo cual demostraria la
efectividad de la metodologia ab initio para la sintesis de zeolitas.
Ademas, el catalizador MIT-1, sintetizado con la molécula directora
mimico Ada-4-16-ADEO, muestra un incremento sustancial en la
actividad catalitica en comparacion con el catalizador MCM-22 (~ 51 % y
38 %, respectivamente, ver Tabla 6.2.3). La naturaleza bifuncional del
ADEO utilizado para la sintesis del material MIT-1 permite obtener la
estructura MWW altamente deslaminada, favoreciendo la accesibilidad
del reactivo a las copas externas y los centros activos de la estructura. La
muestra ITQ-2 presenta un comportamiento catalitico muy similar a la
MIT-1, pues también tiene un gran numero de copas expuestas por
deslaminacion de la zeolita MCM-22. El otro material MWW estudiado,
correspondiente al caso particular del material parcialmente condensado
MCM-56, presenta resultados comparables a aquellos obtenidos para la
muestra MCM-22.

Como conclusion, la metodologia de sintesis de zeolitas basada
en el uso de mimicos del estado de transicibn en la reaccion de

reordenamiento del endo-triciclodecano para formar adamantano ha
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permitido la eleccibn de zeolitas con un comportamiento catalitico
mejorado, en comparaciéon con las selectividades al producto de interés
mostradas por catalizadores zeoliticos comerciales utilizados en dicho

proceso.3234

6.3. Diels-Alder: reacciéon entre N-metilmaleimida y 1,3-

ciclohexadieno

Las reacciones de cicloadicion de tipo Diels-Alder presentan un
producto final con una forma y un tamafio muy similar al estado de
transicion de la reaccion.**® Dichas reacciones se catalizan
preferentemente en condiciones de reaccion suaves o moderadas.*** La
sintesis a medida de materiales zeoliticos usando mimicos Diels-Alder
como agentes directores permitiria el control de la cavidad catalitica del
material resultante, la cual actuaria como una trampa de la entropia de
activacion del proceso al estabilizar el intermedio de reaccion. De acuerdo
a la hipotesis ab initio planteada, las zeolitas obtenidas deberian
presentar menores entalpias de activacion y mayores disminuciones de
la entropia frente a la reaccién sin catalizar o utilizando otras estructuras
zeoliticas. Este efecto deberia mantenerse al introducir sitios activos en
la estructura, como por ejemplo centros acidos de tipo Lewis. La reaccién
elegida para probar la metodologia ab initio de sintesis de zeolitas
expuesta en este capitulo es la reaccion entre el dieno 1,3-ciclohexadieno
y el diendfilo N-metiimaleimida. Considerando el aducto de dicha
reaccion, se han propuesto diferentes ADEOs mimicos, que han
permitido dirigir la sintesis hacia zeolitas con estructura BEC. La
preparacion, el estudio de sus propiedades fisicoquimicas y la

comparacion de sus resultados cataliticos respecto a otros materiales de
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estructura relacionada (zeolita BEA) o descritos en la literatura para dicho
proceso (MCM-41),* pura silice y titanosiliceos,*® se desarrollan en los

siguientes apartados.

6.3.1. Metodologia ab initio para la reaccion entre N-

metilmaleimida y 1,3-ciclohexadieno

La reaccién de Diels-Alder (DA) permite la preparacion eficiente
de compuestos organicos ciclicos y policiclicos, por reaccién entre
compuestos con dobles enlaces conjugados (dienos) y otros
electrodeficientes (diendfilos). La importancia de este tipo de reaccion
reside en la generacion en un solo paso concertado de dos enlaces C-C,
y hasta cuatro centros estereogénicos.>* Desde su descubrimiento, esta
reacciéon de cicloadicion ha jugado un papel clave en la industria
guimica,> abarcando desde las primeras aplicaciones relacionadas con
la sintesis de productos naturales complejos®®>’ hasta los recientes
procesos de trasformacion de la biomasa para la preparacion selectiva
de moléculas aromaticas.*®%° La reaccion DA ocurre a través de un
estado de transicion altamente ordenado.®® Existen diferentes
metodologias para la sintesis de los aductos DA, bien por activacién
térmica,®®? irradiacion fotoquimica,®*%* o catdlisis homogénea®*’ vy
heterogénea,***® entre otras. Se conoce que la velocidad y/o la
selectividad de las reacciones de tipo Diels-Alder puede estar altamente
influenciada por efectos de confinamiento, descritos cuando se emplean
ciertos catalizadores homogéneos (p.e., complejos supramoleculares o
enzimas) y/o por la presencia de co-solventes en reacciones en fase
liquida.*> %81 Parece que la presencia de agua en el medio de reaccién

favorece la formacion de esferas de hidratacion en torno a los reactivos
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del proceso, generando oclusiones hidrofébicas que mejora la velocidad
de reaccion por estabilizacion del estado de transicion de la reaccion de
DA.%°

Hasta hace relativamente poco, se creia que la reaccion Diels-
Alder no ocurria en la naturaleza, ya que no se habian descrito enzimas
capaces de catalizar la reacciéon de cicloadicién.”>”® Por ejemplo, el
insecticida natural Spinosyn A se forma a través de una reaccién de
cicloadicion catalizada enziméaticamente. EI mecanismo de reaccion se
ha explicado asumiendo que la molécula ciclica se encuentra restringida
al entorno que le proporciona la enzima, que actia provocando el
encuentro del dieno y el diendfilo en la geometria mas préxima al estado
de transicion.*® Esta limitacion espacial provocada implica un descenso
de la entropia del estado de transiciébn correspondiente, que se
encontraria interaccionando por puentes de hidrégeno con aminoacidos
residuales del centro activo de la enzima. Esta estrategia natural puede
tenerse en cuenta para la creacion de matrices enziméaticas artificiales,
con entornos que permitan catalizar las reacciones de cicloadicion.’ De
esta manera surgieron las primeras sintesis de enzimas artificiales, con
una cavidad o matriz de aminoacidos con los grupos adecuados para
formar enlaces de hidrégeno con los reactivos y el estado de transicion
implicados.’® ° En todos los casos, se sintetizaron proteinas que
presentan entornos de reaccion bien definidos en su estructura terciaria
0 cuaternaria, las cuales permiten aproximar a los dos sustratos
implicados mediante enlaces de hidrégeno y catalizar efectivamente la
reaccion DA. En esta linea de pensamiento, también se ha descrito la
preparacion de anticuerpos cataliticos con una estructura que imita el

estado de transicién periciclico de este tipo de reacciéon.” Incluso, se han
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llegado a mostrar resultados cataliticos de relevancia por el uso de iones

metalicos combinados con matrices de tipo biomolecular.5* 7

Las zeolitas también se han descrito como catalizadores activos
en diversas reacciones de Diels-Alder.*4*° Entre los primeros estudios
realizados se encuentran los trabajos de Dessau et al.,* en los que una
reaccién DA es catalizada utilizando la zeolita ZSM-5 a alta temperatura
(250-500°C). El uso de catalizadores zeoliticos suele requerir de altas
temperaturas de reaccion (= 250°C),*® 58%¢ en comparaciéon con el rango
gue necesitan las enzimas artificiales (~ 4-37°C).%0->2 Otros grupos de
investigacion han propuesto el uso de materiales micro y mesoporosos
puramente siliceos, capaces de crear un ambiente hidrofébico que
favorezca la reaccion de DA.*: 444 |as zeolitas elegidas en estos
procesos se han seleccionado en funcién de su propiedad de tamiz
molecular o mediante métodos de prueba y error, sin atender a la
busqueda de estructuras especificas que favorezcan la transformacién

del estado de transicion DA.

La metodologia de preparacién de zeolitas especificas para
reacciones preestablecidas podria ser un método muy conveniente para
el disefio de catalizadores zeoliticos altamente activos en reacciones de
tipo Diels-Alder. La sintesis de zeolitas utilizando mimicos del estado de
transicion permitiria la obtencién de materiales con cavidades que
confinasen y aportasen el entorno catalitico adecuado para el estado de
transicion, minimizando la energia de activacion y la entalpia del proceso
de cicloadicién. Estos catalizadores inorganicos actuarian como trampas
moleculares, disminuyendo la correspondiente entropia de activacion, y
buscando parecerse a sus competidores naturales, las enzimas. La

flexibilidad de las estructuras zeoliticas es mucho menor que aquella
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caracteristica de las enzimas, las enzimas artificiales y los anticuerpos.
Pese a ello, esta descrito que cierto grado de rigidez puede favorecer la

catalisis en este tipo de reacciones.*®

Para comprobar la metodologia ab initio propuesta, se ha elegido
la reaccion de Diels-Alder entre el dieno 1,3-ciclohexadieno y el diendfilo

N-metilmaleimida, que se esquematiza en la Figura 6.3.1.

Figura 6.3.1. Reaccion Diels-Alder entre el dieno 1,3-ciclohexadieno y el diendfilo N-
metilmaleimida

El estado de transicion para esta reaccién presenta una formay
tamafio muy similar al producto resultante,***> de manera que se propone
un agente director mimico de dicho estado: el monocation 4,4-dimetil-4-
azoniapentaciclo[2.2.02]undec-8-enilo  (BEC-ADEO-1) (ver Figura
6.3.2).

Esta descrito que el uso de la molécula BEC-ADEO-1 como ADEO
lleva a la cristalizacién de la estructura zeolitica BEC en su forma pura
silice (muestra Si-BEC).”” Este material se caracteriza por presentar un
sistema tridireccional de poros grandes, con grandes cavidades en la
zona de interconexion de sus tres canales. La zeolita BEC es un polimorfo
de la zeolita clasica Beta (estructura BEA), pues ambas estan formadas
a partir de la repeticion de la misma lamina cristalografica. Ambas

estructuras Unicamente difieren en el orden de apilamiento, resultando en
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materiales diferentes pero relacionados entre si. En la Figura 6.3.3 se
representan los diferentes polimorfos de la zeolita Beta. La zeolita Beta
convencional esta constituida por un intercrecimiento de los polimorfos A
y B, con un enriquecimiento del 60:40,”® mientras que las zeolitas con

estructura BEC corresponden al polimorfo C en fase pura.”” "

@
N~

\

BEC-ADEO-1

Figura 6.3.2. Agente director de estructura orgénico utilizado para la sintesis de la
muestra Si-BEC, propuesto como mimico del aducto Diels-Alder entre el 1,3-
ciclohexadieno y la N-metilmaleimida

(a) (b) (c)
Figura 6.3.3. Representacion esquematica de la estructura cristalina del polimorfo A (a),

polimorfo B (b), y polimorfo C (c) de la zeolita Beta, indicando el distinto tipo de
compactacion de la lamina comun

El empleo de la zeolita BEC pura silice como catalizador en la
reaccién Diels-Alder permitiria la estabilizacion del correspondiente
estado de transicion unicamente por efecto de fuerzas de confinamiento

y de dispersion, de mayor efectividad si se ha obtenido al emplear un
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mimico como molécula directora. Pese a que el polimorfo C y la zeolita
Beta son relativamente similares, es interesante el estudio de la actividad
catalitica para ambas estructuras cristalinas. El diferente grado de
confinamiento de los reactivos dentro de los poros y cavidades tendra
una repercusion directa en la estabilizacion del estado de transicidén para
la reaccién, de manera que la especificidad del tipo de estructura zeolitica
sera clave para su actividad en el proceso de cicloadicion. Por otro lado,
se estudiara el efecto de sdlidos cristalinos mesoporosos ordenados,
como el material MCM-41, los cuales han mostrado ser mejores
catalizadores que ciertas zeolitas estudiadas en reacciones DA, como
consecuencia de la &cidez débil originada por sus silanoles
superficiales.* En resumen, por razones comparativas, se han
sintetizado y evaluado los materiales pura silice Beta® y MCM-41
(muestras Si-Beta y Si-MCM-41).

Por otro lado, dado que en la literatura esta descrito el efecto
positivo de introducir especies de Ti tetraédricamente coordinadas y
aisladas en los materiales micro y mesoporosos como sitios acidos de
tipo Lewis para llevar a cabo las reacciones de cicloadicion de tipo DA,*®:
81 también se han sintetizado los titanosilicatos con estructura BEC,8?
BEA® y MCM-41% (muestras Ti-BEC, Ti-Beta y Ti-MCM-41,

respectivamente).

Los procedimientos de sintesis para la obtencion de los diferentes
materiales a analizar se encuentran en el apartado 3.2.3.6 de este
trabajo. Sus propiedades fisicoquimicas y la respectiva actividad
catalitica en la reaccién Diels-Alder seleccionada se mostraran en los
siguientes apartados, con el fin de demostrar la eficacia de la metodologia

ab initio en la sintesis de zeolitas.
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6.3.2. Propiedades fisicoquimicas de los materiales ab

initio obtenidos

En la Figura 6.3.4 se recogen los difractogramas de rayos X en
polvo para las muestras pura silice (SI-BEC, Si-Beta y Si-MCM-41
(Figura 6.3.4a), y titanosiliceas (Ti-BEC, Ti-Beta y Ti-MCM-41 (Figura
6.3.4b) estudiadas. Todas las fases obtenidas son puras, sin observarse
impurezas, y presentan buenas cristalinidades. Los sélidos Si-BEC y Ti-
BEC muestran los picos caracteristicos del polimorfo C puro de la zeolita
Beta, mientras que Si-Beta y Ti-Beta presentan los patrones de difraccion
propios del intercrecimiento de los polimorfos A y B. Las muestras Si-
MCM-41y Ti-MCM-41 presentan los difractogramas esperados para este
tipo de sélidos mesoporosos, con un pico centrado aproximadamente a

2°, y dos picos de menor intensidad entre 4-5°,

La morfologia y el tamafio de los cristales de los materiales
estudiados se ha determinado mediante microscopia electrénica de
barrido de emision de campo (FESEM). Las imagenes seleccionadas se
muestran en la Figura 6.3.5. La muestra Si-Beta estd formada por
pequefios cristales de 0.2-0.3 um que estan aglomerados en particulas
de mayor tamafio (~ 1-2 um), mientras que Si-BEC presenta cristales
alargados tetragonales con tamarfios entre 0.2-1 pm (ver Figura 6.3.5).
Las imagenes de microscopia electrénica de las zeolitas Ti-BEC y Ti-Beta
muestran que ambos materiales estan formados por agregados de
cristales octaédricos con tamafios analogos (~ 0.4-0.5 um, ver Figura
6.3.5). Las muestras mesoporosas Si-MCM-41y Ti-MCM-41 presentan la

morfologia tipica de este tipo de materiales cristalinos.

225



Capitulo 6. Sintesis de zeolitas con control de la cavidad catalitica
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Figura 6.3.4. Difractogramas de rayos X en polvo de las muestras pura silice (a) y
titanosiliceas (b) probadas como catalizadores en la reaccion de tipo Diels-Alder

En la Tabla 6.3.1 se resumen los tamafios medios de cristal, el
contenido de Ti medido por ICP-AES, y las propiedades texturales
medidas por adsorcion de N para los solidos estudiados. Se observa que
el contenido final del material Ti-BEC obtenido (Si/Ti = 240, ver Tabla
6.3.1) es menor que para los catalizadores Ti-Beta y Ti-MCM-41 (Si/Ti =

180y 50, respectivamente, ver Tabla 6.3.1). Los resultados de area BET,
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area superficial externa y area de microporo de los materiales son
acordes a los tamafios de cristal observados. En la Tabla 6.3.1 destacan
las grandes areas BET de las muestras Si-MCM-41 y Ti-MCM-41 (~ 730
y 970 m?.g?, respectivamente), como era de esperar para este tipo de
materiales mesoporosos.

Si-MCM41

Figura 6.3.5. Imagenes de FE-SEM de las muestras probadas como catalizadores en la
reaccion de tipo Diels-Alder
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Tabla 6.3.1. Propiedades fisicoquimicas de los materiales estudiados para la reaccién
de tipo Diels-Alder

Muestra Irai?tzrl?pgwe) Si/Tiicp A(rn(:igB_%T m/?é?:p?)ero supg’refﬁ:ial
(m2.gt)  externa(m2.g?)
Si-MCM-41 0.05-0.10 - 731
Si-Beta 0.2-0.3 - 453 409 44
Si-BEC 0.2x1 389 365 24
Ti-MCM-41 0.05-0.10 180 968
Ti-Beta 0.5 50 494 469 25
Ti-BEC 0.4-0.5 240 500 460 40

Los espectros UV-Vis para las muestras con titanio calcinadas (Ti-
BEC, Ti-Beta y Ti-MCM-41) se muestran en la Figura 6.3.6. En todos los
espectros se observa una banda principal centrada a ~ 220-230 nm,
correspondiente al titanio tetraédricamente coordinado, lo cual confirma

la presencia del metal formando parte de la red cristalina.®!

Ti-BEC
3
(1R
Ti-Beta
Ti-MCM-41

200 275 350 425 500 575 650
A (nm)

Figura 6.3.6. Espectros UV-Vis de las muestras titanosiliceas probadas como
catalizadores en la reaccién de tipo Diels-Alder
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6.3.3. Evaluacion de la actividad cataliticade los materiales
ab initio en la reaccién entre N-metilmaleimida y 1,3-

ciclohexadieno

En los apartados anteriores se ha expuesto la metodologia ab
initio en la sintesis de zeolitas para la reaccion de tipo Diels-Alder entre
el 1,3-ciclohexadieno y la N-metilmaleimida, asi como la caracterizacion
de las muestras propuestas como catalizadores para dicho proceso. Las
condiciones operativas del estudio catalitico desarrollado a continuacion

se han descrito en el apartado 3.4.5 de este trabajo.

En la Figura 6.3.7 se resumen las curvas de la actividad catalitica
para las muestras pura silice (Si-BEC, Si-Beta y Si-MCM-41 (Figura
6.3.7a), y titanosiliceas (Ti-BEC, Ti-Beta y Ti-MCM-41 (Figura 6.3.7b),
obtenidas a una temperatura de 60°C. La reaccion DA estudiada sigue
una cinética de segundo orden, de primer orden respecto a cada uno de
los reactivos. Utilizando la correspondiente ecuacién de velocidad
integrada, es posible calcular las constantes de velocidad cinéticas (k) y
las velocidades iniciales para cada catalizador a una temperatura dada.
En la Tabla 6.3.2 se recogen las velocidades iniciales relativas de cada
uno de los materiales estudiados respecto a la velocidad inicial de la

reaccion sin catalizar.

Cuando la actividad para la reaccién DA se evalla a 60°C, la
forma pura silice de la zeolita BEC (Si-BEC) muestra una velocidad inicial
2-2.5 veces mayor respecto a la observada para la reaccion sin catalizar
o cuando se emplea el polimorfo pura silice con estructura tipo Beta (Si-
Beta, ver Tabla 6.3.2). Este resultado mostraria el impacto directo para

la catalisis que tiene el uso de ADEOs mimicos, permitiendo dirigir la
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sintesis hacia estructuras de gran especificidad, con un mejor
confinamiento de reactivos e intermedios de reaccion frente a otros
materiales de estructura analoga. Ademas, pese a que la muestra Si-
MCM-41 presenta una velocidad inicial relativa a 60°C mayor que la
observada para el sélido Si-Beta, la zeolita Si-BEC sigue mostrando una
velocidad inicial 1.7 veces superior a la del material mesoporoso, de
acuerdo con los datos recogidos en la Tabla 6.3.2. Por lo tanto, la
actividad catalitica a bajas temperaturas como consecuencia de la
optimizacion del confinamiento supera la actividad del material MCM-41
pura silice, con una gran &rea superficial accesible. Los resultados
obtenidos de la sintesis y la evaluacion catalitica de los diferentes
materiales pura silice estudiados, evidencian los beneficios cataliticos de

usar zeolitas impresas en este ejemplo de reaccién DA.

Tabla 6.3.2. Velocidades de reaccion iniciales relativas de los materiales estudiados
para la reaccion de tipo Diels-Alder, respecto a la velocidad inicial de reaccion sin
catalizador, ro/ro térmico (condiciones de reaccion: 0.26 mmol 1,3-ciclohexadieno, 0.20
mmol N-metilmaleimida, 2 ml CDClz, masa de catalizador = 30 mg)

Muestra ro/o térmico ro/ro térmico
(60°C) (100°C)
Si-MCM-41 16 17
Si-Beta 13 11
Si-BEC 25 14
Ti-MCM-41 17 16
Ti-Beta 17
Ti-BEC 3.7 1.9
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Figura 6.3.7. Actividad catalitica de las muestras pura silice (a) y titanosiliceas (b)
probadas como catalizadores en la reaccion de tipo Diels-Alder
(condiciones de reaccién: T = 60°C, 0.26 mmol 1,3-ciclohexadieno, 0.20 mmol N-
metilmaleimida, 2 ml CDCls, masa de catalizador = 30 mg)
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Es interesante observar que las tendencias cataliticas son
especialmente diferentes cuando la reaccién de cicloadicion se lleva a
cabo a altas temperaturas (p.e., 100°C). En esas condiciones, la muestra
Si-MCM-41 presenta un mejor comportamiento catalitico que Si-BEC,
observandose un incremento 1.2 veces superior al comparar sus
velocidades iniciales (ver Tabla 6.3.2). Estas observaciones ponen en
relevancia la importancia de los efectos de estabilizacién logrados por las
distintas estructuras cataliticas analizadas en funcion de la temperatura
de reaccion, claramente influenciados por las correspondientes entalpias
y entropias del estado de transicion. Con el fin de comprobar esta teoria,
se han calculado los diferentes parametros termodindmicos para los

distintos catalizadores estudiados en la reaccién de cicloadicion.

Por un lado, se ha realizado el calculo de las energias de
activacion (E.) para la reaccion catalizada por los distintos materiales.
Para ello se ha aplicado la ecuacion de Arrhenius linealizada (ver Figura
6.3.8). Igualmente, se han obtenido los valores de la variacién de la
entalpia de activacion (AH?) y la entropia de activacion (AS*) utilizando la
ecuacion linealizada de Eyring-Polanyi (ver Figura 6.3.9). Las
ecuaciones empleadas y la correspondiente linealizacion llevada a cabo
se describen con mas detalle en el apartado 3.4.5. Los valores de

obtenidos de E,, AH* y AS” se encuentran resumidos en la Tabla 6.3.3.

De acuerdo con los datos recogidos en la Tabla 6.3.3, se observa
gue las barreras entropicas son mas positivas para la muestra Si-MCM-
41 (~ 50 J/mol-K), de manera que la menor barrera entélpica exhibida por
el catalizador Si-BEC (~ 20 KJ/mol menor) es suficiente para superar la

barrera entropica a bajas temperaturas. Este efecto explica las diferentes
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actividades cataliticas observadas en funcion de la temperatura de

reaccién estudiada, de manera que a bajas temperaturas el mayor grado

de solvatacién y confinamiento es determinante para conseguir mejoras

cataliticas.’
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Figura 6.3.8. Gréficas de linealizacién de la ecuacion de Arrhenius para las muestras
pura silice (a) y titanosiliceas (b) probadas como catalizadores en la reaccién de tipo
Diels-Alder (condiciones de reaccion: T = 60°C, 80°C, 100°C; 0.26 mmol 1,3-
ciclohexadieno; 0.20 mmol N-metilmaleimida; 2 ml CDCls; masa de catalizador = 30 mg)
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Figura 6.3.9. Gréficas de linealizacién de la ecuacion de Eyring-Polanyi para las
muestras pura silice (a) y titanosiliceas (b) probadas como catalizadores en la reaccion
de tipo Diels-Alder (condiciones de reaccion: T = 60°C, 80°C, 100°C; 0.26 mmol 1,3-
ciclohexadieno; 0.20 mmol N-metilmaleimida; 2 ml CDCls; masa de catalizador = 30 mg)
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Tabla 6.3.3. Valores experimentales de energias de activacion (Ea), y entalpias (AH*) y
entropias (AS”) de activacién del ET, obtenidos de la ecuacion de Arrhenius y la
aproximacion de Eyring-Polanyi respectivamente, para los materiales probados como
catalizadores en la reaccion de tipo Diels-Alder

Ea (J-mol™?) AH* (KJ-mol?1)  AS* (J-molt-K?)

Muestra (:3.5) (:3.5) (£9)
Térmico 34.4 315 -206
Si-MCM-41 36.0 33.1 -197
Si-Beta 27.2 24.3 -225
Si-BEC 18.4 15.5 -247
Ti-MCM-41 32.1 29.1 -209
Ti-BEC 16.4 13,5 -249

Los parametros termodinamicos recogidos en la Tabla 6.3.3 y los
graficos de la ecuacion linealizada de Arrhenius (Figura 6.3.8a) apoyan
firmemente el beneficio de la sintesis a medida de zeolitas a partir de
ADEOs analogos al intermedio de reaccion. Una mayor estabilizacién del
estado de transicién en una estructura de tipo BEC explica el valor de
energia de activacion para la zeolita Si-BEC (18.4 KJ-mol?),
considerablemente menor en comparacion con los valores de energias
de activacion calculados para las muestras Si-Beta y Si-MCM-41 (27.2 'y
36.0 KJ-mol?, respectivamente). Si se considera la aproximacién de
Eyring-Polanyi (ver Figura 6.3.9a) se obtienen valores de la variacion de
la entalpia de activacion para el proceso de 15.5, 24.3 y 33.1 KJ-mol?,
para las muestras Si-BEC, Si-Beta y Si-MCM-41, respectivamente. En la
Tabla 6.3.3 también se encuentran los datos calculados para la variacién
de entropia del estado de transicion, observandose los valores mas

negativos para la muestra Si-BEC (-247 J-mol1-K1) y el mas positivo para
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el material mesoporoso Si-MCM-41 (-197 J-mol*-K?), como era de
esperar al comparar el material que produce el mayor confinamiento

frente al que presenta la estructura mas abierta.

Los resultados cataliticos para la reaccion de DA muestran una
clara mejoria para todos los catalizadores cuando se les incorpora Ti en
su estructura (ver Figura 6.3.7b), siendo ese incremento mayor para los
materiales de naturaleza zeolitica (ver la ro/ro therma @ 60°C en Tabla 6.3.2).
Tal y como se indico anteriormente, la introduccion de a&tomos de titanio
dentro de la red zeolitica aporta acidez de tipo Lewis, mejorando el
respectivo proceso de catalisis. EI comportamiento catalitico de la
muestra Ti-BEC sigue siendo superior al resto (ver curvas cinéticas en
Figura 6.3.7b), pese a presentar un menor contenido de Ti (valores Si/Ti
en Tabla 6.3.1). Ademas, la actividad aportada por los centros activos
introducidos sigue siendo menor en comparacion con el beneficio logrado
al aumentar el confinamiento entre estructura y estados de transicion,
como se observa de los gréficos de linealizacion de la ecuacién de
Arrhenius (Figura 6.3.8b), de la ecuacién de Eyring-Polanyi (Figura
6.3.9b) y los valores extraidos en la Tabla 6.3.3. La entalpia de activaciéon
es ligeramente menor para la zeolita BEC con titanio en comparacion con
la forma pura silice (15.5 y 13.5 KJ-mol? para Si-BEC y Ti-BEC,
respectivamente en Tabla 6.3.3), mientras que las entropias de
activacion permanecen practicamente inalteradas (-247 y -249 J-mol1-K-
! para Si-BEC y Ti-BEC, respectivamente, ver Tabla 6.3.3). Los
resultados obtenidos subrayan los beneficios de combinar un
confinamiento adaptado para el estado de transicién de la reaccion con

sitios activos adecuados.
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Para finalizar, destacar que la sintesis de zeolitas de tipo BEC
mediante el uso de ADEOs mimicos del estado de transicion para la
reacciéon entre la N-metilmaleimida y el 1,3-ciclohexadieno permite
obtener sdlidos cataliticamente mas activos, en comparacion con otros
materiales de similar estructura (zeolita Beta) o de gran accesibilidad
(MCM-41). El estudio realizado muestra una menor entalpia de activacion
y una mayor disminucion de la entropia asociada cuando se emplea la
zeolita sintetizada con un analogo mimico del estado de transicion, ya
gue dicho material presentaria la cavidad mas adecuada para un
confinamiento optimo entre los intermedios de reaccion y el catalizador.
Estos resultados se mantienen, mientras la actividad catalitica aumenta,
cuando se introducen sitios acidos de tipo Lewis en la zeolita. De esta
manera, la metodologia ab initio propuesta para la preparaciéon de
materiales zeoliticos irfa un paso méas alla, al mostrar similitudes
conceptuales con las nuevas técnicas de disefio de enzimas artificiales,
donde una matriz con las proteinas y los sitios activos adecuadas se elige

mediante calculos computacionales.!® 8-86
6.4. Conclusiones

En este capitulo de la tesis doctoral se ha propuesto la
metodologia de sintesis de zeolitas ab initio, consistente en el uso de
mimicos del estado de transicién de reacciones con relevancia industrial
para su uso como ADEOSs en la preparacion de materiales zeoliticos. Para
demostrar la eficacia del concepto, se han utilizado reacciones modelo
en las que el estado de transicién presenta una forma y tamafio similar al

producto final, de mayor volumen en comparacién con los reactivos.
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Inicialmente, la metodologia de partida se ha aplicado en la
reaccién de isomerizacion de la molécula endo-triciclodecano para la
sintesis de adamantano. Los materiales zeoliticos resultantes presentan
la estructura MWW, mostrando mejoras en la actividad catalitica y la
selectividad hacia el adamantano en comparacion con las zeolitas

comerciales mas activas descritas en la literatura para dicho proceso.

El segundo caso se basa en la reaccion de tipo Diels-Alder entre
la N-metilmaleimida y el 1,3-ciclohexadieno. Considerando el aducto de
la cicloadicion, se ha dirigido la sintesis hacia la zeolita BEC utilizando
mimicos del estado de transicion. De acuerdo con el tipo de reaccion, se
ha introducido Ti en la estructura como centros acidos de tipo Lewis, con

el fin de mejorar su actividad catalitica.

Los materiales tipo BEC obtenidos, pura silice y con Ti, se han
evaluado en la reaccién Diels-Alder propuesta junto a otras muestras de
similar estructura (zeolita Beta) o materiales mesoporosos de reconocida
actividad en dicho tipo de reacciones (MCM-41). EI mejor
comportamiento catalitico ha sido mostrado por aquellos materiales

obtenidos mediante la metodologia ab initio.

Ademas, se ha realizado un estudio termodindmico con los
diferentes catalizadores para dicha reaccion de cicloadicion. Los
resultados obtenidos para las entalpias y entropias de activacion
reafirman la efectividad de la metodologia propuesta, confirmando las
hipotesis de partida en las que se apoya el beneficio de utilizar mimicos

del estado de transicion en la sintesis de materiales zeoliticos.
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Capitulo 7. Conclusiones generales

En la presente tesis doctoral se han mostrado nuevas
metodologias de sintesis de materiales zeoliticos con un control completo
de su estructura cristalina, sus propiedades fisicoquimicas y texturales,
asi como una distribucién homogénea de sus centros activos, para su uso
como catalizadores heterogéneos en procesos quimicos de interés

industrial.

Al final de cada capitulo se han recogido de manera detallada las
conclusiones obtenidas de la discusiéon de los resultados desarrollados
en el mismo. Sin embargo, a continuacion se enumeran las conclusiones

mas relevantes del presente estudio.

% Sintesis de zeolitas de poro pequefio con estructura CHA con

control de sus centros activos

En la primera parte de la tesis, se ha descrito la preparacion
de la zeolita de poro pequefio SSZ-13 en su forma nanocristalina,
con relaciones Si/Al intermedias-altas y buenos rendimientos de
sintesis. La metodologia utilizada combina el uso de zeolitas FAU
como Unica fuente de silicio y aluminio, empleando el cation

organico TMAda como agente director para la estructura tipo CHA.

La posibilidad de llevar a cabo la sintesis en ausencia de
iones inorganicos de compensacion (ej.: Na*) permite una
distribucion homogénea y optimizada de las especies de aluminio
en la red cristalina. El control de la distribucién de los centros
activos en los materiales obtenidos con la nueva metodologia
propuesta puede suponer un impacto positivo en sus propiedades

cataliticas.
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B

Las propiedades fisicoquimicas de estas zeolitas,
especialmente la combinacién de una distribucion adecuada del
aluminio junto al tamafio de cristal, hacen de los materiales SSZ-13
obtenidos excelentes catalizadores para el proceso de metanol a
olefinas, con un tiempo de vida media superior al mostrado por
otras zeolitas SSZ-13 descritas en la bibliografia, sin verse
modificadas las selectividades a productos propias de los sélidos
con estructura cristalina CHA.

¥ Sintesis de zeolitas nanocristalinas con estructura MFI, BEA

y MWW utilizando agentes directores de estructura sencillos

250

En este capitulo se ha logrado la sintesis de los
aluminosilicatos correspondientes a las estructuras zeoliticas ZSM-
5, Beta y MCM-22 en su forma nanocristalina, con excelentes
rendimientos de sintesis y composiciones quimicas bien
controladas. Para ello, se han empleado como agentes directores
amonios monocatiénicos ciclicos alquil-sustituidos de estructura
sencilla, que minimizarian los costes de produccion a gran escala
de estos materiales en comparacion con las metodologias descritas

en la literatura.

Las nanozeolitas ZSM-5, Beta y MCM-22 sintetizadas se
han evaluado como catalizadores en diferentes reacciones de
relevancia industrial: el proceso MTO, la sintesis de cumeno y la
oligomerizacion de 1-penteno. La disminucion del tamafio del cristal
ha supuesto en todas las reacciones una mejora de las actividades

cataliticas y las selectividades hacia los productos de interés, en
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comparacion con las zeolitas obtenidas utilizando ADEOs

comerciales.

Los resultados obtenidos parecen indicar que el uso o
adicion controlada de cationes cicliclos sencillos alquil-sustituidos
en el medio de sintesis permite controlar y/o modificar el
crecimiento durante la cristalizacién de zeolitas. Esta metodologia
de sintesis podria extenderse a la preparacioén de otras estructuras
zeoliticas, con el fin de mejorar sus propiedades fisicoquimicas y

cataliticas en reacciones de interés.
<+ Sintesis de zeolitas con control de la cavidad catalitica

Para finalizar este trabajo, se ha propuesto un concepto
innovador en la sintesis de zeolitas: la metodologia ab initio. El
procedimiento permitiria el control de la cavidad catalitica para
reacciones de relevancia industrial, mediante el uso de mimicos del
estado de transicion como ADEOs en la preparacion de materiales

zeoliticos.

La metodologia expuesta se ha aplicado en la reaccién de
isomerizacion de la molécula endo-triciclodecano para su
transformacion en la especie adamantano, obteniéndose
materiales con estructura tipo MWW. Las zeolitas sintetizadas
presentan mejoras en el rendimiento y la selectividad catalitica
hacia el adamantano en comparacion con zeolitas comerciales

descritas previamente para dicha reaccion.

La reaccion de tipo Diels-Alder entre la N-metilmaleimida y

el 1,3-ciclohexadieno se ha utilizado como segundo ejemplo del
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concepto propuesto. Los ADEOs elegidos como mimicos permiten
dirigir la sintesis hacia zeolitas con estructura BEC, que muestran
una mayor actividad catalitica en comparacion con otros materiales
de similar estructura o conocida actividad en dicho proceso.
Céalculos empiricos han permitido obtener los valores
experimentales de las entalpias y entropias de activacién para
dicha reaccion de cicloadicién, confirmando la eficacia de la

metodologia ab initio.

Como conclusion general, decir que la basqueda de procesos
quimicos mas sostenibles, dentro de la llamada economia circular, hace
de las zeolitas excelentes candidatos como catalizadores heterogéneos
respetuosos con el medioambiente. Por ello, la preparacion de nuevas
estructuras, la mejora de sus propiedades fisicoquimicas, especialmente
en lo referente al control de sus propiedades texturales, y/o de los
métodos de preparacion de estos materiales, son la base de las
principales investigaciones cientificas llevadas a cabo sobre este tipo de
sélidos inorganicos. Desde un punto de vista industrial, las limitaciones
en las condiciones de preparacion, debido a la sintesis y coste del ADEO
empleado y/o el control de las propiedades fisicoquimicas (distribuciéon y
namero de centros activos, tamafio de cristal, etc.), disminuyen el uso real
de las zeolitas como catalizadores. La busqueda de metodologias de
sintesis donde se empleen ADEOs més sencillos y baratos, asi como
métodos de preparacion de zeolitas de pequefio tamafio (por ejemplo,
zeolitas nanométricas) y mas selectivas, son estrategias clave para
incrementar el empleo de estos materiales como catalizadores

industriales.
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Anexo |. Estructuras zeoliticas sintetizadas

En este anexo se resumen las principales caracteristicas
estructurales de los diferentes tipos de zeolitas sintetizados durante la
tesis doctoral (CHA, MFI, BEA, MWW, y BEC), con el fin de facilitar la
comprension de las discusiones y conclusiones expuestas a lo largo del
presente trabajo.

Los datos e imagenes mostradas se han obtenido de la pagina
web de la International Zeolite Association (IZA), a partir del apartado

Database of Zeolite Structures (http://www.iza-structure.org/databases/).

* El volumen ocupable representa la fracciébn de volumen
disponible en la celda unidad que puede ser visitada por una hipotética
molécula de agua esférica de radio 1.4 A. El volumen disponible es el
volumen que queda libre tras sustraer los volimenes de las esferas

atémicas de Van der Waals.

** E| volumen accesible indica la porcién del volumen ocupable
gue se extiende a lo largo de todas las celdas unidad. Algunos
poros/cavidades poseen ventanas que son demasiado pequefias para
permitir el acceso de moléculas de agua y por lo tanto representan

regiones ocupables aisladas.

255


http://www.iza-structure.org/databases/

Anexo |. Estructuras zeoliticas sintetizadas

s Estructuratipo CHA

z
!

xo— Yy

Figura A-1. Red cristalina CHA a lo largo de la direccion [001]

Sistema cristalino: Trigonal

Parametros de celdilla:

a=13675A b=13.675A c=14.767A
a=90.000° B =90.000° y=120.000°

Volumen: 2391.6 A3
Densidad de red: 15.1 T/1000 A3
Tamafio de los anillos (dtomos T): 8 6 4
Sistema de canales: Tridireccional
Volumen ocupable*: 413.35 A3
Volumen accesible**: 17.27 %

B
~

Figura A-2. Anillos 8-T vistos a lo largo de la direccion [001]
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Anexo |. Estructuras zeoliticas sintetizadas

< Estructuratipo MFI

Figura A-3. Red cristalina MFI a lo largo de la direccién [010]

Sistema cristalino: Ortorrombico

Parametros de celdilla:

a=20.090A b=19.738A c=13.142A
a=90.000° B =90.000° vy =90.000°

Volumen: 5211.28 A3
Densidad de red: 18.4 T/1000 A3
Tamafio de los anillos (&tomos T): 10 6 5 4
Sistema de canales: Tridireccional
Volumen ocupable*: 511.01 A3
Volumen accesible**: 9.81 %

Figura A-4. Anillos 10-T vistos a lo largo de la direccion [100], izquierda, y [010], derecha
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Anexo |. Estructuras zeoliticas sintetizadas

s Estructuratipo BEA

Figura A-5. Red cristalina BEA a lo largo de la direccién [010]

Sistema cristalino: Tetragonal

Parametros de celdilla:

a=12632A b=12632A c=26.186A
a =90.000° B =90.000° y=90.000°

Volumen: 4178.4 A3
Densidad de red: 15.3 T/1000 A3
Tamafio de los anillos (4tomos T): 12 6 5 4
Sistema de canales: Tridireccional
Volumen ocupable*: 857.32 A3
Volumen accesible**: 20.52 %

Figura A-6. Anillos 12-T vistos a lo largo de la direccion [100], izquierda, y [001], derecha
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Anexo |. Estructuras zeoliticas sintetizadas

< Estructuratipo MWW

Figura A-7. Red cristalina MWW a lo largo de la direccion [001]

Sistema cristalino: Hexagonal

Parametros de celdilla:

a=14390A b=14390A c=25198A
a=90.000° B =90.000° y=120.000°

Volumen: 4518.8 A3
Densidad de red: 15.9 T/1000 A3
Tamarfio de los anillos (d&tomos T): 10 6 5 4
Sistema de canales: Bidireccional
Volumen ocupable*: 788.19 A3
Volumen accesible**: 17.43 %

5.5 5.1
4.0 4.1

Figura A-8. Anillos 10-T a lo largo de la direccion [001] entre laminas, izquierda, y dentro
de las laminas, derecha
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Anexo |. Estructuras zeoliticas sintetizadas

% Estructuratipo BEC

Y
{] j‘\!

|! “i‘ J!’/ “‘
('

Figura A-9. Red cristalina BEC a lo largo de la direccion [001]

Sistema cristalino: Tetragonal

Pardmetros de celdilla:

a=12.769A b=12769A c=12977A

a =90.000° 3 =90.000° y=90.000°
Volumen: 2115.9 A3

Densidad de red: 15.1 T/1000 A3

Tamairio de los anillos (A&tomos T): 12 6 5 4

Sistema de canales:

Volumen ocupable*:

Volumen accesible**:

ps
' b

u»‘fﬁ

Tridireccional
448.26 A3

21.18 %

Figura A-10. Anillos 12-T vistos a lo largo de la direccion [001], izquierda, y [100],

derecha
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